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RESUMO

O vidrado é um revestimento vitreo aplicado em pegas ceramicas para melhorar as suas pro-
priedades estéticas e funcionais. Este trabalho visa o desenvolvimento e a producdo de fritas
e vidrados ceramicos utilizando casco verde (CV) reciclado e trés tipos de residuos industriais:
escéria de aciaria (SS), po de xisto e de basalto, em propor¢des de 5% e 15% em peso. Os
vidrados obtidos foram aplicados em dois tipos de chacotas, TVM e Terracota, de modo a
estudar o seu revestimento. A difracdo de raios-X (DRX) confirmou a amorficidade de todos as
amostras fundidas, verificando-se a formacao de fases cristalinas nos vidrados crus. A analise
granulometria, realizada através de difracdo a laser, evidenciou uma granulometria bastante
fina das fritas e do vidrado 5%SS cru comparativamente com os demais vidrados. Por analise
térmica diferencial (DTA), verificou-se que o aumento de Al,Os no vidrado 15%SS cru, torna-o
mais refratario aumentando a temperatura de transicao vitrea (Tg) e a temperatura de cris-
talizacao (Tp). Pelo método de indentagao Vickers, obteve-se uma dureza ligeiramente inferior
nos vidrados crus, que pode dever-se a sua opacidade. O calculo da porosidade permitiu cons-
tatar que a chacota TVM apresenta uma porosidade superior, 29,5%, permitindo uma melhor
adesdo do vidrado a sua superficie. Através da colorimetria concluiu-se que a adicdo de SS
resulta num escurecimento da coloracao dos vidrados, devido ao aumento de Fe, O3 na com-
posicdo. Foi estudada a resisténcia ao ataque quimico em solugdes de detergente acido e ba-
sico, onde se verificou um aumento na variacdo de massa nas superficies vidradas. Por micros-
copia Otica, verificou-se o aparecimento de cristais nos vidrados crus e que 0s mesmos se
desenvolvem com o acréscimo de SS. O ensaio de viscosidade constatou que de todos os
vidrados, 0 5%SS cru apresenta a menor viscosidade a baixas velocidades de corte, uma vez
que é o vidrado que possui a granulometria mais fina. Analisou-se a viscosidade das fritas e

vidrados e conclui-se que um incremento de SS diminui a viscosidade.

Xiii
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ABSTRACT

The glaze is a vitreous coating applied to ceramic pieces to enhance their aesthetic and
functional properties. This work aims to develop and produce frits and ceramic glazes using
recycled green glass (CV) and three types of industrial waste: steel slag (SS), shale powder and
basalt powder, in weight proportions of 5% and 15%. The resulting glazes were applied to two
types of ceramic bodies, TVM and Terracotta, in order to study their coating. X-ray diffraction
(XRD) confirmed the amorphous nature of all the fused samples, while crystalline phases were
observed in the raw glazes. Granulometry analysis, performed by laser diffraction, revealed a
much finer particle size distribution in the frits and 5%SS raw glaze compared to the other
glazes. Differential thermal analysis (DTA) revealed that the increase in Al,Os in the 15% SS raw
glaze made it more refractory, raising the glass transition temperature (Tg) and the crystalliza-
tion temperature (Tp). Vickers indentation testing indicated a slightly lower hardness in the raw
glazes, which may be attributed to their opacity. Porosity calculations revealed that the TVM
ceramic body has a higher porosity, 29,5%, allowing for better adhesion of the glaze to its
surface. Colorimetry analysis concluded that the addition of SS results in a darkening of the
glaze color, due to the increased Fe,Os content in the composition. The chemical attack resis-
tance was tested in acidic and basic detergent solutions, where an increase in mass variation
was observed on the glazed surfaces. Optical microscopy showed the appearance of crystals
in the raw glazes, which develop with increasing SS content. Viscosity testing of the suspensi-
ons indicated that among all the glazes, the 5% SS raw glaze exhibits the lowest viscosity at
low shear rates, as it has the finest particle size distribution. The viscosity of the frits and glazes

was analyzed, and it was concluded that an increase in SS reduces the viscosity.

Keywords: Raw glaze, Fused glaze, Steel slag, Ceramic body, Colorimetry, Chemical attack

XV






INDICE

1 INTRODUGAO. e eeeeeeeeeeeeeneeteeeeeesetesesseseesesessessssessesssteseseeteseseeesessesessentesesseneenenseneesentenesseneas 1
1.1 Reutilizacdo de residuos em vidrados CEramiCoS..........ccuvwevecureeeverurecreeeeeeeee e 1
1.2 Vidrados ceramicos: estrutura, funcdo € estétiCa .........ccocveveveviviieeecrieeieeeeeee e 2
1.2.1 CompPOoSIGA0 O VIAIAdO ......ovevieeieiieiiceeeee ettt 3
1.2.2 GraNUIOMIEEIIA ..ot bbbt 3
1.2.3 VISCOSIAAAE. ...t e e 4
1.24  ALAQUE QUINMICO weeieieieieieie ettt 5
1.2.5 EF@ITO 0@ COT ittt 5

2 IMOTIVAGAQ .eeeeieeeeiiteeeiereeecssseeesssssseesssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssosssssssenssssssssnsns 8
3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL .....cuiiiniiininiieieitieteeiestesenestesestesesestesessesesessessssensesessensene 11
3.1 Processamento das amostras e obtencao dos vidrados............ccceeieveiceereecercvciccnenne, 11
3.1.1 Preparacao das @amMOSTIas .......coeeurieiieeieierieeseee et 11
3.1.2 FUSE0 1ottt bbb 12
3.1.3 MOAGEM € PENEITACAD ......cuuvueieieieircieie ettt ettt 12
3.14 REVESTIMENTO ...t 13
3.15 COZEAUNA ..t 14

4 APRESENTAGAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS ....uvvvreierrrrreirervereessserecesssseeeisssssreessssssessssssesssssns 17
4.1 Anélise da COMPOSICAO QUIMICA ....uvuieieierieeieieieie ettt ss s 17
42 Caracterizagao granUIOMELIICA .. ..ottt 19
43 CaracterizaCao tEIMICA . ....cc.oou ettt 21



44 Caracterizacao por difragd0 de raioS-X ........ccccieieinririeirrieiesseieisse s ssssessenns 23
4.5 ANALISE da AUIEZA ...t 25
4.6 CAlCUIO da POrOSIAATE ...t 25
47 ANALISE COIOMMETIICA c..evveeee ettt 26
4.8 Analise do ataqUE QUIMICO ....vieieeieeieeieiieieie ettt 28
4.9 IMICIOSCOPIA OLICA .ottt nss 30
410  Viscosidade das SUSPENSDOES ........cowrierierieureuriniirieitieieiseisss st tsessssssssssssssssaesns 33
411 Viscosidade das fritas € VIArados ... 34
5 CONCLUSAQ E PERSPETIVAS FUTURAS ....ceeervvererurersrnessssnessssessssssssssassssssssssssessssssesssssssssssssnssersases 37
6 BIBLIOGRAFIA.......ueeeerreeerraeeersaeecsaesssssnesssnsessssesssssesssnsssssssssssessssssessssssssnssssssnesssssssssessssssassssnssns 39
A ANEXOS ...oeeeeeeeeeeeecteeeerteeeeeeeeeseeseseeseseeessasasssasassssesasssasssaesasssessssassssssesssssassssesssesasssesnnssennns 43
A1 Técnicas de CaraCteriZAGA0.........ceuiueeeeiririeieeeieiesie sttt se bbb ss st ensnans 43
A2 ViISCOSIAAUE. ...t e e e e e 46
A3 AtAQUE QUIMICO. ..ttt bbb bbb st en st 46
A4 DRX oottt sttt sttt st 47
A5 IMN@GENS ..ttt skttt neees 48

Xviii



INDICE DE FIGURAS

Figura 3.1 — Diagrama das etapas de preparacao dos vidrados..........c.couvcreneneencerencererneeneenees 11

Figura 3.2 — Amostras dos vidrados obtidos aplicados nas chacotas TVM e Terracota, utili-

zando 0 Mergulho COMO rEVESTIMENTO. ..ot 15
Figura 4.1 — Curvas DTA das amostras de Vidrado Cru........cccceennenenencineineneineneisciseseeseeseeseeees 23
Figura 4.2 — Difratograma das amostras de 5% e 15%Xisto fundido .........ccccoovevirievinciinennnnne. 24
Figura 4.3 — Difratograma das amostras de 5% € 15%SS CrU.......c.cocvvmnrnreneneineneineineiseineeseinsens 24

Figura 4.4 — VariacSes de massa, em %, da chacota TVM e amostras de Xisto fundido e SS cru
aplicadas na chacota TVM apos 1 e 7 dias numa solucdo de desinfetante de hipoclorito de
SOAIO (NAOCI), COM PH DASICO. ...ttt 29
Figura 4.5 — Variacbes de massa, em %, da chacota TVM e amostras de Xisto fundido e SS cru
aplicadas na chacota TVM apos 1 e 7 dias numa solugao de detergente de limpeza industrial a
base de acido Citrico, COM PH ACHO ...ttt 29
Figura 4.6 — Vidrado 15%Xisto fundido aplicado na Terracota antes do ataque quimico do
detergente COM PH ACIAO ...ttt 31
Figura 4.7 — Vidrado 15%Xisto fundido aplicado na Terracota com 7 dias de ataque quimico
do detergente CoOmM PH ACIAO ...t 31

Figura 4.8 — Imagem obtida por MO da amostra 15%Xisto fundido aplicada na chacota TVM

.............................................................................................................................................................................. 32
Figura 4.9 — Imagem obtida por MO da amostra 15%SS cru aplicada na chacota TVM.......... 32
Figura 4.10 — Imagem obtida por MO da chacota TVM........cccovrninineneeneeeeseseessesisissaeenes 32
Figura 4.11 — Imagem obtida por MO da chacota Terracota ........ccoeceevereeenrereseereeseseereseeisenenns 32
Figura 4.12 — Imagem obtida por MO da chacota Terracota .........c.coccvenenieneneenenieneenenereseeneees 33
Figura 4.13 — Grafico das viscosidades dos vidrados 5 € 15%SS CrU.........ccceevrrrvrrrererrrrenrennenns 35
Figura 4.14 — Grafico das viscosidades das fritas 5%SS, 5%Basalto e 5%Xisto ..........cccocrvunrence. 36

XiX


file://///Users/jml/LOCAL/Repos/GIT/novathesis_word/novathesis_word-FINAL-PT.dotx%23_Toc67159913
file://///Users/jml/LOCAL/Repos/GIT/novathesis_word/novathesis_word-FINAL-PT.dotx%23_Toc67159914
file://///Users/jml/LOCAL/Repos/GIT/novathesis_word/novathesis_word-FINAL-PT.dotx%23_Toc67159915
file://///Users/jml/LOCAL/Repos/GIT/novathesis_word/novathesis_word-FINAL-PT.dotx%23_Toc67159916
file://///Users/jml/LOCAL/Repos/GIT/novathesis_word/novathesis_word-FINAL-PT.dotx%23_Toc67159916
file://///Users/jml/LOCAL/Repos/GIT/novathesis_word/novathesis_word-FINAL-PT.dotx%23_Toc67159916
file://///Users/jml/LOCAL/Repos/GIT/novathesis_word/novathesis_word-FINAL-PT.dotx%23_Toc67159916
file://///Users/jml/LOCAL/Repos/GIT/novathesis_word/novathesis_word-FINAL-PT.dotx%23_Toc67159916
file://///Users/jml/LOCAL/Repos/GIT/novathesis_word/novathesis_word-FINAL-PT.dotx%23_Toc67159916
file://///Users/jml/LOCAL/Repos/GIT/novathesis_word/novathesis_word-FINAL-PT.dotx%23_Toc67159913
file://///Users/jml/LOCAL/Repos/GIT/novathesis_word/novathesis_word-FINAL-PT.dotx%23_Toc67159913
file://///Users/jml/LOCAL/Repos/GIT/novathesis_word/novathesis_word-FINAL-PT.dotx%23_Toc67159914
file://///Users/jml/LOCAL/Repos/GIT/novathesis_word/novathesis_word-FINAL-PT.dotx%23_Toc67159914
file://///Users/jml/LOCAL/Repos/GIT/novathesis_word/novathesis_word-FINAL-PT.dotx%23_Toc67159913
file://///Users/jml/LOCAL/Repos/GIT/novathesis_word/novathesis_word-FINAL-PT.dotx%23_Toc67159913
file://///Users/jml/LOCAL/Repos/GIT/novathesis_word/novathesis_word-FINAL-PT.dotx%23_Toc67159913
file://///Users/jml/LOCAL/Repos/GIT/novathesis_word/novathesis_word-FINAL-PT.dotx%23_Toc67159913
file://///Users/jml/LOCAL/Repos/GIT/novathesis_word/novathesis_word-FINAL-PT.dotx%23_Toc67159913
file://///Users/jml/LOCAL/Repos/GIT/novathesis_word/novathesis_word-FINAL-PT.dotx%23_Toc67159913
file://///Users/jml/LOCAL/Repos/GIT/novathesis_word/novathesis_word-FINAL-PT.dotx%23_Toc67159913

XX



INDICE DE TABELAS

Tabela 4.1— Composicao quimica dos residuos industriais, das fritas e das chacotas, em
PEICENTAGEM A OXITOS ....ooeeeciieceie ettt sttt sttt 17
Tabela 4.2— Composicdo quimica das diversas amostras de vidrado, em percentagem de
OXIAOS. ..ottt sttt s bbb bbb bbb se bbb s bbb st s st ses s s s st s et s st nas 18
Tabela 4.3— Distribuicdo granulométrica das suspensdes das fritas e amostras de vidrado,

indicando os tamanhos de particulas para 10%, 50% e 90% do material, expressos em um...19

Tabela 44— Valores de Tg e Tp determinados por DTA das amostras...........cccceceveneneeneniencenes 21
Tabela 4.5— Valores da Indentacao de Vickers para as amostras de vidrado .........cccccceceeurunnee. 25
Tabela 4.6— Valores CIE L*, @*, D* A0S VIAIAAOS ......oou et eeee et eeeeae e eeeeeeseeassaens 26
Tabela 4.7— Valores CIE L*, @*, b* das Chacotas ..o 26
Tabela 4.8— Cores dos vidrados e chacotas obtidas a partir dos parametros R, G, B............... 28

XXi






cv
SS
DRX
FRX
DTA
Tg
Tp
Hv
MO

SIGLAS

Casco Verde

Escéria de aciaria

Difracdo de raios-X

Fluorescéncia de raios-X

Analise térmica diferencial
Temperatura de transigao vitrea
Temperatura de pico de cristalizacao
Dureza Vickers

Microscopia 6tica

xXiii






INTRODUCAO

1.1 Reutilizacdo de residuos em vidrados ceramicos

Atualmente, a indUstria ceramica é uma das maiores consumidoras de matérias-primas
nao renovaveis, impulsionada pela crescente demanda por produtos como loucas sanitarias,
pisos e revestimentos. No entanto, esse aumento na capacidade produtiva resulta numa in-
tensificacdo do uso de matérias-primas naturais, causando, assim, impactos ambientais signi-
ficativos, como o esgotamento de recursos naturais. Nesse contexto, a reutilizagdo de residuos
industriais, como vidro reciclado, na producao de vidrados ceramicos, surge como uma alter-
nativa sustentavel, reduzindo o consumo de matérias-primas, a energia e a polui¢do associada
ao descarte de residuos[1][2].

Uma das matérias-primas mais utilizadas na preparagdo dos vidrados ceramicos € a frita,
um componente essencial na formulacao de vidrados. A frita consiste numa mistura de mate-
riais inorganicos que foi previamente fundida e arrefecida rapidamente, originando um vidro.
O elevado custo na producdo da frita, especialmente devido ao consumo energético no pro-
cesso de fusdo, aumenta os custos do produto final, representando um desafio econémico
significativo para a industria ceramica. Assim, a substituicdo parcial ou total da frita por vidro
reciclado é uma solucdo atraente, tanto econdmica quanto ambientalmente, além de permitir
a criacao de vidrados com texturas e propriedades inovadoras[1]. Neste contexto, foram pro-
duzidos vidrados sem a ocorréncia da fusdo, com o objetivo de analisar e compara-los com os
vidrados submetidos ao processo de fusao, a fim de concluir se a etapa de fusao é realmente
indispensavel na producao de vidrados ceramicos.

O conceito de economia circular, que visa a reducao, reutilizacao e reciclagem de mate-

riais, encontra no vidro reciclado um exemplo de sucesso, uma vez que o vidro pode ser



reciclado indefinidamente sem perder as suas propriedades. Contudo, a integragédo de residuos
no processo ceramico requer compatibilidade quimica e controlo rigoroso dos parametros de
cozedura para garantir a qualidade final dos vidrados[3].

A pesquisa continua e o desenvolvimento de técnicas para a incorporacao de residuos
industriais, como escorias, cinzas ou vidro reciclado, sdo, portanto, de extrema relevancia para
o futuro da industria ceramica, promovendo um balango sustentavel entre inovacao, eficiéncia

econOmica e preservagao ambiental.

1.2 Vidrados ceramicos: estrutura, funcao e estética

Os vidrados ceramicos sdo revestimentos vitreos aplicados sobre superficies ceramicas
para melhorar tanto a estética quanto as propriedades funcionais. Eles oferecem uma varie-
dade de cores, texturas e acabamentos, tornando as ceramicas vidradas muito valorizadas em
contextos decorativos. Além disso, conferem impermeabilidade, resisténcia quimica, mecanica
e térmica, protegendo as pegas contra liquidos, produtos quimicos e abrasdo, tornando-os
ideais para itens como pratos e azulejos[4].

Esses revestimentos sdo formados por uma fina camada amorfa, resultante da fusao e
vitrificacdo de materiais aplicados a ceramica e submetidos a uma queima de alta temperatura.
Durante a cozedura, ocorre a difusdo de elementos quimicos entre o corpo ceramico e o vi-
drado, gerando uma zona de transicao e, por vezes, alterando a cor do vidrado devido a mi-
gracao de 6xidos metalicos, como o 6xido de ferro[4].

A estrutura do vidrado é essencialmente amorfa, formada quando os componentes do
vidrado se fundem durante a cozedura e depois se solidificam rapidamente ao arrefecerem,
contudo pode conter pequenas fases cristalinas, bolhas e fissuras. Bolhas resultam de gases
aprisionados durante a fusdo, enquanto as fissuras, causadas por tensdes internas durante o
arrefecimento, podem comprometer a resisténcia a corrosdo[4]. Apds a aplicagdo e segunda
queima, o vidrado forma uma camada vitrea que interage com o corpo ceramico de forma

ativa, ao contrario do vidro, que permanece estavel durante a cozedura[4][5].



1.2.1 Composicao do vidrado

A silica (SiO,) € o principal componente da estrutura dos vidrados, garantindo uma es-
trutura sélida e estavel apos a queima. Representando entre 60% e 70% do peso total do vi-
drado, ela € essencial para manter a integridade estrutural do revestimento. Elementos como
os oxidos de sodio (Na,O) e potassio (K,O) sdo denominados de fundentes e sao essenciais na
formulacdo dos vidrados ceramicos, pois ajudam a reduzir a temperatura de fusao da silica,
facilitando o processo de vitrificagdo a temperaturas mais baixas. Embora o 6xido de calcio
(Ca0) tenha a principal fungao de fundente, ele ndo age tanto pelo seu elevado ponto de fusao,
mas sim por reduzir a viscosidade do vidrado quando esta fundido. Nos vidrados, os estabili-
zadores, como o 6xido de aluminio (Al,03), desempenham um papel crucial ao aumentar a
durabilidade e a resisténcia quimica e mecanica do vidrado, controlando a sua viscosidade
durante a fusdo e evitando que o material escorra. Como tal, a interacao entre a silica, os fun-
dentes e os estabilizadores é crucial para o comportamento do vidrado durante a queima. A
medida que a temperatura sobe, os fundentes iniciam a fusdo e facilitam a dissolucdo da silica,
formando uma mistura liquida que, ao arrefecer rapidamente, solidifica num estado amorfo. A
presenca de 6xidos de estabilizadores, como o Al,O3, controla a viscosidade dessa mistura
fundida, impedindo que o vidrado flua excessivamente e garantindo que ele se solidifique de
forma uniforme na superficie ceramica[5][6]. Neste trabalho as amostras de vidrado preparadas

e estudadas continham em maior percentagem trés principais elementos, SiO,, Na,O e CaO.

1.2.2 Granulometria

Nas matérias-primas a caracterizagdo granulométrica é essencial para controlar o pro-
cesso de fabrico e as propriedades finais dos produtos ceramicos, assegurando uma dispersao
homogénea das particulas, o que afeta a reologia e a qualidade da superficie apos a queima.
No entanto, a medicdo da distribuicdo granulométrica de misturas de residuos pode ser desa-
fiadora devido a variacdo de densidade e indice de refracdo das particulas, além de fatores
como humidade e armazenamento inadequado que podem distorcer os resultados[7].

Existem diversos métodos para realizar a analise granulométrica, sendo os mais comuns
a peneiracao, sedimentacéo e difracdo a laser. No caso deste trabalho laboratorial, utilizou-se
a técnica de difracdo a laser, que mede a intensidade da luz dispersa quando um feixe de laser
interage com as particulas dispersas na amostra. Optou-se por este método pelo facto de ser

avancado e preciso, capaz de medir particulas de diferentes tamanhos, incluindo a aplicacdo



de ultrassom para desagregar aglomerac¢des e garantir a medicao precisa das particulas indi-
viduais[7][8].

A granulometria das particulas de vidrado influencia diretamente a funcionalidade e
estética dos revestimentos. Estudos demonstram que a diminui¢do do tamanho das particulas
até cerca de 0,4um resulta num aumento da absorcado da luz, intensificando a cor do vidrado.
Abaixo desse valor, a absorcado mantém-se constante. Por outro lado, o empacotamento efici-
ente das particulas com tamanhos variados, no qual as particulas menores conseguem aco-
modar-se nos espagos entre as maiores, resulta em superficies mais densas e menos porosas.
Isso afeta a penetracao das suspensdes decorativas, alterando o comportamento da tinta nas

superficies ceramicas[9][10][11].

1.2.3 Viscosidade

A viscosidade é uma propriedade essencial na producao de vidrados ceramicos, influ-
enciando a aplicacao do vidrado, as condi¢des de fusdao nos fornos e o consumo de energia.
Ela afeta a uniformidade da camada de vidrado e o controle da temperatura durante o arrefe-
cimento, sendo influenciada pela composicao quimica e pela proporcao dos oxidos presen-
tes[12].

E importante que a viscosidade seja baixa o suficiente para permitir a liberacdo de bo-
Ihas e o preenchimento de buracos, mas alta o suficiente para evitar que o vidrado escorra da
peca ceramica. A estabilidade da viscosidade durante a cozedura é crucial para a qualidade do
produto, pois uma viscosidade inadequada pode comprometer tanto a estética quanto a fun-
cionalidade da superficie vidrada. O equilibrio da viscosidade € determinado pela composicdo
quimica do vidrado e pela fase do sistema[13][14].

De modo a calcular a viscosidade da frita e dos vidrados recorreu-se ao método de

Vogel-Fulcher-Tamman:

Logn = A + — (1.1

T-T,
onde n é a viscosidade, T é a temperatura (°C) e A, B e Ty sdo constantes independentes da
temperatura e dependentes da concentracdo dos dxidos no vidro. Essas constantes sao deter-

minadas através do método de calculo de "Alexander Fluegel”[15].



1.2.4 Ataque quimico

A utilizacao de vidrados em materiais ceramicos € amplamente justificada pela sua ele-
vada resisténcia a corrosao, especialmente em ambientes onde o contacto com agentes qui-
micos, como detergentes e outros produtos de limpeza, é frequente. Os vidrados sao preferi-
dos pela sua durabilidade e manutengao das propriedades estéticas e funcionais, desempe-
nhando um papel crucial na resisténcia a corrosao quimica em solugdes acidas ou alcalinas[16].

A corrosao dos vidrados é complexa, envolvendo uma superficie multifasica com fases
vitreas e cristalinas[17]. Os dois principais mecanismos de corrosdo sdo associados a acdo de
acidos e bases. Acidos, como o acido cloridrico (HCl), atacam componentes basicos do vidrado,
como o Na,O, Ca0 e K;O, enfraquecendo a estrutura e tornando-a mais porosa e menos re-
sistente. Bases fortes, como NaOH, atacam diretamente a rede de SiO,, levando a quebra das
ligagdes Si-O-Si e, consequente, dissolugdo da estrutura vitrea, resultando numa menor dura-
bilidade[18][19].

Fatores como temperatura, tempo de exposicdo e pH do meio corrosivo afetam a cor-
rosao dos vidrados. Aumentos na temperatura e no tempo de exposicao aceleram a degrada-
¢ao, enquanto o pH extremo (muito acido ou muito alcalino) aumenta a reatividade da super-

ficie ceramica[19].

1.2.5 Efeito da cor

A cor dos vidrados é essencial ndo apenas a nivel estético, mas também para o valor
comercial das pecas ceramicas, influenciando tanto a aparéncia quanto a sofisticagdo do pro-
duto. As cores dos vidrados sdo obtidas através de reagdes quimicas durante a cozedura, en-
volvendo interaces entre gases, oxigénio e componentes do vidrado. Oxidos metalicos, como
o oxido de ferro (Fe,O3), sdo comumente usados para criar diferentes tonalidades. Esse efeito
pode variar de acordo com a atmosfera do forno e os componentes fundamentais do vidrado.
As condicdes de cozedura, o teor de ferro e a sua distribuicdo nas camadas do vidrado sdo
fatores determinantes que influenciam diretamente as corolagdo dos vidrados. O 6xido de
ferro, por exemplo, pode gerar cores que vao do amarelo-claro ao castanho-escuro em atmos-
fera oxidante e tons de cinza, verde e metalico em atmosfera redutora[20][21][22].

O sistema CIELAB é amplamente utilizado para medir e descrever as cores dos vidrados,
definindo-as através de trés parametros: luminosidade (L*), vermelho-verde (a*) e amarelo-

azul (b*). O eixo +a* corresponde aos estimulos vermelhos e o eixo -a* aos estimulos de cor



verde; b* é a escala que se estende do eixo azul (-b*) ao eixo amarelo (+b*); ja a luminosidade
L* varia do preto (L*=0) ao branco (L*=100)[9][23]. Este sistema permite uma descri¢do precisa
e consistente das cores, essencial para garantir a qualidade estética e funcional das pegas ce-
ramicas. O uso de espectrofotometros para medir os valores CIELAB ajuda a ajustar a formu-

lacdo dos vidrados e a prever como as cores se comportardo apds a queima[24][25][26].






MOTIVACAO

A crescente preocupagao com a sustentabilidade e a gestédo eficiente de recursos tem
impulsionado a busca por solu¢des inovadoras que promovam a valorizagcao de residuos in-
dustriais. O setor ceramico, em particular, apresenta um grande potencial para a incorporagao
de residuos nos seus processos de producao, permitindo ndo apenas a redugdo do impacto
ambiental, mas também a criagdo de materiais com novas propriedades funcionais e estéticas.

Neste contexto, o presente trabalho surge motivado pela necessidade de desenvolver
vidrados ceramicos que integrem residuos industriais como matéria-prima alternativa, visando
reduzir o consumo de recursos naturais e a deposicao de residuos em aterros. A utilizagao de
materiais como escoria de aciaria (SS), po de xisto e pd de basalto, provenientes de processos
industriais, apresenta uma oportunidade significativa de transformar passivos ambientais em
componentes valiosos para a industria ceramica. O pé de pedra, frequentemente descartado
como residuo, representa um passivo ambiental significativo devido ao seu acimulo em
grandes quantidades. No entanto, neste estudo, propde-se a sua utilizagdo como material de
revestimento em ladrilhos ceramicos, por exemplo, oferecendo uma solugao sustentavel e val-
orizando um subproduto que, de outra forma, seria abandonado.

Assim, este projeto é impulsionado pela ambicdo de unir a inovacdo tecnolégica a re-
sponsabilidade ambiental, propondo uma solugéo pratica e sustentavel para o setor ceramico,
que alia a eficiéncia dos processos industriais ao compromisso com a preservacdo do meio

ambiente.









PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Processamento das amostras e obtencao dos vidrados

A preparacao das amostras e, consequente, obten¢do dos vidrados foi um processo que
envolveu diversas etapas, como ilustrado na figura abaixo. Como resultado deste trabalho,
foram obtidos dois tipos diferentes de vidrados: os vidrados mistos, nos quais foi adicionada
matéria prima na forma crua, que serdo denominados "vidrados crus"; e os "vidrados fundi-
dos", que passaram pelo processo de fusdo dos materiais. Foram ainda preparadas fritas, con-
tudo, contrariamente ao que se sucedeu com os vidrados, ndo foi possivel obter um revesti-
mento uniforme das mesmas nas chacotas, tal como é possivel observar na figura A.5.2 em

anexo. A seguir, cada etapa € descrita em detalhe.

Preparacao das

_’ =4
amostras Fusao

~. —

Moagem e peneiracao

l

Revestimento

l

Cozedura

Figura 3.1 - Diagrama das etapas de preparacao dos vidrados
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3.1.1 Preparagdo das amostras

O processamento das amostras teve inicio com a recolha de casco verde reciclado (CV),
fornecido pela empresa VidroCiclo. Adicionalmente, foram obtidos residuos em p6 de escéria
de aciaria (SS), fornecida pela Siderurgia Nacional - Seixal, e de xisto e basalto, provenientes
do corte de pedra nas regides de Mourao e Monsanto.

O vidro reciclado foi inicialmente lavado com agua para remover impurezas e, em se-
guida, colocado numa estufa (Memmert) a 100°C por um periodo suficiente para a sua seca-
gem completa. Apos a secagem, o CV foi fragmentado utilizando uma britadeira de maxilas
(Retsch), reduzindo o tamanho das particulas para metade. Posteriormente, o material frag-
mentado foi pulverizado num moinho de martelos (Retsch), com o objetivo de obter particulas
suficientemente finas para serem misturadas com outros componentes.

Foram preparadas trés misturas, cada uma contendo 71,25g de vidro reciclado e 1,5g
de soda Solvay (Na,COs), utilizada para reduzir o ponto de fusao. A cada mistura foram adici-
onados 3,75g de diferentes residuos: SS, xisto e basalto. As misturas foram transferidas para
frascos de plastico e homogeneizadas num misturador (Turbula System Shatz) durante 30 mi-

nutos, para garantir a uniformidade das composicoes.

3.1.2 Fusao

As misturas homogeneizadas foram colocadas em cadinhos de 100mL e levadas ao
forno (Friportus) para o processo de fusdo, a uma temperatura programada de 1450°C, com
uma taxa de aquecimento de 10°C/minuto. Apds atingir essa temperatura, as amostras foram
mantidas em fusao por 2 horas, permitindo a completa fusdo dos componentes e a formagao
de uma massa vitrea homogénea. Posteriormente, as amostras foram retiradas do forno e ra-
pidamente imersas em agua destilada a temperatura ambiente (um processo conhecido como
témpera), originado as fritas. Essa técnica foi utilizada a fim de promover um arrefecimento
rapido, evitando a formacao de cristais de grandes dimensdes indesejaveis para as caracteris-
ticas vitreas dos vidrados. De seguida, as amostras foram retiradas de dentro da agua destilada,
colocadas em caixas de Petri e levadas a estufa (Memmert) a 120°C durante varias horas, com

o objetivo de realizar a secagem completa.
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3.1.3 Moagem e peneiracao

A moagem das amostras foi realizada em diferentes estagios, tanto para as fritas como
para os vidrados crus e fundidos, garantindo a reducdo das particulas e a uniformidade das
suspensoes.

Foram preparadas duas suspensdes de vidrados crus com diferentes concentracdes de
SS. A primeira suspensdo continha 19,95 g de CV, 20 g de agua destilada e 1,05 g de SS (5%
em peso), enquanto a segunda suspensao consistia em 17,85 g de CV, 20 g de agua destilada
e 3,15 g de SS (15% em peso). Essas suspensdes foram transferidas para um recipiente de agata
contendo esferas de 3 cm e moidas num moinho de bolas (Retsch), operando a 500 rpm por
um total de 3 horas.

Utilizando as fritas previamente obtidas, prepararam-se trés suspensdes, cada uma
contendo 20 g de frita (SS, xisto e basalto) e 20 g de agua destilada.

Com base nessas fritas, foram formuladas seis suspensdes de vidrados fundidos, distri-
buidas da seguinte forma:

e Trés suspensodes contendo 19,95 g de CV, 20 g de agua destilada e 1,05 g de frita (5%):

SS, xisto e basalto.

e Trés suspensdes com 17,85 g de CV, 20 g de agua destilada e 3,15 g de frita (15%): SS,
xisto e basalto.

As suspensdes de fritas e vidrados fundidos foram submetidas a uma moagem num
moinho de bolas ultrarrapido, a 400 rpm, durante 1 hora com esferas de zirconia de diametro
superior ao dos fragmentos de vidro, para garantir a redu¢do do tamanho das particulas da
mistura. Posteriormente, esferas menores (2-3 mm) foram utilizadas para continuar a moagem,
por mais 3 horas, garantindo a completa reducao das particulas. Apés a moagem, todas as
suspensoes foram peneiradas utilizando crivo de malha de 45 pm, assegurando a remocao de

particulas maiores que poderiam comprometer a qualidade superficial dos vidrados.

3.1.4 Revestimento

Foram utilizados pedacgos de chacota TVM e Terracota como substrato das amostras. A
preparacao das chacotas envolveu o corte com um cortador manual de azulejo (Dexter) equi-
pado com uma lamina de carboneto de tungsténio e roda de titanio, sequido de desbaste e
polimento, com lixas de carboneto de silicio, das bordas para garantir um acabamento uni-
forme e adequado para o revestimento. As suspensdes foram, de seguida, homogeneizadas

no misturador de rolos por 15 minutos antes da aplicacdo. Cada pega de chacota foi
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mergulhada duas vezes nas suspensdes, garantindo uma cobertura uniforme e consistente em
toda a superficie. A técnica de aplicagdo por pincelagem também foi testada, porém os resul-

tados obtidos foram menos satisfatorios.

3.1.5 Cozedura

As chacotas revestidas foram secas a temperatura ambiente e, posteriormente, dispos-
tas verticalmente em suportes revestidos com alumina para evitar a adesao durante a queima.
O processo de recozimento foi realizado no forno, sequindo trés etapas térmicas:

1. Primeiro patamar: Aquecimento a taxa de 10°C/minuto até 200°C, com patamar de 20
minutos para a eliminagdo de agua residual.

2. Segundo patamar: Aquecimento a taxa de 20°C/minuto até 1050°C, com um tempo
total de 43 minutos para a vitrificacdo dos vidrados.

3. Arrefecimento: O arrefecimento foi conduzido de forma controlada, desde 1050°C até

a temperatura ambiente.

14



5%5SS Cru

5%SS
fundido
5%Xisto
-
5°/oBasalto
fundido

15%SS Cru

15%Basalto
' fundido

Figura 3.2 - Amostras dos vidrados obtidos aplicados nas chacotas TVM e Terracota, utilizando o mergulho

como revestimento
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4

APRESENTACAO E DISCUSSAO DE
RESULTADOS

4.1 Analise da composi¢ao quimica

A técnica de FRX foi utilizada para obter informag¢des detalhadas sobre a composicao
elementar das amostras. Este procedimento permitiu a determinacao da composicao elemen-
tar das amostras, que para além de correlacionar as variagdes de composi¢do com as proprie-
dades finais das amostras, fornece dados essenciais para a caracterizacdo quimica dos materi-

ais utilizados e dos produtos obtidos.

Tabela 4.1 — Composicdo quimica dos residuos industriais, das fritas e das chacotas, em percentagem de éxidos

Amostras SiO, Al,O; CaO Fe;0; KO Ti,O SOs Na,O MgO MnO Cr,0;3 Outros

cv 71,4 183 131 10733 | 09 | 0059 - 10,8 1 0,909 0,027 0,125 | 0,029
SS 16,4 809 | 257 379 | 0027 0,608 | 0,322 - 343 436 | 262 @ 0,569
Basalto 42,8 132 10,1 134 | 099 354 - 384 | 11,1 0,195 | 0,089 | 0,872
Xisto 64,3 196 @ 48 773 | 478 1 0,093 1,08 1 0,213 | 0,083 | 0,151
5%SS 67,2 228 | 139 324 1 0,108 ' 0,075 103 | 1,12 032 | 0,298 0,188

5%Basalto 69,6 232 | 136 | 167 | 101 | 0342|0076 985 133 |0037 0,109 0,100
5%Xisto 70,4 2,77 | 131 1,2 1,22 1 0,158 | 0,074 | 9,79 ' 0951 0045 0,13 0,091

Chacota 50,27 23,16 | 9,61 1,54 1,42 049 0,117 | 8,06 1,45 0,854 0,584 0,78
VM
Chacota 56,03 27,35 7,08 1,74 1,21 0,54 | 0,09 - - - - 0,54
Terracota

17



Tabela 4.2 — Composicdo quimica das diversas amostras de vidrado, em percentagem de éxidos

Amostras SiO, AlLO; CaO Fe,03 KO Ti,O SO3 NaO MgO MnO Cr,0O;3 Outros

5%SS cru 692 227 129 | 225 099 0088 0098 105 @ 1,16 | 0245 | 0217 0,055

5%SS fundido 718 | 169 132 | 0,721 0935 0068 013 10,1 1,2 0,07 | 0,103 | 0,007

5%Xisto 719 | 169 | 142 | 0,587 | 1,17 | 0,081 0,093 92 0,881 0,029 | 0,083 0,06
fundido

fundido

fundido

fundido

5%Basalto 715 165 135 0573 105 | 007 008 104 108 0037 0104 0,05
15%SS cru 62,1 | 2,81 156 | 733 | 0855 0,183 | 0,117 806 | 145 0854 0584 0,145
15%SS 712 1 192 146 0939 12 0075 0078 889 0854 0,081 | 0148 0,059
15%Xisto 72 195 11,8 0575 | 096 | 0,069 0093 115 0825 0032 0,101 0,035
15%Basalto 714 | 209 126 | 0,643 1 0,113 0099 108 1,19 | 0,037 0,097 0,078

fundido

Em primeiro lugar, é relevante destacar que os componentes presentes em menor quan-
tidade nas amostras foram agrupados na coluna designada como "Outros".

Na tabela 4.1, destacam-se os elevados teores de Al,O5; nos residuos de basalto (13,2%)
e xisto (19,6%). Essas composicOes estdo associadas a presenca de aluminosilicatos anidros,
como os feldspatos, e aluminosilicatos hidratados, como os minerais argilosos[27]. Estes
valores vao de encontro as quantidades de Al,O; obtidas nas fritas, onde o 5%Basalto e
5%Xisto apresentam teores superiores. A presenca de Fe,O3; na composicao das fritas tem um
impacto sobre a densidade do material. O aumento do teor deste 6xido esta diretamente rel-
acionado com o aumento da densidade das fritas[28]. Tal como é possivel concluir pelos
valores de densidade obtidos, através do principio de Arquimedes: 2,53 g/cm’ para a frita
5%SS; 2,5 g/cm3 para 5%Basalto e 2,49g/cm3 para 5%Xisto. Ainda relativamente a presenca de
Fe,Os, ele é especialmente elevado na SS, que se traduz, consequentemente, num maior teor
na frita 5%SS em relacao as restantes fritas. O aumento do teor de CaO nas fritas de basalto e
xisto relativamente a esses residuos industriais deve-se, possivelmente, a necessidade de re-
duzir a viscosidade das fritas fundidas a altas temperaturas.

Ao analisar a tabela 4.2, observa-se que, como previsto pela literatura[5], o SiO, é o com-
ponente mais abundante em todas as amostras, com percentagens variando entre 60% e 70%,

o que sejustifica pelo facto de a silica ser o principal formador de vidro. Destacam-se, também,
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os elevados teores de Fe,0; e Cr,O3 nos vidrados crus, sendo que o vidrado com 15% SS cru
apresenta os maiores valores (7,33% de Fe,;O3 e 0,584% de Cr,053). Esses 6xidos atuam como
colorantes ceramicos, resultando em tonalidades escuras. Especificamente, a alta concentracdo
de Fe,O3 nas amostras de SS cru sugere que esses vidrados podem apresentar tonalidades
esverdeadas ou verde-escuras, caracteristico de atmosferas redutoras, como foi observado
apos a queima nos vidrados com 5% e 15% de SS cru[21].

Além disso, a presenca de MnO, que so existe acima de 1080°C onde o didxido se dis-
socia para libertar o seu oxigénio e originar o mondxido de manganés, € mais elevada nas
misturas de SS cru. Esse fendbmeno deve-se ao elevado teor (4,36%) de MnO na SS presente
natabela 4.1. Tal concentragao intensifica a coloragao castanho-escura e aumenta a opacidade

dos vidrados crus, como evidenciado na figura 3.2[29].

4.2 Caracterizagao granulométrica

A realizacdo da granulometria é um método importante na medida que revela o grau de
dispersao dos tamanhos das particulas, permitindo entender se o material foi moido de forma

homogénea ou se ha grandes variacdes, que podem afetar a consisténcia do vidrado final.

Tabela 4.3 — Distribuicdo granulométrica das suspensées das fritas e amostras de vidrado, indicando os

tamanhos de particulas para 10%, 50% e 90% do material, expressos em pm

Amostras d(0,1) d(0,5) d(0,9)
5%SS 0,568 1,121 8,482
5%Xisto 0,32 0,5 0,805
5%Basalto 0,68 1,507 4,676
5%SS cru 0,468 0,842 5,047
5%SS fundido 2,307 14,371 34,204
5%Xisto fundido 1,977 10,067 24,104
5%Basalto fundido 1,942 10,247 24,069
15%SS cru 2,108 13,13 31,301
15%SS fundido 1,816 9,674 24,473

15%Xisto fundido 1,945 10,81 27,101
15%Basalto fundido 1,935 9,899 24,125

A Tabela 4.3 ilustra a distribuicdo do tamanho das particulas das suspensdes das fritas e

dos vidrados apds o processo de moagem. Os parametros estatisticos d(0,1), d(0,5) e d(0,9)
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correspondem ao diametro das particulas quando a percentagem de massa é igual a 10, 50 e
90% do total, respetivamente[10].

As amostras fritas apresentam uma granulometria bastante fina, contudo homogénea
entre todas. Destaca-se a frita 5%Xisto, que apresenta valores inferiores a 1 um para 90% do
material.

A analise granulométrica das amostras de vidrados revela uma tendéncia geral de distri-
buicdo de particulas relativamente homogénea, com variacoes relativamente pequenas entre
as diferentes amostras. Isso sugere que, apesar das diferencas de composicao, o processo de
moagem foi eficaz e controlado, limitando variagdes extremas na granulometria.

No entanto, ha uma excecdo que se destaca das restantes amostras, o vidrado 5%SS cru
apresenta uma granulometria muito mais fina que as demais, especialmente em comparacdo
com a amostra 15%SS cru, que passou pelas mesmas etapas de preparacao. Na coluna d(0,9),
a amostra 5%SS cru apresenta um valor de 5,047pym, bem inferior aos 31,301um obtidos pelo
vidrado 15%SS cru. Uma das possiveis razdes para tal diferenca de valores é a eficiéncia da
moagem em diferentes concentra¢des. A menor concentracdo de SS cru (5%) pode ter sido
moida de forma mais eficiente, com melhor dispersdo do material e consequente reducao do
tamanho das particulas. Em amostras com maior concentra¢do, como no caso de 15%SS cru,
pode haver um maior aglomerado de particulas ou menos espaco para movimentagdo no mo-
inho, resultando em particulas maiores.

Relativamente as amostras fundidas, a distribuicdo de particulas segue uma tendéncia
mais uniforme, com os valores do tamanho médio da particula (d(0,5)) a variar entre 9,674 e
14,37 1um. Essa uniformidade deve-se a natureza amorfa e homogénea dos vidros, que facilita
uma moagem controlada, resultando em tamanhos de particulas mais similares. Importa sali-
entar que o vidrado 5%SS fundido apresentou os valores mais elevados nos trés parametros
estatisticos, entre todas as amostras.

Em termos de impacto nas propriedades dos vidrados, particulas mais finas, como as da
amostra 5%SS cru, tendem a fundir mais rapidamente e de forma mais homogénea, resultando
em vidrados mais lisos e translicidos. Por outro lado, as amostras com particulas maiores,
como a 15%SS cru, podem fundir de forma menos homogénea, potencialmente criando su-
perficies mais opacas e irregulares, como se observa na figura A.4.6 , além de maior propensao

a formacao de cristais durante a queima, como se observou na microscopia otica.
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Outro aspeto a ter em consideragao, € o facto de 90% dos gréos de todas as amostras,
ou seja, quase a totalidade do material, apresentarem valores bem inferiores a 45um, valor
correspondente a malha do crivo utilizado na peneiracdo, comprovando a eficiéncia do pro-

cesso utilizado.

4.3 Caracterizacao térmica

A tabela 4.4 apresenta um resumo das temperaturas de transicao vitrea (Tg) e tempera-
turas de pico de cristalizacao (Tp) medidas por DTA. Os resultados obtidos para os vidrados

crus por meio da DTA estao ilustrados na Figura 4.1.

Tabela 4.4 — Valores de Tg e Tp determinados por DTA das amostras

Amostras Tg (°Q) Tp (°C)
5%SS 598 771/789/894
5%Xisto 599 792/883
5%Basalto 609 777/901
5%SS cru 660 793/909
5%SS fundido 662 778
5%Xisto fundido 595 789
5%Basalto fundido 608 772
15%SS cru 656 801
15%SS fundido 595 788
15%Xisto fundido 666 784
15%Basalto fundido 670 798

A Tg é o ponto em que o material vitreo passa de um estado rigido para um estado mais
viscoso. As Tg das amostras analisadas variam entre 595°C e 670°C, estando em conformidade
com os intervalos esperados para materiais vitreos a base de silica[20]. Observa-se que o au-
mento da percentagem de basalto e xisto nas composi¢des resulta num aumento nos valores
de Tg. Em contraste, no caso da SS (tanto para os vidrados crus quanto fundidos), verifica-se
o comportamento oposto: o aumento do teor de SS na composi¢do provoca uma reducao no
valor da Tg. Isso indica que, enquanto o aumento de basalto e xisto eleva a resisténcia térmica
do vidro, tornando a transicdo vitrea mais tardia, o aumento da SS tem o efeito de reduzir a

Tg, sugerindo uma maior facilidade de fusao.
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Relativamente a Tp indica o ponto em que a cristalizacdo atinge o seu maximo durante
0 aquecimento. A analise térmica revelou que, até aproximadamente 770°C, as curvas DTA das
amostras exibem um comportamento semelhante. Acima dessa temperatura, todos as amos-
tras apresentam um pico exotérmico mais intenso em Tp, exceto as fritas e o vidrado 5%SS cru
no qual se verifica a existéncia de multiplos picos de cristalizacdo. A intensidade desses picos
varia conforme o teor de material nos vidrados. Nas amostras de basalto fundido e SS cru,
verifica-se um aumento da intensidade do pico exotérmico ao passar de 5% para 15% de ma-
terial. Em contrapartida, nas amostras de xisto fundido e SS fundida, ocorre uma diminuicao
da intensidade do pico a medida que a percentagem de material aumenta, sugerindo uma
menor taxa de cristalizacdo nessas condicdes.

Comparando as amostras 5%Basalto fundido e 15%SS cru, constata-se um aumento
significativo tanto nos valores da temperatura de transicdo vitrea quanto nos da temperatura
de pico de cristalizagdo ao passar de 5%Basalto para 15%SScru. Verifica-se um aumento de
48°C na Tg e de 29°C na Tp. Tal fenomeno pode estar diretamente relacionado com o maior
teor de Al,O3; na amostra 15%SS cru, conforme indicado na tabela 4.2. A presenca de alumina
desempenha um papel crucial na estabilizacdo da rede vitrea, contribuindo para a sua incor-
poracao na estrutura vitrea. O aumento do teor de alumina torna o material mais refratario, ou
seja, mais resistente a deformacao e fusdo a elevadas temperaturas. Dessa forma, o vidrado
com maior composi¢do de alumina apresenta maior resisténcia térmica, resultando num atraso
nas Tg e Tp[20].

Outro aspeto relevante a destacar, € o facto de que as amostras que apresentaram mais
de um pico exotérmico de cristalizacdo sao aquelas que possuem uma granulometria mais fina.
Esse fendmeno pode estar diretamente relacionado a reducao do tamanho das particulas, que
promove um aumento da area superficial. Esse aumento, por sua vez, resulta numa melhoria
na transferéncia de massa por difusdo. Quando essa difusdo é facilitada, diferentes regides do
material podem cristalizar em temperaturas distintas, originando, assim, um maior nimero de
picos de cristalizagao[30].

Analisando o grafico abaixo apresentado, a curva que representa a amostra 5%SS cru,
apresenta uma Tg em torno de 660°C, com uma inflexdo endotérmica, indicando o inicio da
transicdo para uma fase mais viscosa. Os picos de cristalizagdo ocorrem a 793°C, onde ha um

aumento acentuado na curva, e 909°C. Por outro lado, a curva do 15%SS cru mostra a Tg a
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656°C, com uma queda endotérmica indicando a transicao vitrea. A Tp ocorre a 801°C, eviden-

ciado por um Unico pico exotérmico.
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Figura 4.1 — Curvas DTA das amostras de vidrado cru

4.4 Caracterizacao por difracdo de raios-X

Foram preparadas todas as amostras de frita e vidrado e submetidas as analises de DRX.
O difractograma obtido dos vidrado fundidos de Xisto esta ilustrado na figura 4.2, onde se
observa que inexisténcia de picos caracteristicos de fazes cristalinas, confirmando a
amorficidade das amostras. Nota-se claramente a presenca de uma curvatura tipica dos vidros
na regido em torno dos 25°[31][32]. Estas caracteristicas sdo também observadas nos demais

vidrados fundidos e nas fritas, figura A.4.1 em anexo.
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Figura 4.2 — Difratograma das amostras de 5% e 15%Xisto fundido
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Figura 4.3 — Difratograma das amostras de 5% e 15%SS cru

Por outro lado, nos vidrados crus registou-se o aparecimento de picos cristalinos nas
suas estruturas. Foi observado a existéncia da lomba, caracteristica dos materiais amorfos, na
zona dos 25°, contudo ndo é tdo pronunciada como nos espectros das amostras fundidas.
Além disso, pode-se também concluir que o teor de SS influencia diretamente a intensidade

dos picos, uma vez que o vidrado contendo 15% de SS apresenta picos significativamente mais

intensos quando comparado com o vidrado com 5%.
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4.5 Analise da dureza

A caracterizacdao dos vidrados por meio de indentagdo Vickers permitiu determinar os
valores de dureza das amostras, utilizando quatro indentagdes por amostra, a fim de calcular
a meédia e o erro associado. Comecou-se por utilizar cargas de 100, 200, 300 e 500g para re-
alizar as medig¢des, contudo verificou-se que essas cargas ndo eram elevadas o suficiente para
deixar uma marca visivel na superficie do vidrado. Assim sendo, realizou-se o ensaio com uma
carga de 1kg, tendo a designacgdo de Hv1.

Conforme apresentado na tabela 4.5, apesar de se observar uma ligeira diferenca entre
os valores de dureza dos vidrados crus e fundidos, esta nao é significativa. Os vidrados crus
apresentam dureza em torno de 450 Hyv, equivalente a 4,41 GPa, enquanto os vidrados fundi-
dos atingem valores na ordem dos 540 Hv, o que corresponde a aproximadamente 5,29 GPa,
um valor caracteristico de superficies vitrificadas[33]. Esta pequena diferenca de valores pode
estar relacionada com o facto de os vidrados crus serem opacos, como se pode observar na

figura 3.2, pois a grande desvantagem dos vidrados opacos € a sua baixa dureza[34].

Tabela 4.5 — Valores da Indentagdo de Vickers para as amostras de vidrado

Amostras Carga Hv1
5%SS cru 4507
5%SS fundido 53815
5%Xisto fundido 548+8
5%Basalto fundido 549+8
15%SS cru kg 45349
15%SS fundido 51549
15%Xisto fundido 552+14
15%Basalto fundido 539+15

4.6 Calculo da porosidade

Conforme descrito no procedimento experimental, a porosidade aberta das chacotas
TVM e Terracota foi calculada através do principio de Arquimedes. A chacota TVM apresentou
uma porosidade de 29,4%0,7, ja para a Terracota registou-se o valor de 26,7%+1,3. A chacota

TVM aproxima-se mais dos ladrilhos tradicionais, dai ter maior porosidade. Essa diferenca na
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porosidade entre as duas chacotas foi evidente no revestimento vidrado apds o recozimento
final, onde se observou que a chacota TVM apresentou um revestimento significativamente
melhor em comparagdo com a Terracota. Esse fendmeno deveu-se ao facto de que a maior
porosidade da chacota TVM oferece mais espagos vazios na sua superficie, permitindo uma
melhor penetracdo do vidrado. Como resultado, ha uma melhoria na adesdo do vidrado a
superficie ceramica, como se observar nas figuras 3.2 e A.5.4, o que contribui para uma quali-

dade superior do revestimento nas chacotas com maior porosidade.

4.7 Analise colorimétrica

Os valores CIE L*a*b das amostras de vidrados ceramicos e chacotas foram medidos e

os resultados sdo apresentados na tabela 4.6 e 4.7, respetivamente.

Tabela 4.6 — Valores CIE L*, a* b* dos vidrados

TVM Terracota
Amostras L* a* b* L* a* b*
5%SS cru 77,31 -3,05 12,6 86,76 7,37 24,26
5%SS fundido 80,14 -0,97 23,12 @ 87,49 3,44 15,92

5%Xisto fundido 76,50 -3,05 2554 80,33 | -2,39 2264
5%Basalto fundido 84,17 -0,56 19,57 | 87,58 8,96 28,21
15%SS cru 63,36 1,50 12,23 67,3 7,67 15,69
15%SS fundido 86,03 -6,04 15,78 | 90,33 2,7 18,28
15%Xisto fundido 77,79 -4,25 2435 82,14 1,17 26,84
15%Basalto fundido = 79,56 -6,81 16,72 | 80,53 @ -3,13 | 23,11

Tabela 4.7 — Valores CIE L*, a*, b* das chacotas

Amostras L* a* b*
Chacota TVM 95,54 7,22 16,38
Chacota Terracota 98,45 15,17 26,27

Observa-se que para os vidrados crus os valores L* sdo inferiores, especialmente para o

15%SS cru, comparado com os vidrados fundidos. Este fendmeno esta diretamente
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relacionado com a percentagem de Fe,O; na composicao das amostras, visto que a medida
que o racio de Fe,Os; aumenta, verifica-se uma diminuicao gradual dos valores L*, levando a
uma transicao para tonalidade mais escuras, aproximando-se do preto. Dai o vidrado 15%SS
cru ser a amostra com valores L* mais baixos e coloragdo mais escura, uma vez que possui a
maior concentracao de Fe,O5[21].

Relativamente ao parametro a* constata-se que nos vidrados crus o valor aumenta
com o incremento de SS no vidrado. Contrariamente, ao que acontece nos vidrados fundidos
onde a medida que a composicdo de residuos aumenta o valor de a* diminui, excecdo feita
ao 5%Xisto fundido na chacota Terracota. Estes valores estdo em concordancia com cores
observadas, presentes na tabela 4.8. Conforme mencionado anteriormente, as amostras que
apresentam valores de a* superiores tendem a exibir cores mais proximas do vermelho
(como é o caso do 15%SS cru), enquanto os vidrados com valores negativos de a* aproxi-
mam-se da coloracao verde.

O parametro b* apresenta uma diminuicdo evidente dos valores a medida que se au-
menta o teor de residuos industriais para a chacota TVM. Estes resultados estdo igualmente
em consonancia com as cores exibidas na tabela 4.8, uma vez que todos os vidrados apre-
sentam valores positivos de b* o que indica uma aproximacao a tonalidades amareladas.

De salientar, a enorme diferenciacao de valores que existe na amostra 5%SS cru
quando aplicado na chacota TVM em comparacdo com a Terracota, o que reforca a ideia da
muito melhor adesdo do vidrado a superficie ceramica que existe na chacota TVM, como é
evidente na figura 3.2.

Relativamente aos valores obtidos para as chacotas, vao de encontro ao esperado, no-
meadamente, nos parametros a* e b* onde a Terracota apresenta uns valores significativa-
mente superiores, que reforca a sua tipica coloracao alaranjada, como é possivel constatar

pela figura A.5.5 em anexo.
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Tabela 4.8 — Cores dos vidrados e chacotas obtidas a partir dos parametros R, G, B

Cor

Amostras TVM Terracota
5%SS cru
5%SS fundido
5%Xisto fundido
5%Basalto fundido
15%SS cru
15%SS fundido
15%Xisto fundido
15%Basalto fundido

Através dos parametros R, G, B obtidos no ensaio colorimétrico, foi possivel identificar
as cores caracteristicas de cada amostra de vidrado aplicadas nas duas chacotas, bem como
das proprias chacotas. A analise da tabela 4.8 evidencia que os revestimentos vidrados na
chacota TVM apresentam coloracdes bastante mais escuras e com tonalidades esverdeadas
em comparacao a Terracota. Este comportamento esta alinhado com o facto de a chacota
TVM apresentar uma melhor adesdo do vidrado a sua superficie, conforme mencionado an-
teriormente. Além disso, verifica-se que o aumento da concentracdo de residuos industriais
nas suspensdes resulta num escurecimento progressivo da coloragao dos vidrados. Destaca-
se, ainda, a coloracao castanho-escura observada no vidrado 15%SS cru, atribuida a elevada

concentracdo de 6xido de ferro (Fe,O3) presente na sua composicao[35].

4.8 Analise do ataque quimico

Foi realizado um ensaio de ataque quimico para estudar a resisténcia a corrosao das
chacotas TVM e Terracota, bem como dos vidrados de xisto fundido e SS cru aplicados a es-
sas chacotas. Os vidrados foram escolhidos com base nas suas caracteristicas: o SS cru para
comparar as suas propriedades em relagdo aos vidrados fundidos e o xisto fundido por
apresentar a maior dureza. Utilizaram-se duas solu¢des de limpeza com pH opostos para

simular condi¢des de limpeza em pavimentos e azulejos. A variagdo de massa das amostras

28



foi utilizada para caracterizar o ataque quimico, com medicdes apds 1 e 7 dias em solugdes
de hipoclorito de soédio (pH basico) e detergente a base de acido citrico (pH acido).

Nas figuras 3.6 e 3.7 estdo ilustrados os graficos das variagdes de massa, em percent-
agem, da chacota TVM e amostras de Xisto fundido e SS cru aplicadas na chacota TVM. As
variagdes de massa correspondentes a chacota Terracota e as amostras de Xisto fundido e SS

cru aplicadas nessa chacota, estdo representadas nas figuras A.3.1 e A.3.2 em anexo.
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Figura 4.4 — Variacdes de massa, em %, da chacota TVM e amostras de Xisto fundido e SS cru aplicadas na

chacota TVM apés 1 e 7 dias numa solugdo de desinfetante de hipoclorito de sédio (NaOCI), com pH basico
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Figura 4.5 — VariacSes de massa, em %, da chacota TVM e amostras de Xisto fundido e SS cru aplicadas na cha-

cota TVM apds 1 e 7 dias numa solucdo de detergente de limpeza industrial a base de acido citrico, com pH acido

Primeiramente importa destacar que, no que diz respeito a analise da variagdo de

massa, verificou-se que, independentemente do tempo de imersdo ou do tipo de detergente
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a que os vidrados foram sujeitos, em todas as amostras ocorreu um aumento do valor da
massa apds o ataque quimico. Este fendmeno deve-se, provavelmente, a formagdo de produ-
tos de reagdo na superficie ou a adsorcdo prolongada de ides da solucdo. Observou-se o
aparecimento de resquicios das solugdes na superficie vidrada, apesar das lavagens na ma-
quina de limpeza ultrassonica e posterior secagem na estufa a que foram sujeitas as amos-
tras apos o ataque quimico. Um aspeto que reforca esse ponto, é o facto de que as amostras
que ficaram imersas por um periodo de 7 dias, independentemente do tipo de produto de
limpeza utilizado, apresentaram uma variacao de massa, em percentagem, maior em compa-
racao com as amostras que apenas tiveram 1 dia submersas. O maior tempo de imersao per-
mitiu que as amostras retivessem uma quantidade maior de residuos das solucoes, resul-
tando num aumento significativo da variagdo de massa em relacdo as amostras submetidas a
apenas 1 dia de imersao.

Comparando todas as figuras, conclui-se que as amostras atacadas pela solucdao de de-
sinfetante de NaOCI apresentam uma variacdo de massa significativamente maior que as ata-
cadas pelo detergente de limpeza industrial a base de acido citrico.

Verifica-se, ainda, que a chacota TVM e amostras de Xisto fundido e SS cru aplicadas
nessa chacota ao sofreram ataque quimica da solu¢do de NaOCI|, apresentam valores percen-
tuais significativamente elevados de ganho de massa. Esse fendmeno pode estar relacionado
com o alto teor de Na,O que a chacota TVM apresenta (8,06%), ja a chacota Terracota ndo
possui esse Oxido na sua composicdo. A presenca significativa de Na,O na chacota TVM in-
dica uma maior tendéncia para interagir com o NaOCI, resultando numa retencao de iSes ou

a formacao de compostos insolUveis que podem aumentar o ganho de massa.

4.9 Microscopia o6tica

Foram realizadas microscopias as amostras de vidrado e as chacotas de forma a observar
e analisar as suas superficies. Um dos objetivos era comparar as superficies vidradas antes e
apos sofrerem ataque quimico. As duas imagens da amostra 15%Xisto fundido foram obtidas

por microscopia Otica, utilizando uma ampliagdo de 100X.
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Figura 4.6 - Vidrado 15%Xisto fundido Figura 4.7 — Vidrado 15%Xisto fundido aplicado

aplicado na Terracota antes do ataque na Terracota com 7 dias de ataque quimico do

quimico do detergente com pH éacido detergente com pH &cido

Na figura 4.7 é possivel observar o aparecimento de fissuras e rugosidades no vidrado
15%Xisto fundido apds o ataque quimico, além do surgimento de algumas manchas resultan-
tes da acdo do detergente a base de acido citrico na superficie do vidrado. Uma das causas para
o aparecimento das fissuras no corpo ceramico estéa relacionada com o elevador teor de soda
presente no vidrado. Como tal, o vidrado 15%Xisto fundido, que contém a maior quantidade
de Na,O (11,5%), é mais suscetivel ao desenvolvimento de fissuras devido ao elevado coefici-

ente de expansao térmica que a soda confere ao vidrado[5].

Pretendeu-se, também, visualizar a presenca de cristais, caracteristicos das fases cristali-
nas dos vidrados crus, e compara-los com vidrados amorfos. Na figura 4.8, é apresentada uma
imagem com ampliacdo de 100X do vidrado 15%Xisto fundido, que se mostra completamente
amorfo com total auséncia de cristais. Em contraste, a figura 4.9 exibe o vidrado 15%SS cru,

sob a ampliagdo de 200X, onde é possivel observar a formagao de cristais na superficie vidrada.
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Figura 4.8 - Imagem obtida por MO da amostra Figura 4.9 — Imagem obtida por MO da amostra
15%Xisto fundido aplicada na chacota TVM 15%SS cru aplicada na chacota TVM

Figura 4.10 — Imagem obtida por MO da chacota
VM

Figura 4.11 — Imagem obtida por MO da chacota

Terracota

Foram, ainda, obtidas imagens microscopicas das chacotas TVM e Terracota com uma
ampliacdo de 100X. A analise dessas imagens revela uma maior presenca de manchas escuras,
que indicam regides com menor densidade ou falhas na compactagao, na superficie da chacota

TVM, as quais estdo associadas a maior porosidade desse material.
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4.10 Viscosidade das suspensdes
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Figura 4.12 - Variacéo da viscosidade com a velocidade de corte nos vidrados crus

O grafico acima ilustra as curvas de viscosidade dos vidrados crus em fungao da velo-
cidade de corte. Observa-se que, para uma velocidade de corte inicial de 0,1s", o vidrado
15%SS cru apresenta uma viscosidade superior quando comparado a amostra 5%SS cru. Esse
fendmeno pode ser atribuido a presenca de aglomerados na suspensao vidrada. A formacdo
de aglomerados tende a aumentar a viscosidade a baixas taxas de corte, sem, contudo, influ-
enciar a viscosidade a altas velocidades de corte, conforme demostrado na figura 4.12. Este
comportamento ocorre porque, a medida que a suspensao é submetida a um fluxo, os aglo-
merados comecam a desfazer-se progressivamente, até que, a taxas de corte mais elevadas
restam apenas particulas individuais[36]. Esta tendéncia é corroborada pela analise granulo-
métrica efetuada presente na tabela 4.3, que indicou que o vidrado 5%SS cru apresenta uma
granulometria consideravelmente mais fina, sem a presenca de aglomerados. Isso explica o
porqué de o mesmo apresentar uma viscosidade inferior a baixas velocidades de corte em
comparagao com o vidrado 15%SS cru, que possui uma granulometria muito maior, e, por-
tanto, a existéncia de aglomerados. Esse comportamento é observado em todas as restantes
amostras, quando comparadas ao vidrado 5%SS cru, uma vez que todos os demais vidrados

apresentam granulometrias significativamente superiores.
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411 Viscosidade das fritas e vidrados

No que diz respeito a viscosidade das fritas e dos vidrados, esta foi calculada com re-
curso a equacado anteriormente mencionada (1.1) e com recurso a olha de calculo de "Alexan-
der Fluegel”.

No grafico abaixo é possivel observar as duas curvas de viscosidade dos vidrados crus
e respetivos valores das suas constantes. Primeiramente, verifica-se que ambas as curvas mos-
tram uma tendéncia de reducdo da viscosidade com o aumento da temperatura. Isso é um
comportamento tipico em vidrados uma vez que a a viscosidade esta relacionada com a fa-
cilidade com que as moléculas se movem entre si, influenciada pelo volume livre do fluido e
pelas interacdes moleculares. O aumento da temperatura aumenta o volume livre (reduzindo
a densidade) e, consequentemente, diminui a viscosidade[37].

Observa-se que, tanto a baixas quanto a altas temperaturas, o declive das curvas de
viscosidade é diferente, coincidindo apenas no intervalo entre 700°C e 800°C. Estes resultados
indicam que, com o incremento do teor de SS e, consequentemente, do Fe,Os, a partir dos
800°C, a viscosidade do 15%SS cru diminui ligeiramente em relacao ao 5%SS cru[20].

Outro oxido que afeta significativamente a viscosidade é o CaO, que atua como fun-
dente apenas a altas temperaturas, devido a sua contribuicdo para a reducdo da viscosidade
do vidrado[38]. Esse fendmeno estd em consonancia com aos valores da percentagem de CaO
obtidos na analise de FRX, uma vez que o vidrado 15%SS cru apresenta um teor superior de
CaO de 15,6%, superior ao de 12,9% do 5%SS cru. Como resultado, o vidrado 15%SS cru apre-
senta uma viscosidade inferior ao 5%SS cru a elevadas temperaturas.

Conclui-se, portanto, que a adicao de SS pode atrasar ligeiramente as temperaturas ou,

alternativamente, promover uma diminuicdo da viscosidade.
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Figura 4.13 - Gréfico das viscosidades dos vidrados 5 e 15%SS cru

Os mesmos fendmenos observados nos vidrados crus repetem-se nas amostras de
fritas. Através da analise da figura 4.14, constata-se que a frita de 5%SS apresenta sempre
viscosidades mais baixas ao longo de toda a curva, uma vez que contém maior quantidade
de Fe,03 (3,24%), conforme verificado na tabela 4.1. A baixas temperaturas observa-se que os
declives das amostras de xisto e basalto sdo idénticos, registando-se apenas diferencas a ele-
vadas temperaturas. Isto deve-se, sobretudo, ao efeito do CaO na reducao da viscosidade a
altas temperaturas[38]. A frita 5%Xisto apresenta a menor quantidade de CaO (13,1%) e,
como tal, regista maior viscosidade a elevadas temperaturas, ja a amostra 5%SS contém a
maior quantidade de éxido de calcio (13,9%), conferindo-lhe os valores de viscosidade mais

baixos a temperaturas elevadas.

35



Viscosidade (Pa/s)

5%SS

5%Basalto
14 - 5% Xisto
12 S
5%SS 5%Basalto 5%Xisto
10 - \ A= -2.54 A=-257 A= -2,60
B=3966  B=4100 B= 4224
8 1 \.\ To= 311 To= 310 To= 303
6 —_
4 - N
~
2 -
0 v I M 1 ' I 1 I |}
400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temperatura (°C)

Figura 4.14 - Gréfico das viscosidades das fritas 5%SS, 5%Basalto e 5%Xisto

36



5

CONCLUSAO E PERSPETIVAS FUTURAS

Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de vidrados ceramicos a partir de casco
verde reciclado ao qual se adicionou residuos industriais, nomeadamente escéria de aciaria,
pd de xisto e p6 de basalto, integrando esses materiais em fritas ceramicas para revestimento.
Foram preparadas duas amostras de vidrados crus, sem a ocorréncia de fusao, seis vidrados
fundidos e trés fritas, que ndo resultaram num revestimento vidrado adequado. Todas as
amostras foram caracterizadas, tendo-se obtido vidrados com boas propriedades estéticas e
funcionais. Através do FRX, verificou-se a presenca de elevados teores de Fe;O3 nos vidrados
crus devido a adigao de SS a sua composicdo. A DRX revelou que as amostras que sofreram
fusdo sao amorfas, existindo a formacdo de fases cristalinas nos vidrados crus. Este comporta-
mento foi especialmente evidente nas amostras que contém maiores teores de SS, apresen-
tando a existéncia de picos cristalinos mais intensos. A analise granulométrica revelou que as
fritas e o vidrado 5%SS cru apresentaram uma granulometria significativamente fina, que esta
diretamente relacionada com o aparecimento de multiplos picos de cristalizagdo nessas
amostras. Os ensaios térmicos, como a DTA, constataram que comparando as amostras
5%Basalto fundido e 15%SS cru, o incremento do teor de Al,Os na amostra 15%SS cru torna o
vidrado mais refratario, atrasando o aparecimento das Tg e Tp. O ensaio de dureza constatou
uma ligeira diferenca na dureza dos vidrados crus, que pode estar relacionada com a sua opa-
cidade. A chacota TVM apresenta uma porosidade superior a chacota Terracota, que resulta
numa melhor adesdo do vidrado a sua superficie e, consequentemente, num melhor revesti-
mento vidrado. Através da colorimetria concluiu-se que a adi¢ao de SS resulta num escureci-
mento da coloracdo dos vidrados, devido ao aumento de Fe,O; na composicdo. Esta técnica
permitiu, ainda, comprovar que a Terracota apresenta valores a* e b* significativamente supe-
riores, destacando a sua tipica coloracdo alaranjada. Foi estudada a resisténcia ao ataque qui-
mico em solucdes de detergente acidos e basicos, onde se verificou o ganho de massa nos
vidrados apds o ataque devido a formacdo de produtos de reagdo na superficie vidrada. Por
microscopia Otica, comprovou-se o aparecimento de cristais nos vidrados crus e que os mes-

mos se desenvolvem com o aumento de SS. O ensaio de viscosidade das suspensdes constatou
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que de todos os vidrados, o 5%SS cru apresenta a menor viscosidade a baixas velocidades de
corte, uma vez que é o vidrado que possui a granulometria mais fina. Foi analisada a viscosi-
dade das fritas e vidrados obtida pelo método de Vogel-Fulcher-Tamman, no qual foi possivel
concluir que, com o aumento da percentagem de escoéria de aciaria, a viscosidade diminui. Em
suma, os resultados obtidos mostram que é possivel desenvolver vidrados ceramicos a partir
de residuos industriais, contribuindo para a sustentabilidade ambiental sem comprometer as
propriedades funcionais dos vidrados. A escéria de aciaria, 0 p6 de xisto e o pd de basalto
mostraram-se eficientes como fontes de 6xidos fundentes e formadores de rede, alterando as
caracteristicas térmicas e mecanicas dos vidrados de maneira controlada.

Para aprofundar e complementar os resultados obtidos neste estudo, varias técnicas
adicionais de caracterizagdo podem ser aplicadas em trabalhos futuros, proporcionando uma
compreensdo mais detalhada das propriedades e do comportamento dos vidrados desen-
volvidos a partir de residuos industriais. Como trabalho futuro seria interessante analisar a
aplicagdo da perfilometria, para estudar a rugosidade da superficie dos vidrados aplicados. A
analise da rugosidade é relevante para correlacionar as condi¢des de processamento com o
acabamento superficial e com o desempenho funcional do vidrado. A utilizacdo do SEM/EDS
seria de extrema importancia para observar a interface entre a chacota e o vidrado, bem como
a difusdo de atomos entre as duas camadas durante o processo de cozedura. Seria conveniente
realizar um mapeamento por analise DRX dos residuos industriais utilizados, para depois os

comparar com os respetivos vidrados a que deram origem.
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A

ANEXOS

A.1 Técnicas de caracterizagdo

A.1.1 Anélise térmica diferencial (DTA)

A caracterizacdo térmica das suspensoes de vidrados e das fritas foi realizada por DTA,
utilizando o equipamento LINSEIS STA PT1600. Foram utilizadas aproximadamente 50 mg de
pd de cada amostra, colocados em cadinhos de alumina. As amostras foram submetidas a um
ciclo de aquecimento controlado, com uma taxa de 10°C/min até uma temperatura maxima
de 1100°C. Este método permitiu a determinacdo das temperaturas de transicao vitrea (Tg) e

de cristalizacao (Tp).

A.1.2 Analise granulométrica

A analise granulométrica das suspensdes de vidrados foi realizada com recurso a técnica
de difracdo a laser, conduzida pelo granulémetro a laser Mastersizer Hydro 2000MU. Os en-
saios foram realizados com uma velocidade da bomba de 1500 rpm, com o auxilio de ultras-
sons a uma velocidade de 1100 rpm, sendo o dispersante utilizado dgua destilada. As medicoes

foram realizadas com um tamanho de particula variando entre 0,1 e 1000 um.

A.1.3 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A composicao quimica elementar das suspensdes de vidrados, das fritas, dos residuos
industriais e das chacotas foi determinada por Fluorescéncia de Raios-X (FRX), utilizando o
espectrometro PANalytical Axios 4.0, equipado com um sistema dispersivo de comprimento
de onda (WDXRF).
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A.1.4 Difracao de raios-X (DRX)

Na analise de DRX das fritas e suspensdes de vidrado utilizou-se um difratometro Rigaku
(DMAX Il1-C 3KW), equipado com uma ampola de cobre (Cu), excitada a uma tensao de 50 kV,
uma corrente de filamento de 20 mA e um varrimento de 10° a 60° (28), com um intervalo de

amostragem de 0.02° e um tempo de aquisi¢ao de 1s.

A.1.5 Microscopia é6tica (MO)

A caracterizacao microestrutural das amostras foi realizada por MO, utilizando o micros-
cépio Olympus CX40 acoplado a uma camara Sony CCD-IRIS. Foram observadas as chacotas
TVM e Terracota e as amostras de vidrados, ambas sem polimento prévio. As observa¢des

foram feitas com ampliacdes de 100X e 200X.

A.1.6 Ensaio de dureza

O ensaio de dureza foi realizado nas amostras de vidrado e conduzido utilizando o equi-
pamento de medicdao Zwick Roell Indentec, equipado com uma ponta diamantada. As medi-
¢Oes foram realizadas com uma carga de indentacdo Vickers de Hv1, correspondente a 1 kg,

com um tempo de aplicagao de 10 segundos.

A.1.7 Porosidade

A porosidade aberta foi calculada para chacotas TVM e Terracota através do calculo do
volume de poros abertos e do volume total da amostra, principio de Arquimedes. As amostras
foram submersas em agua destilada e colocadas no agitador com placa de aquecimento, com
uma agitacdo de 500 rpm até a ebulicdo durante cerca de 15 minutos. As chacotas foram,

depois, arrefecidas até a temperatura ambiente.
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A.1.8 Analise colorimétrica

A analise colorimétrica das amostras de vidrado e das chacotas TVM e Terracota foi
realizada utilizando o espectrofotometro Lovibond TR 520. O equipamento foi configurado

com uma abertura de 4mm e cada medicao durou aproximadamente 2,6s.

A.1.9 Ataque quimico

Para o estudo da resisténcia a corrosdo dos vidrados, foram utilizadas quatro formula-
coes de vidrados: vidrados fundidos contendo 5% e 15% de xisto e vidrados crus com 5% e
15% de SS, aplicadas nas chacotas TVM e Terracota. As amostras revestidas foram imersas
durante dois periodos distintos, de 1 dia e 7 dias, em duas solu¢des corrosivas diferentes: uma
solucdo de detergente de limpeza industrial a base de acido citrico, com pH acido, e uma

solucdo de desinfetante de hipoclorito de sddio (NaOCl), com pH basico.

A.1.10 Viscosidade das suspensdes

A viscosidade das suspensdes de vidrado foi medida utilizando um redmetro, Malvern
Gemini Hrnano Rotational, operando a 25°C. Foi utilizada uma geometria de pratos paralelos,
com um diametro de 20 mm e um intervalo entre pratos de 1,0 mm. As medi¢bes foram reali-

zadas com uma velocidade de corte variando entre 0,1 e 100s™".

A.1.1 Viscosidade das fritas e vidrados

Utilizou-se a equagao de Vogel-Fulcher-Tammann (1.1) juntamente com a folha de cal-

culo de "Alexander Fluegel” para determinar as viscosidades das fritas e vidrados.
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A.2 Viscosidade

Concentrations in log,g(visc./(Pa*s))| Tin°C |log;y(visc./Poise) Concentrations in

wt % 1 1477,7 2 mol %

Value |Error 1,5 1334,3 2,5 Value |Error
Si0, |70,400]0,000 2 1222,2 3 Si0, |71,471|0,000
B,0, | 0,000 ]0,000 3 1058,0 4 B,0, | 0,000 |0,000
Al,O; | 2,770 | 0,000 4 943,6 5 Al;O; | 1,657 {0,000
Na,O | 9,790 | 0,000 5 859,3 6 Na,0 | 9,635 |0,000
K;0 1,220 |0,000 6 794,7 7 K;0 0,790 (0,000
MgO | 0,951 [0,000 6.6 762,6 7.6 MgO 1,439 [0,000
CaO [13,100|0,000 7 743.5 8 CaO [14,249]0,000
Li,O 0,000 |0,000 8 701,9 9 Li;O 0,000 (0,000
PbO 0,000 | 0,000 9 667.,6 10 PbO 0,000 [0.000
Zro, 0,017 | 0,000 10 638,7 11 ZrQ, 0,008 (0,000
BaO 0,000 | 0,000 10,5 625,9 11,5 BaO 0,000 |0,000
SrO 0,014 | 0,000 1 614.0 12 Sro 0,008 |0,000
TiO, 0,158 | 0,000 12 592,7 13 TiO, 0,121 |0,000
Fe,0, | 1,200 |0,000 12,3 586,9 13,3 Fe,0, | 0,458 |0,000
Zn0 0,012 | 0,000 13 574,2 14 Zn0 0,009 |0,000
CeO, | 0,000 |0,000 13,5 565,7 14,5 CeO, | 0,000 |0,000
MnO, | 0,045 |0,000 MnO, | 0,032 |0,000
P,0s | 0,000 |0,000| [(Vogel-Fulcher-Tammann (VFT)Equation P,Os | 0,000 |0,000
SO, 0,074 [0,000| |logig(visc/(Pa*s))=A+B/(Tin°C-T,) SO, 0,056 (0,000
F 0,000 | 0,000 A= -25966 F 0,000 |0,000
cl 0,000 | 0,000 B= 42236 Cl 0,000 [0.000
Bi,O, [ 0,000 | 0,000 T.= 303357 Bi,0, | 0,000 |0,000
v.n- [ ooon Innon V.0- 0.000 10.000

Figura A.2.1 - Célculo da viscosidade com o auxilio da folha de calculo de “Alexander Flueguel” da frita
5%Xisto

A.3 Ataque quimico
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Figura A.3.1 - Variacdes de massa, em %, da chacota Terracota e amostras de Xisto fundido e SS cru aplicadas na
chacota Terracota apds 1 e 7 dias numa solucdo de detergente de limpeza industrial a base de acido citrico, com

pH éacido
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Figura A.3.2- Variacdes de massa, em %, da chacota Terracota e amostras de Xisto fundido e SS cru

aplicadas na chacota Terracota apds 1 e 7 dias numa solugdo de desinfetante de hipoclorito de sddio (NaOCl),

com pH bésico
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Figura A4.1 — Difratograma das trés fritas
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A5 Imagens

Figura A.5.2 — Amostras 5%SS cru, 5%Basalto, 5% Xisto, 5% SS, 5%Basalto fundido (por ordem da esquerda

para a direita) utilizando a pincelagem como técnica de revestimento
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Figura A.5.3 - Amostras das suspensdes de vidrado aplicadas na chacota TVM antes da cozedura

Vidrado 5%Xisto aplicado na
chacota TVM

Vidrado 5%Xisto aplicado na

chacota Terracota

Figura A.5.4 — (a) Vidrado 5%Xisto aplicado na chacota TVM, (b) Vidrado 5%Xisto aplicado na chacota

Terracota
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Figura A.5.5 — (a) Chacota TVM, (b) Chacotas Terracota
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