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Resumo

O Granito ¢ um material geoldgico de elevado interesse comercial. Rocha
magmatica constituida por quartzo, feldspato e micas, ¢ amplamente utilizada na construgao
civil e enquanto rocha ornamental.

O setor da transformagdo de rocha ornamental granitica gera um grande volume
de lamas nas suas operagdes de corte e polimento, passivas de serem sujeitas a uma operagao
de RS (Reciclagem/recuperagao de outros materiais inorganicos) ou seja transformagao dos
residuos de modo a servirem um fim util, substituindo outros materiais que, caso contrario,
teriam sido utilizados para um fim especifico, neste caso em particular na producao de
artigos ceramicos. A caraterizagao fisica e quimica das lamas graniticas de corte e polimento
assume um papel crucial para a validagdo da valorizacdo destes materiais em revestimentos
ceramicos € em ceramicas técnicas, atendendo as especificidades producao e normativas de

cada uma destas situacoes.

Palavras-chave: Residuo Granitico, corte e polimento, Ceramico,
Matéria-prima secundaria
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Abstract

Granite is a geological material of high commercial interest. This magmatic rock
composed of quartz, feldspar and mica, is widely used in construction and as ornamental
stone.

The sector of granite transformation into an ornamental stone generates a large
volume of sludge in its cutting and polishing operations, that can be submitted to a RS
operation (Recycling / recovery of other inorganic materials) in which the waste would serve
a useful purpose by replacing other materials which would otherwise have been used for a
specific purpose, in this particular case to product ceramics. Physical and chemical
characterization of sludge granite cutting and polishing takes on a crucial role in the
validation of the incorporation of these materials in ceramic tiles and technical ceramics,

considering the production and regulations specificities for each of these situations

Keywords Granite, Cutting and polishing Waste, Ceramics, Secondary
raw-material
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1. INTRODUCAO

A utilizagdo de residuos, depois de detetar as suas potencialidades, ¢ considerada
uma atividade que pode contribuir para a diversificagdo de produtos, reducdo de custos
finais, além de fornecimento de matérias-primas alternativas para uma série de atividades
industriais setoriais. Atualmente, a consciéncia de negocio da reciclagem estimula as
pequenas e grandes empresas a procurar solugdes alternativas que visem a reciclagem e
valorizagao dos produtos finais e coprodutos. Estas situacdes estdo especialmente previstas
nos estados membros da Unido Europeia (UE), decorrente da legislagao ambiental aplicavel
a estes paises.

A industria do granito ornamental estd incluida no setor da industria da pedra
natural, mais especificamente no subsetor das rochas ornamentais e integra a sua extracao e
o processamento. Esta industria em operagdes de corte e polimento produz quantidades
significativas de residuos, que nos ltimos anos tém atraido a aten¢do da industria cerdmica
em particular e a de materiais para a construcao civil. A possibilidade de reducgdo dos custos
de producao e de ajudar a ultrapassar alguns problemas na producao de elementos para a
construgdo civil pelo uso de residuos como aditivo, sdo as razdes mais apontadas para a
reciclagem de lamas graniticas de corte e polimento.

Portugal ¢ um pais com uma grande riqueza granitica, contudo a libertagdo de
radao que pode ocorrer nestes materiais requer, para a sua utilizagdo, a sua mistura com
aditivos especificos, também residuos e tratamentos térmicos (Duarte, 2014). A producao de
materiais ceramicos, onde ocorra vitrificacdo ou se formem fases que inertizem o pd
granitico, pode ser uma excelente solugdo para os utilizar quer como produtos de construcao
em zonas onde haja rochas ou residuos com niveis de radao elevados ou mesmo apenas como
uma matéria-prima secundaria, sem problemas ap6s se transformar em produto.

O objetivo do trabalho da presente dissertacdo serd caracterizar e avaliar a
adequacdo do uso das lamas de corte e polimento do granito como alternativa a matérias-
primas comuns na producdo de ceramicos.

O presente estudo encontra-se dividido apds a introdugdo em quatro capitulos

principais. O primeiro ¢ referente a revisao bibliografica, introduzindo em primeira instancia
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nogoes legais e diversos programas comunitdrios ambientais, seguindo-se uma breve
apresentacao do setor da transformacdo da pedra ornamental granitica, o seu processo de
funcionamento e decorrente produgdo das lamas de corte e polimento. Ainda neste capitulo,
sdo apresentados alguns estudos ja realizados e as suas motivagdes, bem como os requisitos
técnicos necessarios para a sua aplicagdo na industria ceramica. No segundo capitulo sdo
apresentados os métodos e materiais que permitiram caraterizar as lamas e o eventual
sucesso da sua valorizagdo. Os resultados e a discussao estdo compilados no capitulo quatro,

sendo o ultimo capitulo referente as conclusdes e propostas de trabalho futuros.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Legislacao e Programas de A¢ao Comunitarios na
Area do Ambiente

A Europa encontra-se num momento de grande evolucao em termos de politicas
ambientais, devido a crescente necessidade de se consagrar na Unido Europeia uma
“economia inteligente, sustentavel e inclusiva até 2020”. No setor da industria ambiental,
dedicada a produgdo de bens e servigos que reduzem a degradacdo ambiental, e na gestdo de
recursos naturais, ha um crescimento que ascende a 50%, no periodo de 2000 a 2011, um
dos poucos setores onde se verificou um aumento em termos de receitas, de comércio e de
emprego, desde a crise financeira de 2008 (AEA, 2015).

O 7.° Programa de Acdo em Matéria do Ambiente, o Quadro Financeiro
Multianual 2014-2020 da UE, a Estratégia Europa 2020 e o Programa-Quadro de
Investigacdo e Inovagdo do Horizonte 2020 partilham de um quadro temporal comum,
traduzindo-se por isso numa oportunidade unica de coesdo entre politicas, investimento e
atividades de investigagdo com o intuito de convergir numa economia verde.

A Pegada Ecolégica do continente europeu corresponde ao dobro da sua area,
sendo por isso crucial a aposta numa utilizag@o sustentavel dos recursos (AEA, 2015). Uma
economia circular tem origem na necessidade de garantir que nada ¢ desperdigado,
assumindo um papel de impulsionador na tematica da eficiéncia dos recursos. O Decreto-
Lei 73/2011, que transcreve para a legislagdo nacional a Diretiva Quadro de Residuos, define
a Hierarquia de Residuos, em que a primeira medida ¢ a sua preven¢ao, seguindo-se a
reutilizagdo, a reciclagem, a recuperacao e finalmente a eliminagdo como ultimo recurso.

O PESGRI (Plano Estratégico dos Residuos Industriais) prevé a existéncia a
curto prazo de um programa de gestdo de residuos, segundo uma linha orientadora de
«reducao-valorizacao», que preceda o destino final. Esta situagdo ¢ também corroborada no
Plano Nacional de Gestao de Residuos que dé primazia, em termos econdmicos € ambientais,
ao aumento da produtividade dos recursos naturais na economia, garante do aumento de

eficiéncia de uma forma integrada, quando se tem em conta quer as entradas, quer as saidas
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do sistema. Neste documento estd igualmente prevista a articulagdo de politicas que
promovam a utilizagdo sustentavel dos recursos e a prevengao/valorizagao de residuos, como

um fator decisivo para uma economia sustentavel.

2.2. Caracterizacao do Setor

A industria das rochas ornamentais, incluindo a extracao e transformac¢ao desta
matéria-prima, ¢ uma das mais antigas atividades econdmicas nacionais, tendo gerado no
ano de 2012 cerca de 623,4 milhdes de euros, em que 140,2 milhdes de euros sdo relativos
a producdo comercial de pedreiras em rochas ornamentais e 483,2 milhdes de euros em
volume de negocio das empresas transformadoras de rochas ornamentais (Palma, et al.,
2014). Especificamente para o subsector da transformacdo da pedra ornamental granitica,
segundo o Relatorio do INE: “Estatisticas da Produgao Industrial 2011, foram produzidos
mais de 883,4 mil toneladas em 2011, e as cerca de 776,8 mil toneladas comercializadas
geraram em vendas um valor que ascende aos 27 milhdes de euros.

A Pedra Portuguesa ¢ amplamente reconhecida pelos seus atributos de
qualidade, beleza e reputacdo, tendo levado a um aumento de 28% das exportacdes s6 no
primeiro trimestre de 2012, o equivalente a mais de 86,8 milhdes de euros face aos 68
milhdes registados no periodo homologo. Paises como China, Franca, Espanha e Arabia
Saudita sdo avidos consumidores deste material e levam ao posicionamento de Portugal
como o segundo maior exportador europeu, logo apos a Itdlia, ocupando o 8° lugar no
ranking mundial dos paises produtores de pedra natural (AICEP Portugal Global, 2012).

Para além dos desafios associados a crescente mecanizacao e industrializagao,
que permite manter uma atividade alargada neste setor, o granito ¢ o segundo recurso
geologico mais explorado e responsavel por 56% das Pequenas e Médias Empresas do setor.
Assim, € necessario ndo descurar os fatores determinantes da sua competitividade, que para
além das matérias-primas, abrangem os recursos humanos, a inovacao, a tecnologia e a
questdo ambiental (Palma, et al., 2014).

O subsetor da fabricacdo de artigos de granito e de rocha ndo especificadas, ou
seja, da transformacdo do granito em pedra ornamental, insere-se na Classificagdo de
Atividade Econémica CAE 26 (grupo 267) — Fabricagdao de outros produtos minerais nao

metalicos, mais especificamente na CAE 26703 (Portal da Empresa, 2008).
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2.3. Processo de Transformag¢ao do Granito em Pedra
Ornamental

No ambito do PESGRI foi elaborado o Plano Nacional de Prevengao de Residuos
Industriais (PNAPRI), cuja implementacao decorre desde 2000 a 2015. O sétimo capitulo do
segundo volume do PNAPRI ¢ alusivo ao setor da pedra natural, que descreve em detalhe o
processo de transformagao de granito em pedra ornamental.

Assim, numa primeira instancia ,0s blocos sdo talhados, sendo posteriormente
sujeitos a uma série de procedimentos que dependem do produto final. De uma forma
genérica, as principais fases de producdo sdo a serragem, a transformacao do bloco em chapa
ou do bloco em ladrilho ou mosaico, por ultimo a sua selecdo e acabamento, de acordo com

a Figura 1.

I Efluente - Lamas de Serragem i

} Efluente - Lamas de Corte e Polimento |—>

—

-
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] [ ] [ -
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Bujardagem
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Limpa

Figura 1 - Processo de transformacio de granito em pedra ornamental.

2.3.1. Serragem

A serragem tem inicio no esquadrejamento dos blocos com laminas estriadas na
presenga de uma mistura abrasiva, com o intuito de conferir ao granito uma forma
paralelepipédica, eliminando os defeitos estruturais. O controlo da mistura abrasiva surge
como fator fundamental para garantir um aumento da velocidade de corte € uma melhoria
da qualidade do produto. A mistura abrasiva tem na sua constituicdo granalha de ago, cal,
agua e os estéreis produzidos durante o processo de serragem. Atualmente ja existem
diversas solugdes mecanicas cujo intuito € prolongar o tempo de contato entre a 1amina e o

bloco, como sdo exemplo as maquinas de movimento pendular a movimento semilinear,
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todavia o inconveniente do desgaste provocado pela mistura abrasiva continua a ser

significativo.

2.3.2. Corte e Polimento

Apos ser sujeito ao processo de serragem, o material € sujeito as operagdes de
corte e polimento, que podem decorrer por meio de processos manuais, mecanicos ou
automatizados e incluem a utiliza¢ao de 4gua em circuito fechado.

A tecnologia de corte mais convencional tem como base a utilizacao de discos
com cortantes de concre¢do diamantada, podendo as maquinas ser de monodico (cortadora
de bragos, cortadora de ponte e maquinas de rodear) ou de multidisco, destacando-se estas
ultimas pela elevada capacidade produtiva, podendo ser inseridas em linhas de producao
continua. Na fase de corte sdo produzidas pequenas pecas que se assemelham em termos
dimensionais a ladrilhos, mosaicos ou cantarias.

Na fase de polimento, as chapas e mosaicos sdo sujeitas a agao de polidoras de
tapete ao longo de bancadas com dimensdes varidveis, onde ¢ colocado o produto a ser
trabalhado.

O processo de polimento recorre a diferentes abrasivos, de particula com
dimensdo progressivamente menor, e constituidos por uma resina de poliéster insaturada,
particulas de carbonato de silicone de varias dimensdes, carbonato de célcio, cloreto de sodio
e 6xidos corantes.

A linha de producdo deve ser construida tendo em conta o produto final
pretendido, isto ¢, linhas de polimento para chapas e linhas integradas de produgdo para
ladrilhos, desde o bloco até ao polimento. No caso da chapa, a linha de polimento esta
equipada com um sistema de polimento continuo, bem como um sistema de descarga da
chapa. Apos o processo de polimento, as chapas podem ser enviadas para corte longitudinal
e transversal, consoante as medidas pretendidas ou expedidas, sem receberem qualquer
operacdo adicional. No caso de serem sujeitas a corte de precisao, as chapas devem ainda
ser sujeitas ao processo de biselagem e polimento dos topos.

No caso da linha de ladrilhos ou mosaicos, atendendo as dimensdes pretendidas,
realiza-se a produgdo de tiras, recorrendo a equipamentos de corte de discos diamantados.
Em seguida, as tiras sdo sujeitas a um processo de remocao das extremidades irregulares,

com o intuito de obter um produto retangular com dimensdes padronizadas. Se os blocos de
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granito forem de menor qualidade, fixa-se uma espessura, permanecendo o comprimento e
largura das pecas produzidas varidveis. Em ambas as situagdes, as tiras produzidas podem
ser encaminhadas diretamente para a linha de polimento ou caso se pretenda uma peca de
menor espessura ¢ encaminhada para a refinadora. Aqui a tira € dividida ao meio, resultando
duas tiras de igual espessura, que seguem para o processo de polimento. Apos o processo de
polimento, os ladrilhos sdo entdo submetidos a agdo de mos diamantadas, para retificar as
arestas da peca.

Se o produto final tiver como objetivo a utilizagdo em pavimentos exteriores,
pode ser ainda submetido a um flamejamento, para tornar o piso antiderrapante. Quando o
intuito € usar granito como revestimento, devido ao seu efeito decorativo, este tratamento ¢
também utilizado em trabalhos arquitetonicos apenas. O equipamento onde o processo de
flamejamento ocorre consiste de uma bancada com rolos sob a qual a chapa se desloca, e
sujeita a a¢do de uma chama, que se desloca sobre a sua superficie. Este procedimento
origina um choque térmico na superficie, que lhe confere uma textura.

Para a obten¢do de uma superficie com um aspeto “esculpido” na superficie,
recorre-se a martelos pneumaticos equipados com cabecas de carboneto de tungsténio e
pontas tetraédricas, para proceder a incisdes ou cinzelar a superficie. Este processo tem o

nome de bujardamento.

2.3.3. Selecao e Acabamento

Com o intuito de obter um produto final com carateristicas uniformes, ¢
necessario fazer uma selecdo, garantindo chapas, ladrilhos e mosaicos uniformes. Este
processo ¢ fundamentalmente manual, sendo realizado por operarios especializados.

O ultimo processo a que o material ¢ submetido ¢ o acabamento. Esta fase
terminal estd dependente do produto final pretendido e das carateristicas do proprio material,
sendo necessario realizar a chanfragem das arestas e a obturacdo dos poros.

O processo de transformacao descrito refere-se a produtos com carateristicas ja

padronizadas, contudo no caso de trabalhos especiais por medida, os processos de produgao

sdo essencialmente manuais.

José Jodo Pacheco de Oliveira 7



Valorizag¢do de Lamas Graniticas de Corte e Polimento Revisdo Bibliografica

2.4. Caracterizacao do Residuo

O presente trabalho incidirad sobre as lamas produzidas a partir dos processos de
corte e polimento da rocha magmatica de grao fino, médio ou grosseiro, o granito (Figura
2). Este material largamente explorado em Portugal, ¢ composto essencialmente por quartzo
e feldspatos, tendo como minerais caracteristicos a moscovite, biotite e anfibolas.

Como ja referido, apOs a extracao, os blocos de granito sao submetidos a um
processo de corte em tiras e chapas e, posteriormente, as pegas seccionadas sdo sujeitas a um
processo de polimento e acabamento da superficie. Nas operacdes de Corte e Polimento foi
identificada uma perda de cerca de 15% do peso dos blocos, sob a forma de p6 (INETI,

2000), que apds a mistura com agua, dao origem a designada lama.

Agua
Reciclada
Lamas com
Cone de um elevado
Decantacdo teor de
humidade

| - p—————
Agua Reciclada

| Floculante | | Floculante

Y h 4

g?égi?z Aguas Lagoa Cane de
i i = o = e
Polimento Residuais Primaria Decantacdo

Agua
Reciclada

Movimento . . i
por agdo da i Bombagem | i Bombagem |
gravidade

Figura 2 - Esquema detalhado de producdo de pés de polimento e corte (adaptado de AIDICO.AITEMIN,
CEVALOR e IMM CARRARA, 2012)

As lamas decorrentes das atividades de corte e polimento de granito sdo
classificadas segundo a Lista Europeia de Residuos (capitulo 01, relativo a residuos de
prospecao e exploracao de minas e pedreiras, bem como de tratamentos fisicos e quimicos
das matérias extraidas, subcapitulo 04, referente a residuos de transformacgao fisica e quimica
de minérios ndo metalicos, codigo LER: 01 04 13, no qual se inserem os residuos do corte e
serragem de pedra, ndo abrangidos em 01 04 07. Esta classificagdo ndo considera a
possibilidade de existéncia de radioatividade. Segundo Alcides Pereira, Portugal ¢ um pais
de risco acrescido pelo facto de as rochas graniticas presentes em parte significativa do pais
possuirem um teor de uranio superior 8 média da crosta terrestre (Duarte, 2014).

No artigo 13.° do capitulo II da Diretiva 96/29 EURATOM, ¢ estipulado como

valor limite para a popula¢do de 1 mSv/ano, sendo esta complementada com a Diretiva
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90/143 EURATOM que define como limite méximo de exalacdo do gas raddo, um dos
elementos resultantes do decaimento do uranio, para construgdes futuras no valor de 200
Bq/m>. Para o aproveitamento de materiais provenientes do granito é necessario atender a
inexisténcia de um limiar de seguranca, uma vez que os efeitos nefastos sobre a saude
humana revelam uma maior incidéncia estatistica proporcional ao grau de dose de
radioatividade a que o individuo/populagao se encontra exposto, sendo para tal necessario
garantir a devida estabilizagdo do produto e estudar de que forma se vai utiliza-lo (Duarte,
2014).

Na industria transformadora de rocha ornamental existe uma grande produgao
de residuos, que antes da grande pressao decorrente da legislacdo ambiental, a sua deposi¢ao
ocorria em escombreiras de terrenos vizinhos ou mesmo nas instalagdes da propria empresa.
Atualmente ¢ realizado o armazenamento dos subprodutos, em lagoas de decantacdo, no caso
das lamas, sendo o tempo de permanéncia nestas, variavel no sector. Apds o processo de
decantagao, as lamas produzidas sao encaminhadas para empresas devidamente licenciadas,
para a gestdo e tratamento deste residuo. Grande problematica surge da falta, no seio destas
entidades gestoras, de mecanismos que permitam a reincorporagdo destes residuos para

outras utilizagdes. (Pires, 2014)

2.5. As Potencialidades de Valorizagago de Lamas
Graniticas de Corte e Polimento

A utilizacao de residuos depois de detetar as suas potencialidades ¢ considerada
como uma atividade que pode contribuir para a diversificagao de produtos, redugao de custos
finais, além de fornecimento de matérias-primas alternativas para uma série de atividades
industriais setoriais. Atualmente, a consci€éncia de negocio da reciclagem estimula as
pequenas e grandes empresas a procurar solugdes alternativas que visem a reciclagem e
valorizagdo dos produtos finais e dos coprodutos.

A incorporacdo de lamas de granito na produgdo de materiais ceramicos,
nomeadamente pegas de ceramica vermelha como tijolos e telhas ou at¢é mesmo em
argamassa, ¢ um topico que ja motivou investigacdo em varios campos da engenharia
(Menezes, et al., 2005). A grande quantidade de residuos de granito gerados, associados ao
grande consumo de matérias-primas, que requerem a producdo de fases vitreas muito

estaveis e as potencialidades de melhoria do comportamento de certos produtos intermédios,
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como tijolos e telhas, sdo alguns dos fatores que tém motivado diversos estudos. Menezes et
al ¢ salienta que o sector da construcao ¢ o mais tecnologicamente indicado para a absor¢ao
de residuos soélidos, no entanto P. Torres et al evidencia também a pressao decorrente da
legislagdo ambiental em paises membros da Unido Europeia, bem como o consideravel
volume de negocios associado ao granito, sendo o fator econdmico também privilegiado em
Mirabbos Hojamberdiev et al..S.N. Monteiro et al valoriza o facto dos minerais como
quartzo, feldspatos e micas, numa fase inicial, terem um comportamento nao plastico, o que
reduz a quantidade de dgua necessaria; o quartzo geralmente assume um comportamento de
inerte dissolvendo-se parcialmente nas fases liquidas formadas pelos feldspato e micas, que
contribuem grandemente para a redug¢do da porosidade e aponta ainda, que o tamanho das
particulas ¢ adequado para produtos ceramicos, quer em termos de plasticidade, quer da forca
mecanica necessaria a sua conformagao.

Como comprovado no paragrafo acima, sdo varios os estudos que validam que
os residuos de lamas possuem caracteristicas fisicas e mineralogicas similares as exigidas
para a producdo de materiais ceramicos e que as propriedades tecnologicamente exigidas sao
cumpridas por algumas misturas, com incorporagdo de lamas graniticas, podendo conduzir
mesmo a decréscimo de consumo energético durante o processo de sinteriza¢do ¢ a uma
reducdo da absor¢ao de dgua (Vieira, et al., 2004).

Uma vez que a lama a valorizar se trata apds secagem de um po, ¢ necessario
avaliar os seus 4Ss: Particle Size, Particle Size Distribution, Shape e Structure, essenciais

para o controlo da sua qualidade como produto, quer tradicional quer técnico.

2.6. Requisitos Técnicos da Ceramica

A preparagdo das lamas/pds apds secagem deve atender as especificidades de
cada potencial industria recetora, nomeadamente em termos de particulados referidos 4Ss,
teor de humidade, cor, presenca de impurezas e tracos de metais, bem como quantidades de
material disponivel e localizagdo, custos de processamento, transporte, materiais alternativos
e outras condi¢des mais especificas consoante o pretendido produto final. Em termos do que
se propunha o 7° Programa-Quadro, reduzir residuos, a industria produtora de cimento ou de
artigos em betdo, bem como a industria ceramica, eram as mais indicadas para a absor¢ao de
grandes quantidades de residuos e também as que revelavam um menor grau de exigéncia

em termos de dimensdo das particulas (AIDICO.AITEMIN, CEVALOR e IMM
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CARRARA, 2012). No entanto, o Horizonte 2020 encara este tipo de residuos como novas
matérias-primas, que podem acrescentar valor € ndo integrar/substituir matérias-primas
convencionais.

O fio condutor deste trabalho ¢ o estudo da possibilidade de valorizar as lamas
de corte e polimento dos processos de transformag¢do do granito em rocha ornamental para
fabrico de produtos, com propriedades diferenciadas das conseguidas com matérias-primas
convencionais por recurso quer a tecnologias convencionais, como a prensagem uniaxial,
quer por tecnologias que permitam obter produtos em grande série com geometria complexa,

como € o caso da injecao de pds ceramicos (CIM).

2.6.1. Ceramica Tradicional

Com mais de 25000 anos de existéncia o fabrico de ceramica tradicional esta
fortemente associada aos materiais silicatados. Estes possuem de uma forma genérica trés
componentes basicos: argila, silica e feldspato, em que cada um contribui de uma forma
distinta para o produto final. A argila confere propriedades plasticas & matriz e
consequentemente possibilita a moldagdo prévia a sinterizagdo do verde. Por seu lado, a
silica assume a fun¢ao estrutural, funcionando como um esqueleto nao deformavel, sendo o
feldspato responsavel por atenuar os custos energéticos ao reduzir o ponto de fusdo da
mistura. Tijolo, telha, grés e azulejos sdo exemplos destes materiais aplicados no setor

construgao civil

2.6.1.1. Revestimento Ceramico

O revestimento ceramico pode ser usado em paredes ou pavimentos, sendo
sempre a fun¢do pretendida um elemento condicionante das propriedades que o produto final
deve apresentar, refletindo-se, para além das matérias-primas utilizadas, nas proprias
condi¢des de fabrico, nomeadamente em termos de temperatura, bem como em termos da
conformagdo a usar.

Como reflexo do desenvolvimento dos procedimentos industriais, o0s
revestimentos ceramicos devido a alteragdes na tecnologia de fabrico e criteriosa sele¢ao das
matérias-primas, apresentam agora uma elevada qualidade, sendo substituintes quase
perfeitos de pedras naturais utilizadas em fungdes similares. Esta substituicdo deve-se ao
facto de em algumas situagdes as propriedades dos revestimentos serem bastante

semelhantes (Bogas, 2013).
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a) Processo de produgéo

Segundo Bogas (2013), o processo de produgdo de revestimentos ceramicos
realizado de uma forma mais convencional recorre a dois procedimentos: a prensagem a seco
(com teores de H20 inferiores a 5-6%) e a extrusdo por via semi-htimida (pasta). Caso se
pretenda um produto final vidrado, ¢ ainda possivel dividir em produtos com monocozedura,
que como o nome indica s6 sdo submetidos a um processo de cozedura e os produtos de
bicozedura, em que numa primeira fase ¢ efetuada uma primeira sinterizagao e uma segunda
cozedura para a aplicacao do vidrado e decoragao (Figura 3 e Figura 4).

Como ja indicado anteriormente, a granulometria ¢ um parametro de grande
relevo quando se trata do setor ceramico e, nesse sentido, de forma a obter pegas de
qualidade, € necessario que as areias e fundentes, materiais duros, sejam sujeitos a ciclos de
moagem no moinho de bolas, antes de serem prensados e encaminhados para o processo de
monocozedura. A componente plastica, ou seja, as argilas sao previamente diluidas em agua
por turbodiluidores e de seguida sdo misturadas com o material duro ja moido. A esta mistura
liquida da-se o nome de barbotina, que apds a homogeneizacdo completa ¢ encaminhada
para os atomizadores, onde os granulos formados sdo secos até o teor de humidade rondar
os 5% (Bogas, 2013).

Os granulos sdo colocados em silos até atingirem um estado de homogeneizagao
e estabilidade. Apos reunidas as condic¢des, sdo conformados tendo por base uma mistura
padrdo ou a adi¢do de misturas com pigmentos produzidas numa linha prépria de fabrico de
ceramicos coloridos na pasta. Na prensagem, com o objetivo de obter as condi¢gdes de forma,
dimensdo e textura previamente definidas, colocam-se os pds em matrizes e através de
puncao em metal ou em borracha exerce-se uma forca uniaxial. Apods este processo, o verde
¢ seco de forma a reduzir a humidade de conformacao (Bogas, 2013).

Dependendo do acabamento final do produto, este pode ser classificado em
natural, polido e vidrado, sendo o ultimo aplicado geralmente por campanula ou

pulverizacdo. Atualmente, a decoragdo ¢ feita por meio da impressdo, contudo ainda ¢

O~

possivel ser feita por serigrafia ou impressdo por rolos. Posteriormente, o material
conduzido para fornos continuos, onde a temperatura ultrapassa habitualmente os 1100 °C e
o tempo de manutengao ¢ de cerca de 45 min. Com o intuito de obter um produto uniforme,
¢ necessdrio levar a cabo um controlo de qualidade, classificando o revestimento ceramico

em termos de tipo de defeito apresentado (Bogas, 2013). Todos os produtos comercializados
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devem cumprir os requisitos da norma EN 14411, podendo estes ter um acabamento natural,
ser retificados ou, a semelhanga das pedras naturais, ser polido.

Preparagédo

Eg;f;'z Moainha de Diluidor /
Granel Bolas Agitadaor

Atomizagéo Conformagdo Secagem Vidragem

[Atumizadur H Silos ] [ Prensa ] [ Secador ] [ Vidragem H Decoracao ]
Cozedura Escolha e Embalagem
H Linha de »
[ ESCOIha paletes ] ]

Figura 3 - Fluxograma do processo de fabrico de revestimentos através de prensagem (adaptado de
Freitas et al, 2003

Quando o processo de fabricagdo ¢ através de extrusdao por via semi-htimida,
apds a moagem e mistura, deve garantir-se um determinado grau de plasticidade para
permitir o processo de conformacdo necessario obrigando a adigdo de dgua a mistura. A
extrusdo consiste no encaminhamento da pasta para fieiras, onde de uma forma continua ¢
extrudida e cortada consoante as dimensdes pretendidas. Muito embora os produtos
produzidos por extrusdo s6 sejam, em geral, de acabamento natural ou vidrado, o restante

procedimento ¢ similar ao da prensagem.

José Jodo Pacheco de Oliveira 13



Valorizag¢do de Lamas Graniticas de Corte e Polimento Revisdo Bibliografica

Preparacédo
- ~
Matéria
Prima a Doseador Laminador Am%?;gdor _Fl.:r‘g;ia
Granel
L A
Conformacéo Secagem Vidragem

-

- Mesa de Secadar x
[ Fieira H Corte ] [ Vidragem Decoragdo
Cozedura Escolha e Embalagem
Linha de
H [55 = ~ |

Figura 4 - Fluxograma do processo de fabrico de revestimentos através de extrusao por via semi-humida
(adaptado de Freitas et al, 2003)

\

A deterioragdo mecanica, por norma, esta associada a ndo adequagao do produto
a funcdo exercida, a deterioracdo quimica a presenga de defeitos superficiais, fissuras e
fendas, as eflorescéncias sdo decorrentes do material de assentamento/cimento cola ou do
proprio ceramico e, a deterioragdo relacionada com o fendmeno de gelo-degelo, sdo as
principais falhas dos revestimentos cerdmicos. A durabilidade deste material € menor em
espacos exteriores, devido principalmente a descolamentos do revestimento, fissuras
resultantes do comportamento rigido do material que impede a adaptagdo aos movimentos
do meio de suporte ou mesmo no caso do ndo vidrado a dureza do produto final ndo ser

adequada ao meio, e sofrer abrasdo ou mesmo erosao.

al. Normalizagdo e marcagao CE

A producdo de revestimentos cerdmicos deve convergir com o0s requisitos
previstos ao nivel da norma EN 14411, onde ¢ apresentada a terminologia, classificacao e
critérios da marcagao CE. Os revestimentos ceramicos sao, de acordo com a EN 14411,
ladrilhos compostos de chapas finas de argilas e outras matérias-primas inorgénicas,
geralmente com a funcdo de revestir pavimentos ou paredes. Estes sdo classificados
consoante o seu processo de conformacgao: conformados por extrusao (Grupo A), prensados
a seco a temperatura ambiente (Grupo B) ou por outros processos (Grupo C). Como ja

anteriormente enunciado, os ladrilhos podem ser vidrados (GL) ou ndo (UGL), tendo como
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propriedade fundamental a sua incombustibilidade e ndo alteragdo de propriedades por
influéncia da luz.

Para além do processo de produgdo sdo ainda avaliados outros parametros
segundo a EN ISO 10545-2 até a EN ISO 10545-17 (exceto a EN ISO 10545-15), como
evidencia a Tabela 1.

Tabela 1 - Normalizagdo aplicavel a revestimentos ceramicos (adaptado de Bogas 2013)

Norma Propriedade Analisada Tipologia de Revestimento
contemplada

Comprimento e largura;
espessura e retilinidade das

EN ISO 10545-2 . Geral
arestas, planaridade e
qualidade superficial

EN ISO 10545-3 Absorc¢do de agua Geral

EN ISO 10545-4 Resisténcia e modulode | o
rotura a flexdo

EN ISO 10545-5 Resisténcia ao impacto Geral

EN ISO 10545-6 Resisténcia a abrasdo Pavimentos ndo vidrados
profunda

EN ISO 10545-7 Resmtenpm 4 abrasdo Pavimentos vidrados
superficial

EN ISO 10545-8 Dilatacdo térmica linear Locais sujeitos a calor

EN ISO 10545-9 R,es1§tenc1a ao choque Locais sujeitos a variagdes
térmico de temperatura

EN ISO 10545-10 Dilgtag?lo F:onvencional em
meio himido
EN ISO 10545-11 Resisténcia a fendilhagem | Vidrados
EN ISO 10545-12 Resisténcia ao gelo Exterior
Resisténcia a acidos e
bases; resisténcia aos
EN ISO 10545-13 produtos quimicos Geral
domésticos e aditivos para
agua de piscina
Liberta¢ao de chumbo e

Locais sujeitos a humidade

EN ISO 10545-13 Em contacto com alimentos

cadmio
EN ISO 10545-14 Resisténcia as manchas Geral
EN ISO 10545-16 Pequenas diferencas de cor | Ladrilhos de cor uniforme
EN ISO 10545-17 Cocficiente de atrito Pavimentos

2.6.2. Ceramica Técnica
Mais recentes que as ceramicas tradicionais, as ceramicas técnicas t€ém tido um
grande desenvolvimento nos ultimos 100 anos, devendo satisfazer a um elevado grau de

exigéncia em termos das suas propriedades, em particular apresentar reprodutibilidade, ou

José Jodo Pacheco de Oliveira 15



Valorizag¢do de Lamas Graniticas de Corte e Polimento Revisdo Bibliografica

seja, indice de Weibull superior a 10, em comparagdo com as ceramicas convencionais que
raramente ultrapassam 4 a 5. O conjunto de propriedades de cada produto estd diretamente
associado a fungdo a desempenhar. Estes produtos sao utilizadas em varias aplicagdes com
principal incidéncia nas industrias automovel, eletronica e computacional, biomédica, assim

como em func¢des ligadas a energia e meio ambiente (Bogas, 2013).

2.6.2.1. Moldagao por inje¢ao de pds ceramicos (Ceramic Injection
Molding (CIM))

Entre as diversas tecnologias a usar para processar componentes com geometrias
complexas e em séries elevadas, como exigem as industrias de aplicacdo enunciadas, obriga
ao uso de processos designados por replicativos, entre os quais se destaca a moldagdo por
injecdo de pos ceramicos, espelho da inje¢do realizada para processar polimeros, de pegas
com as mesmas condicionantes.

A moldagem por inje¢do ceramica (CIM) permite criar elementos de geometrias
complexas replicaveis com precisao e dotadas de excelentes caracteristicas, como dureza e
tenacidade, aplicando conhecimentos combinado das tecnologias de PIM (Powder Injection
Molding — moldagem por inje¢do de pos) e do desenvolvimento dos processos de
sinterizagdo. Esta tecnologia da resposta a necessidade de se obter pecas que por processos
tradicionais seriam de elevado grau de maquinagem ou montagem, assim como a obtencao
de formas complexas em materiais ultra-rigidos que de outra forma seriam impossiveis de
produzir ou inviaveis do ponto de vista econdmico (Ceradyne, inc., s.d.).

O processo de PIM ¢é composto por cinco fases: preparacdo da mistura
(feedstock) e granulagdo, moldagdo por injecdo, eliminagdao do ligante (debinding) e
sinterizagdo do po (Figura 5).

As caracteristicas do pd e do ligante sdo determinantes nas fases de mistura,
eliminagdo do ligante e sinterizagdo (Barreiros, 2012). Os poés ideais para o processamento
de PIM seriam constituidos por particulas esféricas, com mediana (dso) a variar de 4 a 8 um,
uma distribui¢do de tamanhos bastante alargada ou muito estreita, sem porosidade interna e
sem contaminacdo de superficie, favorecendo a retencdo das propriedades de fluidez
necessarias para a moldacdo por injecdo e adequada a rapidez e eficdcia da sinterizagao,

promovendo a precisdo dimensional em pegas com formas complexas.
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Peca final

Figura 5 - Esquema de processo de injegao de pds ceramicos (CTCV, 2011)

A fase da mistura exige para a sua otimizacdo um estudo da proporcao
ceramica/ligante a utilizar. Barreiros, 2012 salienta trés situacdes possiveis uma vez que a
maior ou menor facilidade de compactacao das particulas esta fortemente influenciada pela
percentagem de solidos:

a. Uma quantidade excessiva de p6 produz fratura das pecas na fase de

elimina¢do do ligante, resultante do aumento abrupto de viscosidade, e
formagao de poros;

b. Uma quantidade insuficiente de pd origina a separagdo do po/ligante, tendo
como consequéncia problemas nas fases de moldagao e de eliminagdo do
ligante;

c. Uma concentragdo critica de p6 leva ao preenchimento de todos os espagos
entre particulas por ligante.

A tecnologia PIM esta assim fortemente dependente da concentra¢do volumica

critica de pos (CVCP), por isso € necessario recorrer a técnicas que permitam a sua expedita

avalia¢do, como a reometria de bindrio. Esta técnica avalia o esfor¢o de corte exercido pelas
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pas da misturadora sobre a mistura, ao longo do tempo, a temperaturas de mistura pré-
definidas, sendo a adi¢do do p6 realizada de forma gradual, isto € de 1 em 1% vol. garantido
a estabilizacao entre cada adicdo, correspondendo a concentragao critica ao valor em que o

bindrio aumenta significativamente.
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3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO E
PROCESSAMENTO

Para o desenvolvimento do presente trabalho procedeu-se a recolha na lagoa de
secagem da empresa Sotragran (Sociedade Transformadora de Granitos de Oliveira do

Hospital) de lamas de corte e polimento.

3.1. Caracterizacao da matéria-prima antes e apds o
processamento

3.1.1. Granulometria

A analise granulométrica foi realizada apds os processos de secagem,
desagregacgdo e crivagem: no peneiro de 45 pm para producdo de cerdmicas tradicionais e
no peneiro de 25 pum para producdo cerdmicas técnicas. O material que ndo cumpria a
granulometria pretendida, isto é, apresentava uma dimensdo acima da malha do peneiro, nao
foi considerado no presente estudo.

A granulometria ou analise granulométrica ¢ uma técnica cujo objetivo ¢
conhecer a mediana e distribui¢do em termos de tamanho das particulas face a da amostra
analisada.

A técnica adotada neste estudo foi a de espectroscopia de difragdo laser (LDS),

recorrendo ao equipamento Marvern Mastersizer 2000 (Figura 6).

Figura 6 - Equipamento de Analise Granulométrica
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3.1.2. Caracterizagao mineraldgica

O pleno conhecimento da composi¢do mineralogica ¢ um dos fatores de maior
relevo para a valorizacdo de um residuo de origem geologica, pois permite validar a sua
adequagdo a fun¢do pretendida. A difracdo de Raios X (DRX) ¢ uma técnica rapida e ndo
destrutiva que recorre para a identificacdo das fases dos constituintes mineraldgicos aos
planos difragdo por acao de um feixe de Raios X de determinado comprimento de onda.

Por meio da emissao de um feixe Raios X com um comprimento de onda ()
sobre a superficie de um material, ¢ possivel identificar as fases presentes devido ao facto
de ocorrer difragdo segundo determinados planos (0) de acordo as distancias interplanares
(lei de Bragg (nA=2dsenf)). Uma vez que cada espécie mineral cristalina apresenta picos de
difracdo especificos, estes podem ser indexados recorrendo as fichas de ICDD (/nternational
Centre for Diffraction Data). Para o ensaio em causa, utilizou-se um difratoémetro Philips
PW 1710, com um anticatodo de cobalto. A montagem adotada foi a de Bragg-Brentano
(Figura 7), em que o difratometro possuia um detetor unidirecional em arco de 120° com

resolucao de 0.01°.

Figura 7 - Equipamento de difragdo de Raios X

A constituicdo do equipamento comtempla também um colimador e

monocromador de grafite. O comprimento de onda era de Kq1=0.178896 nm, o varrimento
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continuo num intervalo de difracdo de 20 entre os 4° e 80°, com 40 kV de voltagem e 35 mA,

passo de 0.025° e tempo de aquisi¢do de 1 s por passo.

3.1.3. Microscopia de Varrimento Eletronico

A técnica de microscopia de varrimento eletrénico (MEV) foi realizada
recorrendo a um microscopio eletrénico de varrimento JEOL modelo USM — 5310 (Figura
8), com tensao de aceleragao de 10 kV, que por meio da interagdo entre um feixe de eletrdes
de determinada energia e a superficie da amostra a analisar, possibilita a obtencao de uma
imagem com uma resolu¢do muito superior a microscopia otica, associada a uma ampliagao
que pode ser muito superior a da microscopia 6tica (Costa, 2011).

Este ensaio tem por base a emissao de feixes que, de forma sequenciada, vao
percorrendo a amostra, com uma tensdo que varia entre 0 e 40KV, que deve ser
cuidadosamente focado por meio de um sistema de lentes eletromagnéticas (Costa, 2011).

A interagdo entre feixe e superficie do material origina eletrdes secundarios e
eletrdes retrodifundidos. Os primeiros fornecem indicagdes sobre a topografia, enquanto o
contraste na imagem resulta das diferengas de difracdo dos eletrdes em fun¢do do nimero
atémico dos constituintes do material (Costa, 2011).

O estudo morfologico por MEV requer o cumprimento de um conjunto de
requisitos por parte da amostra, tais como: suportar o vacuo, apresentar um comportamento
inerte do ponto de vista fisico e quimico perante a interagdo com o feixe eletromagnético,
bem como uma boa condutividade elétrica superficial (Costa, 2011). Os pds graniticos ndao
sdao condutores e obrigam a conferir propriedades de condutividade elétrica a superficie da
amostra por meio das técnicas de deposi¢do em fase de vapor (PVD), entre as quais se

destacam a evaporagdo e pulverizagio catodica'.

Figura 8 - Microscopio eletronico de varrimento JEOL modelo USM - 5310

' A obtengiio de um revestimento por pulverizagio catédica consiste no seguinte: quando se estabelece uma descarga
elétrica entre dois elétrodos colocados no interior de uma cdmara sob atmosfera rarefeita deposita-se sobre o anodo
(substrato) uma fina camada do material constituinte do catodo (alvo). As espécies gasosas introduzidas na cdmara sdo por
uma diferenca de potencial, induzindo de seguida uma descarga luminescente ou plasma. O material de revestimento é
retirado da superficie solida, designado por alvo, devido a troca de quantidade de movimento associada ao bombardeamento
da superficie por ides constituintes do plasma. Os atomos sdo depositados sobre o material a revestir, denominado de
substrato, formando um filme fino. O gas normalmente usado no plasma ¢ o argon devido a sua disponibilidade no mercado,
baixo custo e peso atdmico, garantindo uma taxa de pulverizagdo adequada para quase todos os elementos quimicos.
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3.1.4. Concentracao de Elementos Radioativos

Portugal ¢ um pais que apresenta um teor de Urdnio superior a média da crosta
terrestre a nivel dos seus afloramentos graniticos (Neves & Pereira, 2004). O problema da
elevada concentragdo de uranio estd associado a sua cadeia de decaimento devido a
libertagdo de radioatividade (Figura 9), que tem graves consequéncias sobre a saude humana
e meio ambiente, devendo por isso ser monitorizado, assumindo uma especial atengao na

valoriza¢ao de materiais graniticos.
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Figura 9 - Cadeia de decaimento de 238U (adaptado de Neves e Pereira, 2004)

No presente estudo recorreu-se a Espectrometria de baixa resolugdo, que avalia
a presenca de bismuto 214 (Bi), talio (TI) e potassio (K), uma vez que Duarte, 2014 indica
que a estimativa de U-238 e Th-232, por esta técnica, ndo ¢ conclusiva, devido a estes
is6topos ocorrerem em regides de baixa energia e ndo serem resoluveis. Os picos Bi-214 e
T1-208 surgem entdo como alternativa, devido a estes ocorrerem em regides sem

sobreposi¢cdo de outros picos, Bi-214 ocorre aos 1764 keV e o T1-208 aos 2614 keV com
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intensidade significativa. Em relagdo ao potassio, o K-40 ¢ mensuravel através do pico 1460
keV.

O material a analisar deve ser colocado com o minimo de ar possivel em
matrazes de Marinelli, devendo as particulas ter um didmetro inferior a 0,5 mm. O equilibrio
¢ atingido ao fim de 27 dias, devendo a medi¢do no espectrometro ser efetuada nestas
condi¢des. O equipamento usado nas medi¢des foi o Ortec (Figura 10) com o software

Scintivision 32.

Figura 10 - Espetrometro de baixa resolugio

E importante ressalvar que podem ocorrer desfasamentos nos picos por
influéncia da temperatura, contudo podem ser corrigidos e identificados para os picos
pretendidos recorrendo a base de dados KUTh. A ocorréncia de desequilibrios da série, no

U, caso se verifique, significa que se estd a medir o Ra-226 e nao o U-238 (Duarte, 2014).

3.1.5. Fluxo de radao

A medi¢do da exalacdo de raddo, requer a colocagcdo de provetes ou pods
desagregados, num contentor selado durante 15 dias de forma a se atingir o equilibrio das
concentracoes de radao. A detecdo da exalacdo de radao num material rochoso ¢ medida a

partir de um sistema em série fechado (Figura 11).

' Camara de
e Medicdo Bomba

Progeny [P AlphaGUARD ¥ AlphaPUMP, al
Filter) (Alpha (AlphaPUMP)

chamber)

Figura 11 - Esquema ilustrativo do circuito de medigdo do gas radao (adaptado de Duarte, 2014)
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O Progeny Filter ¢ colocado no ponto recetor do ar de forma a filtrar as
impurezas, garantindo assim a fiabilidade do teste, a AlphaPUMP tem a fungao de bombear
ar para o circuito e como tal devera ser colocada a seguir na camara de medicao
(AlphaGUARD chamber), de modo a garantir a circulagdo de ar em todo o circuito. E
aconselhavel proceder a limpeza do sistema antes de iniciar as medigdes e entre materiais,
para tal basta realizar medi¢des ao ar sem a presenga do material durante 10 minutos, para
garantir a fiabilidade dos resultados. Através do software Xdata Expert foram registados os

valores maximos, médios e o ruido de cada material analisado (Duarte, 2014).

3.1.6. Termogravimetria

A Termogravimetria (TG) ou Andlise Termogravimétrica (TGA) foi realizada
por meio do equipamento Seteram Evolution (Figura 12), com o objetivo de avaliar a
variagdo da massa da amostra em funcdo da temperatura ou tempo, num ambiente de
temperatura ¢ atmosfera controlados. As lamas de corte e polimento de granito secas
previamente com tamanho de particula de p6 inferior a 45 um foram sujeitas a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/minuto até aos 1300 °C, numa atmosfera de ar sintético. A varia¢ao

do peso da amostra com o ciclo térmico foi registada.

Figura 12 - Equipamento de Analise Térmica

3.2. Etapas de Processamento

3.2.1. Secagem
Devido ao facto de as recolhas terem sido realizadas em diferentes épocas do
ano nao coincidentes com a de descarte para operacgao final, é necessario em contexto de

laboratorio simular esta situagdo, recorrendo a uma estufa a temperatura de 80 °C (Figura
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13), durante sensivelmente 12 horas. Posteriormente, o material foi moido manualmente

recorrendo a um pildo e almofariz.

Figura 13 - Estufa

3.2.2. Crivagem

Como mencionado no subcapitulo 2.6, relativo aos requisitos da inddstria
ceramica, o tamanho do particula de p6 é uma das caracteristicas de maior relevo para a
avaliacdo das matérias-primas, como tal e de acordo com o tipo de cerdmica que se pretende
produzir, procedeu-se a técnica de crivagem, que consistiu em separar as particulas com
didmetro superior a da malha do peneiro das de tamanho inferior.

O ensaio de crivagem foi realizado, para ambas as aplica¢des, no equipamento
Retsch AS 200 (Figura 14), durante 30 minutos, com uma amplitude de 3,0 mm, tendo-se
usado para as ceramicas tradicionais o peneiro de 45 um e para as ceramicas técnicas o
peneiro de 25 pm. Em ambas as situagdes so se valorizou o material de didmetro inferior ao

da malha do peneiro, tendo sido descartada a restante fragao.

Figura 14 - Crivo
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3.2.3. Prensagem

A prensagem uniaxial ¢ uma das técnicas mais convencionais para a producgao
de ceramicos, em especial de revestimentos ceramicos (Pires, 2014). Esta técnica recorre a
uma prensa para exercer forg¢a através de um pun¢do sobre uma determinada superficie
delimitada por uma matriz com a configuracao desejada (Figura 15).

No presente trabalho, foram usados pés com o didmetro de particula inferior a
45um, borrifados previamente com 4gua antes de se proceder ao enchimento da matriz de
aco de forma a conseguir uma boa agregacao das particulas. A pressdo uniaxial foi de 19,6
MPa. Os semi-acabados produzidos nesta etapa de processamento sdo designados por

verdes.

. A v
\\\"77/7%

Figura 15 - (a) Prensa uniaxial; (b) Matriz de segao circular (c) Matriz de se¢ao quadrada

3.2.4. Sinterizacao

A sinterizag@o ¢ um processo de tratamento com ou sem calor/pressdao ao qual
os “verdes” sdo submetidos e que resulta na diminui¢do da sua tensdo superficial. Numa
primeira fase as particulas em contacto rearranjam-se e dao inicio a formagao de um pescoco,
seguidamente ocorre o crescimento de pescoco; o aparecimento de uma fase continua. Num
estagio final pode surgir nos materiais cristalinos um crescimento de grao acentuado.

Este processo consiste de um conjunto de transformagdes que podem ocorrer
quer no estado liquido ou s6lido, onde a difusdo atémica ao longo da superficie de grao e a
difusdo em volume do material sdo responsaveis pela adesao entre particulas e a diminuigao
da porosidade. Contudo, ¢ indesejavel que ocorra por difusdo em volume de material pois
pode provocar a contragdo em volume do material, condicionando a qualidade do produto

final (Duarte, 2014).
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Figura 16 - Sinterizagdo em fase liquida (adaptado de Duarte 2014)

No caso de ceramicas convencionais pode haver a formagao de uma fase vitrea
que a temperatura do processo ¢ fluida e liga todas as particulas de pd. Na temperatura de
sinterizagdo, pode ocorrer a formacdo de uma fase liquida, (Figura 16), devido ao
comportamento dos constituintes que possuam uma temperatura de fusdo inferior a
temperatura de sinterizacao, sendo esta situacdo acompanhada de uma diminui¢do do
volume. O produto final deverd apresentar uma densidade aparente bastante proxima da
densidade aparente dos pos desagregados sujeitos a tratamento de consolidagdo.

No ciclo de sinterizagdo foram utilizadas uma taxa de aquecimento de 10

°C/minuto e patamares de 30 minutos a 1175 °C e de 45 minutos a 1145 °C.

Figura 17 - Forno utilizado no processo de sinterizagao

3.2.5. Preparac¢ao da Mistura (feedstock)

A mistura consiste em envolver um po, neste caso ceramico, com um ligante
polimérico, que no caso em estudo foi o M1 (mistura de ceras parafinicas) recorrendo ao
equipamento denominado Plastograph EC, da marca Brabender (Figura 18), para a
preparagdo da mistura. Este equipamento permite obter em fun¢do da temperatura e do

tempo, o binario da mistura, isto €, a forca necessaria para mover os dois rotores em Z, a

José Jodo Pacheco de Oliveira 27



Valorizag¢do de Lamas Graniticas de Corte e Polimento Técnicas de Caracterizacdo e Processamento

uma velocidade e temperatura definidas pelo utilizador, neste caso 30 rotagdes por minuto e
180 °C. O binario da mistura para a tecnologia PIM, esta relacionado com o teor de pd que
¢ adicionado a mistura. De uma forma genérica, quanto maior for a concentracdo de pos,
maior ¢ a viscosidade da mistura, sendo por isso necessdria uma for¢a maior para garantir a
rotagdo dos rotores (Reis, 2011).

Uma grande vantagem que este equipamento tem, ¢ que ¢ passivel de ser
utilizado para a otimizagdo da composicao da mistura, pela adicdo gradual do p6 de 1 em
1% de teor volumico a uma pré-mistura do p6 em andlise com ligante selecionado. A
avaliagdo consistiu, apos adicionar uma percentagem volumica de pd, aguardar que a mistura
ficasse homogénea e apresentasse um binario estavel no tempo, sendo adicionado po até que
o grafico do binario comegasse a aumentar significativamente, o que ocorreu para 61/62 %
vol. de solidos, ou seja, o valor correspondente a concentracdo critica de volume de pos
(CVCP).

No presente estudo utilizou-se 60% de pds resultantes de lamas graniticas de
corte e polimento, sujeitas previamente a secagem em estufa e a uma crivagem a 25 pm, s

sendo utilizado o material que passou o peneiro.

Figura 18 - Equipamento de determinag¢do do volume citico de pos (Plastograph)

3.2.6. Injegao
Apos a realizagdo da mistura foi realizada como prova de conceito, a moldagao
por injecdo da mistura otimizada, recorrendo a injetora Thermo Scientific Haake Minijet 11

(Figura 19). As condicdes de operagdo de temperatura e pressao foram definidas a partir da
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otimizagdo das condigdes de partida definidas na Tabela 2, compressao térmica por meio de
ar comprimido.

Tabela 2 - Condigdes iniciais de inje¢ao

Temperatura do cilindro de alimentagao 160 °C

Temperatura do molde 80 °C

Condig¢des de pressao na injegao 50 MPa durante 15 segundos
Condigdes de pods-pressao 50 MPa durante 15 segundos

Existem dois acontecimentos fulcrais para o sucesso da inje¢ao no molde, o
primeiro € o aquecimento da mistura no cilindro e fuso que garante o transporte ao longo da
injetora. O segundo momento ocorre no bico de inje¢do, onde surge a aplicagdo de pressao
que for¢a o enchimento do molde(Reis, 2011).

Por sua vez, o processo de solidificagdo no molde, requer um arrefecimento do
material injetado, sendo o mesmo realizado numa tina com agua. Para o sucesso desta fase
¢ indispensavel que a solidificagdo da mistura s6 ocorra quando o molde se encontra
completamente preenchido, por isso € necessario garantir um caudal de enchimento mais
elevado do que o usado no processo de inje¢do de plasticos, obtendo-se assim uma taxa de

corte mais elevada (Reis, 2011).

Figura 19 — Microinjetora (Thermo Scientific Haake Minijet Il)
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3.3. Caracterizacao do Produto Final

3.3.1. Caracterizagao mineraldgica
A caraterizacdo mineraldgica apos o tratamento térmico ¢ essencial para a
definicdo das fases que se formaram por influéncia da temperatura e pressdo. O

procedimento de medigdo ¢ efetuado de forma similar a j& apresentada no ponto 3.1.2.

3.3.2. Absor¢io de Agua

Segundo a EN ISO 10545-3, a absorcao de agua ¢ obtida pesando a pastilha
tratada termicamente totalmente seca e apds estar imersa em agua destilada ou desionizada
sem tocar no fundo do recipiente. A pastilha deve permanecer no interior de agua a ferver
por 2 horas, sendo posteriormente deixada a arrefecer durante quatro horas, s6 apos estas
condicdes deve ser registada a massa da pastilha. O numero de repeti¢cdes depende da massa
e das dimensdes da pastilha, o valor da absor¢do de 4gua a média pela ¢é calculado através

da Equagao (1).

. . Massa himida — Massa Seca
Absorcio de Agua(%) = Vasso hiida X 100 (1)

3.3.3. Densidade real de pdés

O micrometric accupyc 1330 (Figura 20) ¢ um equipamento de picnometria que
permite a medicao da densidade real de pds e de sélidos, de forma independente dos poros
ou intersticios. O seu funcionamento ¢ baseada na Lei dos Gases Ideais, pois relaciona a
diferenca de pressdes entre uma célula de calibragdo e a amostra de modo a obter o volume
real da amostra. A calibracdo deste equipamento ¢ de grande importancia, sendo realizada
ao efetuar o carregamento e descarregamento do gas, normalmente hélio, de modo a otimizar
o tamanho relativo das duas células com o auxilio de um transdutor de pressdao (Lourenco,

2006).

Figura 20 — Equipamento de determinagdo de tamanho e distribui¢do de particulas (Micrometric accupyc
1330)
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3.3.4. Porosimetria de Mercurio

A porosimetria de mercurio ¢ uma técnica de grande utilidade em ceramicos,
uma vez que possibilita a analise de um conjunto de caracteristicas em estruturas solidas por
intrusdo de mercurio a pressdes controladas, sendo adquiridas informagdes sobre a dimensao
dos poros, a nivel de diametro e possibilitando o conhecimento de uma distribui¢do do seu
tamanho, do volume total de poros, assim como da densidade real da amostra.

Na Figura 21, ¢ apresentado o equipamento utilizado.

Figura 21 - Equipamento de porosimetria de mercurio

3.3.5. Andlise de Cor

A medicao da cor CIELAB recorre ao conhecimento de um conjunto padronizado
de parametros permitindo condensar o espectro de cores num conjunto mais simples de
numeros (Tabela 3), calculados face a um padrao branco de calibragao através do

equipamento ColorEye XTH, Gretagmacbeth (Pires, 2014).

Tabela 3 - Parametros da medigdo de cor CIELAB

Parametro Valor Positivo Valor Negativo
L* No sentido do Branco. No sentido do Preto.
a* No sentido do Vermelho. No sentido do Verde.
b* No sentido do Amarelo. No sentido do Azul.
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3.3.6. Fluxo de radao
A medicao deste parametro ¢ realizada de forma similar ao descrito no ponto

3.1.5, a diferenca ¢ que neste caso o material ja foi sujeito a sinterizagao.

3.3.7. Analise Dimensional

Uma das maiores preocupacdes da industria ceramica ¢ a reprodutibilidade dos
seus produtos sem consideraveis variagdes das suas carateristicas. Atendendo a esta situacao
efetuaram-se provetes de forma quadrangular de cantos arredondados, nos quais foram
medidas as diferencas dimensionais face a um padrdo verde (Tabela 4), apos serem sujeitos
ao tratamento térmico a 1175 ° C.

Tabela 4 - Dimensodes do verde padrido de comparagdo

Lado do Angulo de
Espessura
quadrado arredondamento
14 mm 3 mm 90°

3.3.8. Microdureza Vickers e Tenacidade a Fratura

A avaliagdo destas duas caaracteristicas € essencial para o controlo da qualidade
do produto final em termos das condi¢des de fabrico, em particular da eficiéncia da
sinteriza¢do e da uniformidade do produto.

Ambas as avaliagdes utilizam o microindentador Vickers, microscopio de
confocal infinita (IFM) (Alicona Infinite Focus Real3D Rotation Unit) e respetivo software
de apoio, tal como mostra a Figura 22. Para assegurar a reprodutibilidade foram realizados

5 ensaios por amostra.

Figura 22 - (a) Microindentador Vickers (b) Microscopio confocal infinita
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3.3.8.1. Microdureza Vickers

A resisténcia que um material oferece a penetragdo sobre acdo de uma forca
normal a sua superficie pode definir-se como a dureza do material.

No caso de a dureza ser medida pelo ensaio de Vickers, o penetrador ¢ talhado
em diamante, apresentando a forma de uma piramide quadrangular, com um angulo entre as
faces opostas de 136°. O indentador ¢ colocado em contacto com a superficie do material a
testar, sendo-lhe de seguida aplicada uma carga (Fernandes, 2013). Procede-se de seguida a
avaliacdo das diagonais de indentagdo, com o intuito de calcular a dureza de Vickers,

diretamente no equipamento, por meio da equacao (2)

P 2
HV = 0.1891 x — (2)
em que:
HYV — Dureza de Vickers (HV)
P — Carga Aplicada (N)

d — Média das diagonais de indenta¢do (mm)

3.3.8.2. Tenacidade a fratura

A tenacidade a fratura ¢ uma medida da resisténcia que um certo material
apresenta a propagacao de fendas, que no caso dos ceramicos com elevada fragilidade ¢
também normalmente calculada por recurso ao ensaio de dureza Vickers.

A determinagdo da tenacidade a fratura (K,) ¢ avaliada pelo comprimento das
fissuras geradas nos vértices das indentacdes decorrentes da aplicagdo de cargas(, uma vez
que foi estabelecido por Palmqvist uma proporcionalidade entre o comprimento das fissuras

e esta propriedade mecanica.
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A equacgao de Palmqvist esta expressa na equacao (3):

a
K. =0.079 * =7t log (4.5 * E) (3)
em que
3 ¢ . C
ﬁg ' 5 ' K, - Tenacidade a Fratura (MPa.m'?)
~ —_— 2l
3
2 P - Carga Aplicada (MPa)

£ A i i Xc - Soma do comprimento das (mm)

S f

g i i T 1Ssuras

= i i :

2 i — 2a +— i a - Média das diagonais de (mm)
indentagao

Figura 23 — Avaliacdo da resisténcia a fratura pela metodologia pelo método de Palmqvist
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Lavoisier indica que na Natureza “nada se perde, nada se cria, tudo se
transforma”, ¢ esta € a visao que o engenheiro do ambiente deve aplicar no contexto
industrial. No caso em estudo, a analise das caracteristicas mineralogicas, incluindo a
concentragdo de elementos radiogénicos e a emissdo de raddo, morfologia e dimensdes das
particulas de pd, aliadas ao seu comportamento, quando conformadas e consolidadas por
sinterizagdo convencional, ¢ essencial para a determinagdo das op¢des de valorizagao das
lamas graniticas de corte e polimento.

No presente capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados decorrentes da
caracterizagdo da matéria-prima, validagdo da valorizagdo desta matéria-prima na industria
ceramica, ao nivel dos ceramicos tradicionais, mais concretamente em revestimentos

cerdmicos, e dos ceramicos técnicos, produzidos por injecao de pos.

4.1. Caracterizagao da matéria-prima

A rocha granitica ¢ uma rocha que apresenta um elevado grau de radioatividade,
como tal € necessdrio em primeira instancia avaliar a concentragdo de compostos
radiogénicos como o potassio, 0 6xido de potassio, o torio e o uranio presentes no material
(Tabela 5), bem como o fluxo de raddo exalado resultante do decaimento do ***U (Tabela 6),
uma vez que estas caracteristicas sdo cruciais, pois toda ou qualquer forma de valorizagao a

aplicar deve garantir a estabilizagdo do produto final.

Tabela 5 - Concentrag6es dos elementos radioativos

Concentracoes
Valor Erro
K K,O U Th K K,O U Th
(%) (%) (ppm) (ppm) (%) (%) (ppm) (ppm)
Padrao 2,8 - 2,8 10,7 - - - -
Lama
Granitica 3,43 4,13 6,9 13,6 0,21 0,25 1,1 1,9
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Tabela 6 — Atividade dos elementos radioativos

Atividade
Valor Erro
K-40 Bi-214 T1-208 K-40 Bi-214 T1-208
(Bgkg") | (Bgkg") | (Bqkg") (Bgkg") | (Bq.kgh) | (Bgkgh
Lama
granitica 1071,36 85,19 55,4 65,38 13,24 7,8

Com o intuito de fornecer um estudo mais significativo recorreu-se a um padrao
que corresponde as concentragdes disponiveis na crosta continental superior, sendo de
destacar que a concentragdo de Uranio ¢é cerca de duas vezes e meia superior a do padrdo
considerado (Duarte, 2014).

Na Tabela 7 estao compilados os valores da exalagao de Rn-222 pelas lamas de corte e
polimento por unidade de massa. Estes valores sdo de especial importancia para a definigao

da eficiéncia na estabiliza¢do da radioatividade nos produtos finais.

Tabela 7 - Exalagdo de raddao da matéria-prima

Massa Massa
(Bg.kg'.h'h) | (Bgkg's™)
‘ Rn222 0,052 1,44x10°%

Pela andlise do difratograma de Raios X das lamas graniticas (Figura 24) ¢
evidente a presenca de feldspato potéassico, possivelmente microclina (KAISi30g), quartzo
(S102) e albite (NaAlSi30s), que € um feldspato sédico. Também foram detetadas micas,
possivelmente biotite, contudo a identificagdo nao ¢ suficientemente clara, por limitagdes do
proprio ensaio, podendo-se tratar de ilite (ALLMg,Fe)x(Si,Al)4010[(OH)2,(H20)] ou de
moscovite(KAl)2(SiAl)4O10(OH)»).
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Q Q - Quartzo

M - Micas

K - Feldspato Potassico
S - Feldspato Sédico

Intensidade (uni.arb)

26(°)

Figura 24 - Diafratograma de Raios X de pés de lamas graniticas apés recolha?

A andlise granulométrica ¢ um dos parametros de maior relevo uma vez que
influencia significativamente qualquer uma das potenciais vias de valorizagdo. Para a
distribuicdo inferior a 45 pm (Figura 25), isto é apds crivagem a 45 um, ela é bimodal,
apresentando uma grande variabilidade, em termos de didmetro da particula, com um dso de

9,29 um.

6
<45 um
5 Dv(10) 1,81 pm
3 Dv(50) |9,29um
< Dv(90) [28,5um
]
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Figura 25 - Analise granulométrica apds crivagem a 45 um

2 Todas as fichas ICDD utilizadas para identificar as fases cristalinas encontram-se no ANEXO A.
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Na Figura 26 continua a ser possivel encontrar uma distribuicdo bimodal,
embora um pouco mais suave com um dso, apos a crivagem a 25 um, de 7,64 um. A
distribuicao dos didmetros continua a ser bastante larga, fator que pode ser um contributo
positivo para ajudar a compactagdo dos pos. Pela andlise do grafico ¢ facil constatar que
continuam a existir teores acima dos 25 pum, isto deve-se ao facto do p6 ndo ter um fator de

forma de 1, permitindo-lhe, dependendo do angulo, a possibilidade de passar pela malha do

peneiro.
6
- < 25 um
5 Dv (10) 1,44 um
’\5- Dv (50) 7,64 um
= 1 Dv(90) [22,7 um
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Figura 26 - Analise granulométrica apds crivagem a 25 pm

A analise morfologica (Figura 27) demonstrou que as particulas apresentavam

uma elevada irregularidade e uma grande variabilidade no tamanho de particula de po, o que

¢ consistente com os resultados da analise granulométrica. Este pd apresentava-se por

diversas vezes, aglomerado (APENDICE A).

5000%

opm

Figura 27 - Microscopia otica dos pds de lamas graniticas apos recolha (ampliagao 5000X)
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4.2. Ceramicos Tradicionais

No que respeita a producao de ceramicos tradicionais, foi realizada a sinteriza¢ao
a duas temperaturas distintas: a 1145 °C, atual temperatura de produ¢do dos revestimentos
ceramicos de base argilosa, e a 1175 °C, uma vez que o aumento de temperatura faria
aumentar a vitrificagdo e poder ser interessante analisar a sua influéncia nas propiedades
mecanicas no produto final, em particular na exalagdo do radao.

A Figura 28 apresenta os resultados de DRX para ambas as situacdes de
sinterizacdo estudadas, s6 foram identificadas as fases relativas ao quartzo e a albite
(plagioclase), podendo pela similitude das suas composi¢des/estruturas ser também anortite
ou andesina). E também interessante salientar o facto dos picos de quartzo terem maior
intensidade para os pos tratados a 1145 °C e os de Albite serem superiores a temperaturas de

sinterizagao de 1175 °C.

A ———1175°C
| a ——1145°C
‘l ‘ Q - Quartzo
. 1 A - Albite
2 | |
< |} QAfA || I
— oA
g oy LA e Q Q Q
[} Q
ge]
@©
o
‘©
c
2
=
I I I I I [ I
10 20 30 40 50 60 70 80
20(°)
Figura 28 - Diafratograma de Raios X dos sinterizados a 1145 °C e a 1175 °C e respetiva identificagdo das
fases

A andlise dos resultados apresentados estdo resumidos na Tabela 8, no que diz
respeito a relacdo entre a fase amorfa e as fases cristalinas, permitindo calcular a
percentagem de vitrificacdo, que como esperado € superior nos sinterizados a temperaturas

mais elevadas.
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Tabela 8 - Efeito da temperatura de sinterizagao na vitrificagao

Provete | Amorfa | Cristalina | % Vitrificacio®
1145 °C | 73254,5 | 16669,5 77,2%
1175 °C | 86070,0 | 13956,5 83,8%

A taxa de exalacdo de radao foi medida nos provetes tratados a 1145 °C,
apresentando uma redugdo na ordem dos 79% face a matéria-prima. Nao foram realizados
testes nos provetes de 1175 °C, contudo ¢ espectavel que se verifique uma reducao
ligeiramente superior, uma vez que existe uma maior percentagem de vitrificagdo. E também
de destacar que o valor de 0,011 Bq.kg!.h'!, se encontra dentro do intervalo de taxas de
exalacdo de raddo de 0,01 e 0,24 Bq.kg!.h'!, (Duarte 2014), para rochas ornamentais para

uso em construcao civil.

Tabela 9 - Analise da eficiéncia na redugdo da exalagdo de radao

Amostra Bq.kg'.h' | Bq.kg's! Reducio da
05 exalacdo de
Lamas 0,052 1,44x10 Rn222*
Sinterizados 0,011 3,17x10°% 78,8%

No que respeita a densidade e a porosidade dos sinterizados, considerou-se a
“Skeletal Density”, uma vez que o seu calculo estd dependente de um aumento da pressdo a
que esta sujeito o mercurio, fazendo com que este liquido preencha todos os poros superiores
a 0,005 um. A consolidagdo teve uma taxa de sucesso média de 89.6% face a densidade da
lama granitica niio calcinada por picnometria de hélio, que tem uma densidade de 2.70 g/cm’.

Os resultados encontram-se descriminados na tabela abaixo.

Tabela 10 - Resultados do ensaio de porosimetria de mercurio

1145 °C | 1175 °C | Unidades
Area total dos poros 0 0 m?/g
Densidade Aparente "Skeletal” | 2,43 2,41 g/em?
Porosidade 0,26 0,7 %
Densificaciao 90,0 89,2 %

Area Amorfa
00

3% Vitrificagdo = - - —
Area amorfa+Area Cristalina

Valor medido no Provete

4 %Redugido da exalagio de Rn222 = (1 — ) X 100

Valor medido na lama
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Atendendo a que os valores da area total de poros e da porosidade sdo bastante
proximos de zero, ndo se realizou o teste de absor¢cdo de agua uma vez que a pressao
ambiente e mesmo com o aumento de temperatura, a absorcao sera desprezavel.

A Tabela 11 reune a indentacdo média das durezas Vickers para uma carga de 3
N e de 10 N, neste ultimo caso para a avaliacdo da tenacidade a fratura.

No caso da microdureza Vickers, os valores de dureza dos sinterizados
encontram-se sao da ordem do quartzo (6 GPa e 7 escala Mohs). No que concerne a
tenacidade a fratura, os sinterizados apresentavam uma estrutura fragil decorrente da sua
composi¢ao em quartzo e feldspato.

Tabela 11 - Microdureza Vickers e tenacidade a fratura

Ter.nperflturfl de Valor Médio Desvio Padrao
sinterizacao
Microdureza 1145 °C 5,50 GPa 0,90 GPa
Vickers 1175 °C 5,96 GPa 0,81 GPa
. \ 1145 °C 0,71MPa.m'? 0,14 MPa.m'?
Tenacidade a
Fratura 1175 °C 0,58 MPa.m'? 0,13 MPa.m'?

Na Figura 29 esta apresentado, a titulo de exemplo, uma indentagdo com um
indentador Vickers apds aplicacdo durante 15 segundos de uma carga de 10 N, encontrando-

se visiveis as medidas do tamanho das fissuras e das diagonais de indentag3o.

Figura 29 - Exemplo de uma indentagdo Vickers com a medigdo das diagonais e tamanho de fissuras (IFM)
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Com o objetivo de avaliar a ocorréncia de contragdes do material por acao da
temperatura e que possam resultar em danos que comprometam a sua aplicacao, procedeu-
se a realiza¢dao de uma analise termogravimétrica até¢ 1300 °C. Os valores de perda de peso
eram bastante baixos, em ambos os sinterizados e a diferenga entre os valores s6 foi notéria
a partir da segunda casa decimal (Tabela 12).

Tabela 12 - Perda de peso percentual em fun¢do da temperatura de sinterizagido

Temperatura| Perda de
O peso (%)
1145 -1,18
1175 -1,19

O grafico que descreve este comportamento esta representado na Figura 30. O
maior valor de perda de massa registado foi da ordem dos 1,25% a temperatura de 1300 °C,
tal faz com que ndo sejam expectaveis defeitos resultantes da influéncia da temperatura de

sinterizagao.

0,0

0,2 -

0,4 -
-0,6 -
0,8 -

1,0 -

Variagao massa (%)

1,2 -

1,4 -
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Figura 30 - Perda de peso de pds graniticos de corte e polimento em fungdo da temperatura
A andlise da variagdo dimensional dos provetes quadrados foi crucial para o

sucesso da valorizag¢ao das lamas como revestimento, como tal consideraram-se indesejaveis

variagoes dimensionais e angulares significativas. Contudo este ensaio ficou extremamente
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limitado uma vez que o molde utilizado ndo era o mais adequado, originando pe¢as muito
estreitas, que potenciaram as alteracdes dimensionais apos tratamento térmico. Com um
molde a apropriado a variacdo maxima do lado seria na ordem dos 12 aos 13%. Devido ao
tempo disponivel para a presente dissertacao, nao foi possivel avaliar estes parametros para
a temperatura de sinterizagdo de 1145 °C.

Tabela 13 - Variagdo dimensional nos sinterizados quadrados

Lado do quadrado arreAdI:)gnudl:rﬂZn to
mm °
Padrao 14 Variac¢io® 90 Variacao
| 1175°C [ Meédia 11 21% 89,0 1%

Uma vez que o intuito ¢ produzir um produto comercializavel, foi realizada
também uma analise de cor dos sinterizados (Tabela 14). A diferenga de cor com o aumento

da temperatura de sinterizacdo ndo foi muito significativa.

Tabela 14 - Resultados da andlise de cor dos diversos sinterizados

CIE-L*ab RGB
Provete L* a b R G B Cor
1145 °C 33,88 5,49 3,81 90,84 76,53 73,85
1175 °C 31,10 4,82 4,08 83,32 70,44 67,01

4.3. Ceramicos Técnicos

No ambito dos ceramicos técnicos, o intuito deste trabalho foi validar as lamas
de granito como uma nova matéria-prima para este mercado em crescimento e extremamente
exigente.

Numa primeira fase, procedeu-se a otimiza¢do da mistura de pos resultantes das
lamas graniticas com o ligante M1, tendo para isso sido necessario calcular o volume critico
de concentracao critica dos pds. O valor definido como 6timo para esta mistura foi de 60%

de pds e 40% de M1, em funcdo do binario obtido. As Figura 31 eFigura 32 mostram o

.~ |Valor do padrao—valor do provete|
SVariaciao(%) = x 100

Valor do padrao
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comportamento do bindrio em fun¢ao do volume de pés adicionado, bem como a decorrente

estabilizacao da mistura em fun¢do do tempo e da temperatura.

Binario (N.m)
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Figura 31 — Variagdo do binario da mistura em fungao do volume dos pds do residuo

Binario (N.m)

Figura 32 — Binario em fungdo do tempo da Mistura de ligante (M1) e de pds graniticos
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De forma a se conseguir uma quantidade de mistura suficiente para alimentar a

injetora foram efetuadas trés misturas na plastograph, nas mesmas condi¢des. Contudo, o

binario foi ligeiramente diferente entre elas, apds a estabilizacdo: a mistura #1 teve um
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binario de 3,3 N.m, a mistura #2 de 3.9 N.m e a mistura #3 de 3.7 N.m (Figura 33). Esta
variacdo ¢ devida a alargada distribuicdo granulométrica que os pos resultantes das lamas
apresentam, e apesar do material ser misturado e extraido de forma aleatoria, ¢ muito dificil
conseguir garantir o mesmo teor de cada classe de tamanho de particula de p6 em todas as
misturas. No entanto, ¢ de salientar que nos trés casos o bindrio resultante nao ultrapassa o
valor considerado como limite para a inje¢ao de 4 N.m.

6.5 .
6.0 - At Mistura 1
55 Mistura 2
504 - Mistura 3|

4.5

0.5 r*t 111 1 rrrrrrrrrrr-~r- -1
0 2 4 B 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo (Minutos)

Figura 33 - Bindrio das misturas de 40% ligante (M1) e 60% de pds de granito em fungdo do tempo de
mistura

No que respeita a inje¢do, os resultados estdo compilados na Tabela 15, no
entanto, trata-se duma otimizacdo preliminar, visto ainda ser possivel melhorar o
acabamento da peca. Contudo, duas condi¢des #1 e #4 validam a adequacao da mistura com
base nos pos em estudo para CIM. A prova de conceito ¢ valida mas deve ser efetuado, em
situacdo oportuna, um estudo completo e mais aprofundado das condi¢des 6timas de inje¢ado
face as caracteristicas pretendidas para o componente ceramico final.

As condi¢des de pré-otimizacdao tentaram encontrar sempre um ponto de
equilibrio entre a temperatura, a pressao e 2 pressao, contudo devido a primeira temperatura
de deterioragdo de M1 ocorrer a 65 °C, os resultados da condi¢do #4, apesar de interessantes
nao sao tao favordveis como os da condi¢do #1, uma vez que a probabilidade de ocorréncia
de defeitos ¢ superior com o aumento da temperatura de injegao.

No APENDICE C ¢é possivel consultar o aspeto das misturas de pos/ligante e da

sua posterior inje¢ao.
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Tabela 15 - Quadro resumo dos resultados da injegdo de pés

completo do molde

Caso de sucesso

Ensaio #2

Ensaio Condicoes iniciais #1 #2 #3 #4
Cilindro: -- Cilindro: -- Cilindro: --
Cilindro: 160°C Cilindro: -- Molde: 85°C Molde: 85°C Molde: 95°C
Molde: 80°C Molde: 85 °C Pressao: 25 MPa Pressao: 38MPa Pressao: 38 MPa
Condigoes
Pressao: 50 MPa Pressao: -- durante 15seg durante 15seg durante 15seg
de
durante 15seg 27 Pressao: -- 27 Pressao: 25 MPa 27 Pressao: 38 MPa 27 Pressao: 38 MPa
operatorias
2% Pressio: 50 Uso de desmolde de durante Sseg durante Sseg durante Sseg
MPa durante Sseg silicone Uso de desmolde de Uso de desmolde de Uso de desmolde de
silicone silicone silicone
Resultado o | :
Nao foi registado
final
' Preenchimento )
Naio ocorreu Preenchimento do molde ‘ ‘ Preenchimento do
Preenchimento incompleto do molde,
Avaliacio preenchimento e facil desmolde ' ) molde e facil desmolde
incompleto do molde. | mas mais favoravel que
Caso de sucesso
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5. CONCLUSOES E PROPOSTAS DE TRABALHOS
FUTUROS

A grande limitacao dos recursos disponiveis de matéria-prima, associada ao cada
vez maior consumo da industria, obriga a necessidade de encontrar formas estratégicas e
inteligentes de contornar esta problemadtica, tais como a reutilizagdo dos residuos, como
matéria-prima secundaria, mas a tendéncia futura ¢ quando possivel contribuir para uma
nova matéria-prima capaz de conduzir a propriedades melhores do que aquelas conseguidas

com matérias-primas convencionais.

A industria extratora e a industria transformadora da pedra ornamental estao
amplamente conotadas com situa¢des de elevado impacte ambiental, assim sendo, para a
produgdo de revestimentos e outros artigos designados por ceramica tradicional, as matérias-
primas surgem como uma poderosa medida de mitigagdo ambiental e com interesse
econdmico. Adicionalmente, do ponto de vista dos revestimentos cerdmicos converge para
Certificagdo LEED, que cada vez mais € solicitada como um selo de qualidade e de
sustentabilidade em edificios, em que o ciclo de vida dos produtos utilizados na construcao

¢ um dos parametros mais decisivos desta avaliagao.

A integracdo na industria ceramica das lamas de granito decorrentes das
operagdes de corte e polimento encontra-se validada ao longo da presente dissertacdo, sendo
as varias solugdes estudadas eficientes para a redugdo da exalacdo de raddo, substincia
extremamente danosa para o organismo humano e meio ambiente. As fases vitreas
resultantes da reacao da albite e do quartzo produzem uma excelente vitrifica¢do, levando a
uma redug¢do da ordem de 80% para sinterizados a 1145 °C, temperatura tipica da

sinterizacdo para revestimentos de base argilosa com ou sem vidrado.

A dureza do produto final apds consolidacdo ¢ semelhante a do quartzo,
antevendo-se um comportamento a abrasdo semelhante ao de um revestimento vidrado. A
presenca da fase vitrea em quantidade significativa confere ao produto final resisténcia ao

ataque quimico e a absor¢do de agua.
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Os sinterizados ndo apresentaram variacdes dimensionais significativas apesar
das limitag¢des do ensaio. Em termos de variagdo de angulo, de cor ou de perda de massa os
valores sdo bastante promissores, potenciando a producdo em massa deste nicho de

oportunidade no sector da pedra ornamental.

No que respeita a encarar os pos resultantes da lama granitica como matéria-
prima para ceramica técnica, ficou comprovada que existe viabilidade no processo de injecao

de pds (PIM), muito embora as condi¢des determinadas ainda possam ser alvo de otimizagao.

O enriquecimento do trabalho iniciado neste estudo pode provir na concretizagdo
dos pontos abaixo indicados, uma vez que o interesse e viabilidade estd comprovado na

presente dissertacao e ainda existem poucas referéncias na literatura disponibilizada, a saber:

e Validagdo dos revestimentos ceramicos atendendo as aplicagdes futuras
em espagos exteriores ou interiores, resisténcia ao ataque quimico,
cumprimento dos requisitos para contacto com alimentos, entre outros;

e Avaliacao do ponto de vista econdomico da produgao destes produtos;

e Em especial para os revestimentos ceramicos, realizar a avaliagdo do
ciclo de vida deste produto, para consequente atribuicdo de selo de eco
design ou outras certificagdes de cariz ambiental;

e Avaliagdo da aplicabilidade deste estudo na mitigacdo da exalagdo de
raddo em outros contextos;

e Reproduzir os procedimentos com a inclusdo de residuos decorrentes do

processo de serragem (com teores de ferro e outros elementos);

e Otimizagdo das pecas de ceramicas técnicas e avaliagdo das

caracteristicas das pecas;

e Avaliar outras possiveis aplicacdes de lamas graniticas em diferentes

contextos industriais;

e Aplicar os conhecimentos produzidos a outros tipos de substratos

rochosos, a semelhancga dos xistos ardosiferos.
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ANEXO A

ANEXO A
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56.388 14 2 6 1 65.878 6 4 0 4 4 6 0

56.601 9 3 5 @ 66.093 3 17 2 7 9

56.793 12 3 5 1 66.447 3 517 3 11 4

97307 43 4 20 66.664 5 4 40 LY 3

57.4307 11 3 66.911 6 3 3 4 2 4 3

a7.481 19 3 5 0 66.911 16 4 2 1 08 2

TPCPDFWIN

V.

L@ 2000 JCPDS  Inte
2

ernational Centre for Diffraclion Data. All righls reserved
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Figura 34 - Ficha ICDD da Microclina
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Valorizag¢do de Lamas Graniticas de Corte e Polimento ANEXO A

85-0796 Wavelength—= 1.78897 C
Si02 20 Int h k 1 2e Imt h k 1
Silicon Oxide 24.278 165 1 0 0 98.178 17 11 4
31.046 999+ ¢ 1 | 98.608 23 1 3 0
42.719 69 1 1 0 101.800 11 3 1 1
Quarlz 46.185 g2 1 0 2 103.337 3 2 0 4
D » s : . = A7.166 21 111 106.288 i1 2 2 2
Rad.: CuKal  2: 1.54060 Filter: d-sp: Calculated 49 740 a5 200 106.810 1 30 3
Cut off: 17.7 Int.: Calculated 1/Icor.: 3.10 53.740 19 2 0 1
Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1997) 58972 118 1 1 B
Rel: Young. RA.. Mackie, P.Ii., Dreele, R.B.von. J. Appl. 59.054 2 0 0 3
Cryslallogr., 10, 262 (1977) 64.721 31 0 2 2
65.273 1 ¢ 1 3
Sys.: lHexagonal 5.G.: Pdgel (154) 67.608 4 1 2 0
- f ; 5 B ‘ " 3 70.965 12 1 1
a: 4.9118(2) b: c: 5.4034(3) A: C: 1.1001 76,050 6 11 3
ol B: ¥ Z: 3 mp: 78.225 2 3 0 0
j e 80.694 3% 1 2 2
RefIbid. 81200 53 2 0 8
81.416 5% 0 3 1
§ . o 88.015 11 1 0 4
Dx: 2.651 Dm ICSD # : 027832 90.6869 19 a 0 2
93511 I 2 2 0
[= 3 C
Peak height intensity. R factor: 0.098. PSC. hP9. AL Jeast . i oS
one TF missing. Mwl: 60.08. Volume|CD]: 112.90. .
E‘ﬁ ® 2000 JCPDS—Internalional Centre for Diffraction Dala. All rights reserved
PCPDFWIN v, 2.1
Figura 35 - Ficha ICDD do Quartzo
42—1437 Wavelenglh— 1.78897 i
K(Mg.Fe)3(A1 Fe)Si3010(0H F)2 24 Wl h k 1 T Il h k
Potassium Iron Magnesium Aluminum Silicale 106 0 0 1 19,287 <1 0 6 3
Hydroxide 2 0 0 2 79.287 <l 3 3 2
51 ¢ 2 0 B81.740 3 2 0 7
Biolile 1M 4 110 81.740 1 3 86
Rad.: CuKa A 1.5418 Filter: Graph Mono d-—sp: Diff. ’dg []) 3] S giﬁg 3 i 2 S
Cut off: 17.7 Int.: Diffract 1/lcor.: 3.4 1 1 3 85.681 2 2 6 2
Ref: Davis, B., South Dakota School of Mines and Technology. ,ﬁ’g?é '32 T g (lj gg ggé E j (l) %
Rapid City. South Dakota, USA, ICDD Grani in Aid, (1990) 41:616 00 4 89.‘05] 1 2 5 3
42.919 17 1 3 2 89.051 4 0 1
Sys.: Monoclinic S.G. C2/m (12} 42,919 201 90,437 I 4 7 1
B . oE . o . pENR 3 e 15668 2 0 414 0 90,137 4 0 1
a: 9.944 b 9.262 c: 10,228 A 0.5776 C: 11055 15,668 2 2 1 43915 1 06 5
o B 100.18 ¥ 7121 mp: 16.069 2 2 20 93915 3 3 4
Rel- Ibid 46.435 5 1 3 2 101790 <1 4 4 T
o . 48.426 13 1 3 3 102982 <1 1 5 7
48.426 2 0 2 102.982 4 4 0
s X - RO, B £ 52736 6 0 0 5 103770 <1 3 3 %
Dx: 3.001 Dm: SS/FOM: ¥ 30 = 5(0.041 , 159 ) 53 105 5 5 g0 7 103770 é1 £ 2 7
53.105 1 3 3
Integraled inlensilies, Specimen from pegmalile, Ballimore, 22 ggg lg fl; j Ji'
Maryland, USA. Chemical analysis (wt.Z): Si 02 37.6, Ti 02 1.7, I'e0 64 456 1 ‘6 0 6
7.9, Fe2 03 7.9, Al2 03 13.3, Mn0O 0.5, Mg0 5.5, Ca0 0.1, Na2 0 0.2, 70'91.3 1‘r 39 1
K2 0 6.2, I 0.5: ( K0.76 Na0.03 Ca0.01 ) { Mg0.76 T'e0.681 +2 Fe0.55 '?(].;N:‘l 1L—: E) 6 o
+3 A10.93 Ti0.11 Mn0.04 ) ( 8i3.48 Al0.52 ) ¢10 ( O H1.85 F0.15 ). " 83!3 4 33 2
Mass absorption: observed by transmission: 84.7 em2/gm (CuKe); 71.825 1 09 3 0
calculated from chemistry: 82,2 em2/gm (CuKe). C.D. Cell: 74406 11 3 6
a=10.228, b=9.252, c=5.344, p=100.18, a/b=1.1055, w4 486 2.0 5
<¢/b=0.5776, 5.G.=A2/m(12). Aluminum used as an exiernal stand 6 030 00 f;,
PSC: mC43.16. To replace 12—603. Mwl: 449.80. Volume[CD]: 75”950 083 1B

197.74.

\M repn”h ® 2000 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All righls reserved
PCPDEWIN v, 2.1

Figura 36 - Ficha ICDD da Biotite
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Valorizag¢do de Lamas Graniticas de Corte e Polimento ANEXO A

80-1094 Wavelenglh— 1.78897 C
Na(AISi308) 2a Il h k 1 2o ml h k I
Sodium Aluminum Silicate 16.098 138 0 0 1 35.001 0 4 1
16099 138 0 2 O 36433 112 1 3 1
16,328 9 1 1 0 36.732 30 1 3 &2
Albite low 17.410 51 1 1 37.361 h 2 2 2
. an'E :

Rad: Cukal % L54060  Filler: d sp: Calculaled o IR N TS o U g E
Cut off: 177 Inl.: Caleulaled 1/lcor..  0.64 25660 TH9 2 0 1 38.887 1 2 01
Ref: Calculated from ICSD using POWD 124+, (1997) 26850 122 1 1 1 39.255 8 3 1 1
Rel: Armbrusler, T el al., Am. Mineral., 75, 135 (1990) 27408 336 L 1 1 39.635 v 132
26122 203 L 3 0O 40903 144 2 4 |
28311 431 1 3 1 11.289 28 3 1 2
Sys.: Triclinic SEA0T 2631 I 30 41.731 13 1 I 2
- . P 1 3 29569 111 I 1 2 42.018 8 2 2 1
a: 8.137(1) b: 12.785(1} c: 7.1583(4) A 0.6364 C: 0.5599 29778 54 3 3 1 12,276 M 31 2
w 94.260(1) B 116.600(1) y B.710(1)  7: 4 mp: 30.178 3 I 3 1 42534 8 11 2
Ref: Ibid 30760 133 1 1 2 42.686 18 2 =2 1
) ) 31.134 12 2 2 1 42960 116 2 4 1
32310 %69 2 0 2 43.208 90 1 5 1
! o o . 32527 920 0 0 2 43.845 3 2 4 0
D kbed Do ICSDib i 0eu91d 32597 999 0 4 O 13751 3 1 5 0
32782 38 2 2 0 44.040 3 2 4 0
Peak height intensily. Specimen from Roc Tourne, France. 3; ?g; gég i % (1) 31%3 42 % } g
R factor: 0.020. C.D. Cell: a=7.439, b=7.713, ¢=7.158, g o 5 5 ' 2 5 %
i HergTi G o R 35239 220 2 B 2 14.719 2 2 0 3
a=107.32, g=100.43. 4=115.07. a/b=0.9644. ¢/b=0.9280, LRad m B &S e 5 545
3.G.=P-1(2). PSC: aP26, Mwl: 26222, Volume[CD]: 832.00. i b " . . &
2 mt h k | 29 mt h k | 24 mt h k | 20 mt h k I
45.133 8 041 2 58.563 M 2 43 68.628 0 1 Z 4 77024 41 4 65 1
45.405 82 3 3 ¢ 58.769 9% 3 5 1 68.968 B 351 77.397 40 1 1 4
45.405 151 58.769 9% 0 6 2 68.329 3 0 2 4 T7.397 26 2
46.251 14 1 1 3 58915 113 4 0 0O 69.329 31 5 11 77.587 45 4 8 2
16.599 4 2 2 3 59.136 19 3 3 1 69.478 26 5 1 3 T7.766 41 2 1 3
46.957 22 3 3 1 59.349 17 4 2 3 69.478 0 8 1 T7.768 41 5 1 4
47.396 w 13 2 59,497 64 1 1 3 69.813 6 1 3 4 78.126 20 2 0 5
48.333 47 2 4 2 60,163 128 1 7 1 69.813 B 1 Gl 78.126 2 6 4
48.333 1 5 1 60,163 2 0 4 70.010 33 3 5 1 T0.323 14 4 4 1
49.060 14 2 2 3 60.712 T 1 %0 70.010 3 2 0 3 T8.472 25 11 4
49.060 15 2 60,951 11 3 5 0 70.288 15 0 6 3 78.998 1 4 4 1
49483 6 3 1 3 60.951 1 7 0 70.501 0 5 13 79.305 6 3 1 5
49.483 3 3 2 61.197 11 1 5 2 71.039 6 5 3 2 79.828 2 5 3 4
49.790 ™ 0 6 0 61.378 40 2 2 4 71.375 15 4 2 4 79.828 0 4 4
49.944 % 1 3 3 61.378 40 4 2 0 71.568 19 R 2 3 79.940 21 1 9 0
50.015 49 1 6 1 61.582 26 4 2 3 71.741 6 0 2 4 79.940 0 8 2

50.015 3 3 0 61.6847 49 4 4 2 71.741 6 3 7 2

50.432 5 3 3 0 61.954 26 5 T 4 71.906 g6 0 8§ 1

50.686 17 3 1 3 62.251 6 1 1 4 71.906 3 3 2

51.044 49 2 4 1 62.644 47 2 4 2 72.426 T o4 7R

51.497 3 0 2 3 62.644 47 0 6 2 72.647 15 2 4 4

51502 2 0 B | 62749 56 2 6 2 %2626 30 2 B |

52192 16 2 4 1 62749 56 4 4 1 73143 34 5 3 3

52.715 10 4 0 2 63.474 g 3 92 3 73413 2 4 6 2

52.975 v 15 2 63.474 11 4 73.413 26 3 3 2

53.127 2 4 01 64.070 2 2 2 4 73.654 0w 5 31

53.127 20 2 64.630 4 1 7 2 73.654 I 7 3

53.320 21 1 5% 3 61.630 1 14 1 73.936 6 3 5 4

53.737 3 06 1 64.915 8 2 4 2 73.936 3 71

54.201 g 8 1 1 64.915 3B 4 4 2 74.246 T 2 b 2

54.201 27X 3 65515 3 1 3 3 74529 11 4 4 4

54.692 9 4 2 2 65.617 3 3 3 4 74.529 4 6 1

55336 24 2 2 2 65.617 26 1 w5002 13 2 B 2

59.336 4 2 1 65971 d 1 3 4 75.002 5 3 1

56.359 W o4 2 2 66.177 4 2 6 3 75.335 23 22 8 0

56.359 121 68304 4 1 7 1 75 335 08 2

56.565 93 3 5 1 66.972 1 5 1 2 75.641 3% 0 6 3

50.565 2 B 2 67.607 1 3 1 2 75.641 2 8 1

57427 4 3 38 3 67.607 1 4 0 4 75.826 49 2 8 0

57427 35 2 67.749 1 & 1 2 76.108 2 3 70

57.844 862 4 0 3 68.127 A < 76.257 4 5 3 3

58.066 19 2 6 1 68,127 0 0 4 76.530 9 3 7 2

58.144 b6 2 6 0 68.288 16 0 8 0 76.530 9 5 1 4

58.563 T4 2 6 0 68.628 30 3 5 3 76.780 16 4 6 3

o

y-

= » 2000 ICPDS Tnternational Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.1

Figura 37 - Ficha ICDD da Albite
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Valorizagdo de Lamas Graniticas de Corte e Polimento APENDICE A

APENDICE A

Figura 38 - Aspeto inicial das lamas graniticas de corte e polimento

750X

50um

Figura 39 - Morfologia dos pds apds recolha (ampliagdo de 750X)
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Valorizag¢do de Lamas Graniticas de Corte e Polimento APENDICE A

2000X

25pum

Figura 40 - Morfologia dos pds apds recolha (ampliagdo de 2000X)

3500X

10pm

Figura 41 - Morfologia dos pds apoés recolha (ampliagdao de 3500X)
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Valorizagdo de Lamas Graniticas de Corte e Polimento APENDICE A

5000X

10um

Figura 42 - Morfologia dos pds apds recolha (ampliagdo de 5000X)

7500X

Sum

Figura 43 - Morfologia dos pds apés recolha (ampliagdao de 7500X)
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Valorizagdo de Lamas Graniticas de Corte e Polimento APENDICE B

APENDICE B

Figura 44 - Aspeto dos "verdes" apds prensagem

Figura 45 — Ap6s sinterizacdo a 1175 °C durante 30 min e com taxa de 10 °C/min

Figura 46 - Ap0s sinterizagdo a 1145 °C durante 45 min e com taxa de 10 °C/min

José Jodo Pacheco de Oliveira
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Valorizagdo de Lamas Graniticas de Corte e Polimento APENDICE B

APENDICE C

Figura 48 - Aspeto apds granulagio do feedstock
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Valorizagdo de Lamas Graniticas de Corte e Polimento APENDICE B

Figura 49 - Ensaio #1 Figura 50 - Ensaio #2

Figura 51 - Ensaio #3 Figura 52 - Ensaio #4
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