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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar o uso de residuo do beneficiamento
de uma rocha, o qual é composto por quartzo, feldspatos e minerais com litio. Este
residuo foi caracterizado quanto a composi¢cado quimica, fases minerais, fusibilidade
e expansdo térmica. Em uma composicao comercial de frita transparente foram
adicionados percentuais crescentes do residuo de 7 a 30%. As formulagbes foram
avaliadas por dilatometria, defeitos de queima e estética do produto final (como
transparéncia, brilho, auséncia de bolhas e cristais insolaveis). Simultaneamente, foi
desenvolvido um esmalte por meio da adi¢cdo do residuo em uma formulagdo de
esmalte comercial mate, avaliando-se o brilho, a cobertura (opacidade) e
desenvolvimento de cor. Os resultados obtidos demonstraram que o residuo altera
algumas propriedades do produto como expansdo térmica e temperatura de
amolecimento. No entanto, foi possivel se obter formulacfes de frita e de esmalte
com as caracteristicas técnicas e estéticas desejadas.

Palavras-chaves: dilatometria, esmalte, caracteristicas técnicas

INTRODUCAO

As industrias de fabricagdo e transformacdo de materiais produzem, em maior ou
menor grau, residuos que nem sempre sao reaproveitados ou descartados de forma

correta. Ao longo de sua existéncia, 0 homem sempre utilizou os recursos naturais
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sem se preocupar com o consumo devido a abundancia dos mesmos na natureza.
Com o passar do tempo e aumento da conscientizacdo da sociedade com o meio
ambiente, as industrias foram obrigadas a adotarem processos mais eficientes que
preservem 0s recursos naturais. Gracas a essa conscientizacéo e a necessidade em
desenvolver materiais mais competitivos num mercado ecologicamente correto,
diversos estudos foram realizados para o reaproveitamento dos residuos industriais,
demonstrando a importancia do uso dos mesmos na reducdo do impacto ambiental

e desenvolvimento tecnoldgico.

A utilizagdo dos residuos pelas industrias deve ser viabilizada, através da
substituicdo parcial ou total nas composi¢cbes, desde que ndo comprometam as

propriedades finais dos produtos.

Em geral, utilizam-se residuos minerais ou o reciclo de outros materiais em
formulacdes de produtos da ceramica vermelha®. Por vezes, encontra-se a utilizagéo
em grés e até no grés porcelanato e porcelanas®®. No entanto, poucos trabalhos
apresentam a utilizacdo de residuos e reciclados na composicdo de materiais cuja
formulacdo é mais complexa, como na producao de fritas e esmaltes. Estes, embora
utilizem uma quantidade relativamente menor de insumos minerais, apresentam

maior valor agregado.

O uso de matérias-primas que contenham litio em sua composicdo vem
crescendo na Uultima década. Utiliza-se, principalmente, a forma mineral (e.qg.
espoduménio), a partir de rochas como pegmatitos graniticos, ou a forma sintética

(carbonato de litio), esta, porém, de maior custo®.

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a viabilidade do uso de um residuo do
beneficiamento de rocha com espoduménio e feldspato como uma potencial matéria-
prima no desenvolvimento de materiais ceramicos. Especificamente, foi estudada a
utilizacdo desse residuo na formulacdo de uma frita e de um esmalte ceramico. A
caracterizacdo da frita foi realizada por meio de testes de fusibilidade, dilatacédo
térmica e avaliacdo das propriedades fisicas finais. Na segunda parte do trabalho, foi
desenvolvido um esmalte por meio de mistura do residuo em uma formulagéo de

esmalte comercial, tendo sido avaliado os aspectos visuais e a dilatagéo térmica.

3235



58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, estudou-se um residuo do beneficiamento de rocha com
espoduménio (RSL) em formulacédo de frita e esmalte. Este residuo foi fornecido
pela empresa Colorminas - Colorificio e Mineracdo S.A., sendo um subproduto da

mineragao de pegmatitos de Minas Gerais.

A determinacdo da composicdo quimica do residuo RSL por fluorescéncia de
raios X (WDS Philips PW 2400) € mostrada na Tabela 1. As fases cristalinas
determinadas por difratometria de raios X (Bruker, D2 phaser) sdo apresentadas na
Figura 1. As composi¢des utilizadas no estudo e caracterizagdo das fritas séo
apresentadas na Tabela 2.

Tabela 1. Analise quimica do RSL.

OXIDOS Porcentagem (%)
SiO, 77,15
Al,O3 15,26
Na,O 3,26
K.O 1,79
* LiO, 1,59
Fe,O3 0,12
CaO 0,26

Perda ao fogo 0,63

Obs.* Andlise por absorcao atdbmica

As analises termodilatométricas foram realizadas em um dilatdmetro BP
Engenharia, (RB 3000-20), confeccionando-se barras retangulares por prensagem.
O comportamento frente a viscosidade ou fluidez das fritas fundidas foi feita em
barras inclinadas queimadas simultaneamente com as amostras, as quais
preenchiam uma cavidade no topo da placa. Este teste foi denominado de
‘fusibilidade’ das frita, sendo conhecido no jargdo industrial como ‘testes de botbes

de escorrimento’. Ele foi realizado com queima a ~1150°C durante 20 minutos.
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Figura 1: Fases identificadas por difracéo de raios X do RSL.

Tabela 2. Percentual de RSL introduzido nas composi¢cées. STD - formulacéo

padrao (comercial).

Frita STD (%) RSL (%)
STD 100 0,00
P-01 92,7 7,30
P —-02 85,1 14,90
P-03 75,6 24,40
P-04 72,3 27,70

P—05 55,3 44,70

As composicdes de fritas foram fundidas em cadinho de mulita a temperatura de
1500°C durante 2 horas. ApoOs o término da fusdo, o material fundido foi resfriado
bruscamente em agua. Esta frita foi caracterizada em testes de fusibilidade. Apoés,
utilizou-se a frita produzida anteriormente (‘frita de RSL’) na confeccdo de uma
formulagdo de esmalte, a fim de se testar a dilatagdo térmica e se avaliar os

aspectos visuais. Esta formulacéo foi denominada ‘Esmalte com Frita de RSL’. Ela
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foi preparada do seguinte modo: as amostras de fritas obtidas apds a fusdo foram
pesadas em composi¢cdes de 200 gramas conforme a composi¢ao apresentada na
Tabela 3 e submetidas ao processo de moagem via umido, sendo cominuidas em
moinho laboratorial Servitech (CT 242), com tempo de 20 minutos. Para formulacéo
deste esmalte, foi adicionado um caulim, um dispersante e um ligante a frita

preparada com o RSL.

Tabela 3. Formulacdo de esmalte com Frita de RSL.

Descri¢ao Percentual de so6lidos (%)
Frita de RSL 89,70
Caulim 10,00
CMC 0,20
HMF 0,10

Adicdo de Agua (% da massa solida)

Agua 36,00

HMF — Hexametafosfato de sédio;

CMC - Carboximetil celulose.

A segunda parte do presente trabalho foi o desenvolvimento do esmalte + RSL,
utilizando-se as formulacbes apresentadas na Tabela 4. Objetivou-se comparar o
efeito da introducdo de teores crescentes do residuo RSL frente a um esmalte
comercial (ES-1). A formulacédo ES-02 refere-se a 95% do esmalte ES-01 + 5%RSL.

A queima do Esmalte Frita de RSL foi realizada em forno a rolo laboratorial tendo
como matriz energética o gas natural. O ciclo utilizado foi de 25 minutos e
temperatura de 1100°C. Para o esmalte + RSL a queima foi realizada a 1200°C, com

ciclo de 42 minutos.
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Tabela 4. Formulacdes esmalte comercial + RSL.

Esmalte ES-01 (%) RSL (%)

ES — 01 (padrdo comercial) 100 0,0
ES-02 95 5,0
ES-03 90 10,0
ES-04 85 15,0
ES -05 80 20,0
ES - 06 75 25,0

RESULTADOS E DISCUSSAO

A formulacao da frita de RSL foi avaliada pela fusibilidade das formulagfes testadas
(Tabela 2). O uso dessa frita na formulacdo de um esmalte (Tabela 3) foi avaliado
pela expansao dilatométrica e pelos aspectos visuais. A composi¢cdo de um esmalte
com o RSL (Tabela 4) foi estudada pela expanséo dilatométrica e pelos aspectos

visuais.

Fusibilidade da Frita de RSL

Com a finalidade de se avaliar a fluidez das fritas obtidas, foram realizados os
testes de botbes de escorrimento (1150°C durante 20 minutos). A Figura 2

apresenta os valores obtidos.

Observa-se que ao incorporar o RSL obtém-se fritas com propriedades de
escoamento melhores que a composicao referéncia. Este fator pode ser explicado
pela presenca do litio na estrutura das demais composi¢cdes. Como € conhecido da
literatura, o litio aumenta a fusibilidade de silicatos, reduzindo a viscosidade da fase

vitrea formada’.
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Escorrimento (mm)
STD P01 P02

Figura 2: Representacdo grafica dos botdes de escorrimento das amostras STD e P

—-01laP-05.

Analise dilatométrica do Esmalte da Frita de RSL

P03

P04

A Tabela 5 apresenta os valores do coeficiente de expansao térmica linear no
ensaio de dilatacdo térmica, no intervalo de 25 a 325°C, e também as temperaturas
de transicdo vitrea (Tg), temperatura de amolecimento (Tr) e temperatura de

acoplamento (Ta).

Tabela 5. Coeficiente de expanséo linear (a), Tr, Ta e Tg das composi¢cdes de
esmalte com as fritas obtidas (Esmalte da Frita de RSL).

o (25-325°C)

FRITA Tr (°C) Ta (°C) Tg (°C)
(107°Cc™

STD 59,40 735 700 669
P-01 58,50 710 682 654
P-02 57,20 711 689 662
P-03 57,70 698 676 650
P -04 56,40 708 680 655
P-05 58,00 698 673 646

STD — Amostra padrao referéncia
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Comparando-se os valores de coeficiente de expansao linear com a amostra STD
(Tabela 5), pode-se observar uma pequena reducao do mesmo devido a introdugéo
do RSL. Tendo como valores aceitaveis de 57,4 a 61,4.107°C*, as amostras P-01,
P-03 e P-05 estariam dentro deste limite. O fator limitante que neste caso
inviabilizaria o uso, deu-se devido a reducéo significativa do ponto de amolecimento
(T.a), onde a amostra com melhor resultado (P — 01) apresentou 25°C abaixo do
valor referéncia. Os valores de referéncia estdo de acordo com a pratica industrial e

sua aceitacdo no mercado.

Com base nos dados obtidos e sendo de conhecimento que o0s Oxidos
modificadores aumentam o coeficiente de expanséo linear e reduzem o ponto de
amolecimento’, foram realizadas alteracées nas composicdes visando o aumento do
ponto de amolecimento. Dessa forma a amostra P-12 foi formulada substituindo-se
1% de 6xidos fundentes (Na,O+K,0) por 1% de 6xidos estabilizantes (CaO+MgO). A
Tabela 6 apresenta os valores obtidos apds estes ajustes. Este resultado se mostrou

coerente com os valores de referéncia (STD- comercial).

Tabela 6. Coeficiente de expanséo linear (a), Tr, Ta e Tg da formulagcédo P-12.

a (25-325°C)

FRITA Tr (°C) Ta (°C) Tg (°C)
(10-7oc-l)
STD 59,40 735 700 669
P-12 58,70 742 706 681

Aspectos visuais do Esmalte da Frita de RSL

A Tabela 7 apresenta uma representacdo esquematica dos resultados obtidos
através da avaliacdo visual das fritas obtidas apos a queima. Pode-se observar que
a amostra P — 05 ja apresentava as caracteristicas semelhantes a frita de referéncia,
sendo estas mantidas pela formulacdo P-12. Os valores da Tabela 7 s&o conferidos

com base na experiéncia do técnico avaliador.
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Tabela 7. Avaliacao visual das fritas obtidas.

Frita Textura Brilho Transparéncia
STD 5 5 5
P-01 5 4 5
P—02 4 5 5
P-03 4 6 5
P-04 4 4 4
P - 05 5 5 5
P-12 5 5 5

Obs: 5: igual a amostra de avaliagdo (STD); < 5: inferior a amostra de avaliacdo; > 5: superior a

amostra de avaliagéo.

Analise Dilatométrica do Esmalte + residuo RSL

A Tabela 8 apresenta os resultados de expanséao térmica linear dos esmaltes em
estudo. Com base nos dados nessa tabela, pode-se observar que a introducéo do

RSL a formulacdo produz uma reducgéo do coeficiente de expanséo térmica.

Tabela 8. Coeficiente de expansao linear dos esmaltes + RSL.

Esmalte a (25-325°C) (107°C™)
ES-01 62,80

ES-02 58,80

ES-03 59,20

ES - 04 59,30

ES - 05 58,80

ES - 06 57,80
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Aspectos Visuais do Esmalte + residuo RSL.

Os esmaltes mates obtidos apds a queima foram submetidos a avaliagdo visual, a
fim de se verificar as variagdes provenientes do uso do RSL em sua composigao.

Conforme a Tabela 9, pode-se introduzir um percentual em até 10% de RSL (ES-
03) as composicOes que serdo mantidas as caracteristicas finais do esmalte, sem

apresentar variagdo significativa em sua aplicagdo em um produto ceramico.

Tabela 9. Resultado da analise visual dos esmaltes mates obtidas.

Desenvolvimento

Esmalte Textura Brilho Cobertura de cor
ES—-01 5 5 5 5
ES-02 5 5 5 5
ES-03 5 5 5 5
ES - 04 5 6 5 6
ES - 05 5 6 4 7
ES - 06 5 7 4 8

Obs: 5: igual a amostra de avaliacdo (ES-01); < 5: inferior a amostra de avaliagéo; >

5: superior a amostra de avaliacéo.

A partir de 15% de RSL, tem-se um pequeno aumento de brilho superficial, o qual
aumenta ainda mais ao se chegar a 25% de RSL.

A Figura 3 ilustra o incremento no desenvolvimento de cor para o acréscimo de

RSL no esmalte.
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ES - 02 ES - 01

Figura 3: Desenvolvimento de cor esmalte + RSL

CONCLUSAO

O residuo com litio (RSL) testado provou ser uma atraente matéria-prima para
obtencdo de esmaltes e fritas ceramicas. Ele possibilitou a producéo de produtos,
tanto fritas como esmaltes, com caracteristicas técnicas e estéticas dentro dos

padrdes utilizados no mercado.

A incorporacdo do RSL as fritas produziu a reducdo do coeficiente de dilatacédo

térmica e ponto de amolecimento, testado em uma formulagéo de esmalte.

A utilizagdo do RSL em esmalte mate possibilitou um melhor desenvolvimento de
cor nos corpos-de-prova testados. Uma vez que os corantes estdo dentre as
matérias-primas de mais alto custo utilizadas pela industria ceramica, o uso do RSL
torna-se um excelente material. Ele permite a redugcdo no consumo de corantes, 0

que por sua vez contribui para a reducao de custos pela industria ceramica.
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USE OF WASTE FROM MINERAL PROCESSING OF A ROCK WITH FELDSPAR
AND LITHIUM IN THE DEVELOPMENT OF FRITS AND CERAMIC GLAZE

This study aimed to evaluate the use of waste from the mineral processing of a rock,
which is composed of quartz, feldspars and mineral lithium. This residue was
characterized for chemical composition, mineralogical composition, thermal
expansion, and fusibility. In a commercial transparent frit composition were added to
the residue percentage increased from 7 to 30 %. The formulations were evaluated
by thermal expansion coefficient, quality after firing, and aesthetic defects of the final
product (such as transparency, gloss, no bubbles and insoluble crystals).
Simultaneously, a glaze was developed by the addition of the waste in a commercial
formulation of matt glaze, evaluating the gloss, the coverage (opacity) and color
development. The results showed that the waste alters some product properties such
as thermal expansion and softening temperature. However, it was possible to obtain
formulations of frits and glazes with the desired technical and aesthetic
characteristics.

Keywords: dilatometry, glaze, technical characteristics.
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