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RESUMO

Seja pela crescente consciéncia ambiental ou pelas exigéncias legais e
do mercado, a busca por desenvolvimento sustentavel tem levado a
necessidade de aperfeicoamento de processos e produtos. Nesse cenario, o
objetivo geral do presente trabalho foi contribuir para a melhoria no
desempenho ambiental das industrias de porcelanato no Brasil, terceiro maior
produtor de revestimentos cerdmicos do mundo, a partir de duas etapas
complementares. A primeira, de levantamento bibliografico de Avaliacdo do
Ciclo de Vida (ACV) de revestimentos ceramicos desenvolvidas no Brasil e no
mundo, com o objetivo de identificar as etapas mais criticas do processo de
fabricacdo e levantar peculiaridades da realidade brasileira. O resultado desse
levantamento apontou a etapa da queima como a maior responsavel pelos
impactos ambientais e 0 emprego da via seca como peculiaridade mais
marcante da industria brasileira. A partir destes resultados, a segunda etapa
objetivou contribuir com propostas de redugao do impacto ambiental da etapa
mais critica. Nesse contexto, prop6s-se a reducéo da temperatura de queima, e
consequentemente dos impactos associados a ela, em porcelanatos fabricados
por via seca por meio do uso de fundentes enérgicos. Para tentar prever os
efeitos da adicdo de fundentes no comportamento das massas durante a
sinterizacdo empregou-se 0 modelo de viscosidade de Fluegel. A meta inicial
de reducdo de 30 °C foi atingida para todos os fundentes utilizados e
ultrapassada em alguns. No aporte de 6xidos modificadores alcalinoterrosos, a
previsdo foi exata, para os alcalinos, aproximada. Entretanto, para os boratos
os resultados se afastaram consideravelmente do previsto pelo modelo. Os
resultados experimentais mostraram boa correlagdo entre a viscosidade da
fase liquida e a temperatura de queima, sugerindo que as massas com
temperatura de queima mais baixa sdo capazes de densificar sem atingir

viscosidade tdo reduzida quanto a massa padrao.

Palavras-chave: ACV; fundente; Fluegel; viscosidade; porcelanato.
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ABSTRACT
CONTRIBUTION TO IMPROVEMENT IN THE ENVIRONMENTAL
PERFORMANCE OF PORCELAIN TILES: LIFE CYCLE ASSESSMENT (LCA)
AND THE USE OF ENERGETIC FLUXING AGENTS

Whether due to growing environmental awareness or legal and market
requirements, the quest for sustainable development has leading to the need to
improve processes and products. In this scenario, the general objective of the
present work was to contribute to the improvement in the environmental
performance of porcelain tile industries in Brazil, the third largest producer of
ceramic tiles in the world, from two complementary stages. The first one,
through the Life Cycle Assessment (LCA) bibliography of ceramic tiles
developed in Brazil and in the world, aimed to identify the most critical stages of
the manufacturing process and to raise peculiarities of the Brazilian reality. The
results pointed to the firing stage as the main responsible for the environmental
impacts and the use of the dry route as the most outstanding peculiarity of the
Brazilian industry. From these results, the second stage aimed to contribute
with proposals to reduce the most critical stage. In this context, it was proposed
the reduction of the firing temperature, and consequently of the associated
impacts, in porcelain tiles manufactured by dry route through the use of
energetic fluxing agents. To try to predict the effects of the addition of fluxes on
the behavior of the standard formulation during sintering the Fluegel viscosity
model was used. The initial reduction target of 30 °C was reached for all fluxes
used and exceeded in some. In the supply of alkaline earth oxide modifiers, the
prediction was accurate, for alkaline, approximate. However, for borates the
results differed considerably from those predicted by the model. The results
showed a good correlation between the viscosity of the liquid phase and the
firing temperature, suggesting that the formulations with the lowest firing
temperature are able to densify without reaching viscosity as low as the
standard.

Keywords: LCA; fluxing; Fluegel; viscosity; porcelain tile.
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1 INTRODUGCAO E JUSTIFICATIVAS

O conceito de desenvolvimento sustentavel € definido como o
atendimento das necessidades da geracdo presente — 0 que engloba
manutencdo e desenvolvimento de sua atividade industrial — sem, contudo,
comprometer a capacidade das geracOes futuras de também o fazé-lo [1],
sendo assunto cada vez mais discutido no mundo todo [2—6], inclusive no que
diz respeito ao papel dos materiais neste ambito [7].

Por conta deste apelo crescente para a necessidade de
desenvolvimento cada vez mais sustentavel, faz-se imprescindivel que as
industrias de maneira geral estejam atentas a como sua producdo tem
impactado o planeta. Neste sentido nascem conceitos como economia circular
[8—-10], Sistema de Gestao Ambiental (SGA) [11] e Avaliacdo de Ciclo de Vida
(ACV) [12-15].

Na industria de revestimentos ceramicos nao tem sido diferente. O apelo
vem, sobretudo, através do setor da construgéo civil e do crescente mercado
de construcdes sustentaveis. Nestes casos, existe uma busca por certificagdes
ou selos de qualidade ambiental, como LEED ou Aqua [16,17]. Por isso, em
compras publicas ou privadas, a construcao civil ja adota o conceito de compra
verde, em que o comprador da preferéncia a insumos mais ambientalmente
favoraveis, pratica que nasce nos paises desenvolvidos, mas que ja tende a
ser reproduzida também nos paises emergentes [18].

Com relacdo ao Brasil, é notéria sua posicao de destaque no setor de
revestimentos ceramicos mundial. Ocupa a posicao de terceiro maior produtor
de revestimentos cerdmicos do mundo, j& tendo ocupado por varios anos a
segunda posicao, vide Figura 1.1 [19]; tem capacidade instalada de mais de um
bilhdo de metros quadrados, com consumo anual de 706 milhées de m? em
2016. O Brasil ainda apresenta produtos fabricados pelo processo via seca —
atualmente cerca de 70% dos revestimentos ceramicos brasileiros sao
produzidos por esta rota [19] —, 0 que confere caracteristicas peculiares a
industria nacional e a difere significativamente dos principais centros mundiais

de fabricacdo de produtos ceramicos. A via seca, por si sb, ja confere



vantagens significativas, como emissées de CO, bastante reduzidas quando

comparada aos processos de fabricagao por via umida, por exemplo [20].

Milhées de m*
Sgm million
Mill/m?

China
China
China

Brazi

Brasil

Vietnam

Figura 1.1 Principais produtores mundiais de revestimentos ceramicos. [19]

Entretanto os impactos ambientais associados a um setor de tdo grande
relevancia também sao significativos [21], o que ressalta a necessidade de

acOes para minimiza-los. Uma primeira etapa importante é identificar, dentro de



uma analise ampla do processo, as etapas mais criticas, ou seus hotspots, e a
partir deles as oportunidades de melhoria no desempenho ambiental e redugéo
dos impactos.

Para tanto, a ACV é uma técnica que permite visao sistémica do produto
ao longo de todo seu ciclo de vida, nas mais diversas etapas de fabricacao, uso
e descarte. Diversos produtos de revestimentos ceramicos, fabricados no
mundo todo, utilizam desta ferramenta para um levantamento completo dos
seus impactos potenciais associados e usam seus resultados para propor
melhorias [22—-25].

Assim, o presente trabalho serd dividido em duas etapas
complementares. A primeira destinada a identificar os hotspots do processo, a
partir de um levantamento bibliografico de ACV’s dos produtos de
revestimentos ceramicos produzidos em diversos paises, aliado a uma analise
segundo a perspectiva das caracteristicas e particularidades ainda nao
exploradas da industria brasileira. E a segunda, a partir dos resultados da
primeira, destinada a propor uma solucdo vidvel para a melhoria do
desempenho ambiental de porcelanatos produzidos no Brasil.






2 OBJETIVO GERAL

Contribuir para a melhoria no desempenho ambiental do setor de

porcelanatos.

2.1 Objetivos especificos

e Fazer um levantamento dos diversos estudos em Avaliacdo do Ciclo de
Vida (ACV) de variados produtos de revestimentos ceramicos fabricados
mundialmente, avalia-los comparativamente e identificar as etapas que
mais geram impactos ambientais.

e Analisar criticamente os resultados da ACV, segundo as particularidades
que a industria brasileira apresenta, suas vantagens e desvantagens
ambientais frente ao cenario mundial.

e Desenvolver alternativas para minimizar os impactos mais significativos,
desenvolvendo um produto de melhor desempenho ambiental.

e Avaliar os efeitos e a contribuicdo na reducao de temperatura de queima
do uso de fundentes enérgicos nas composi¢cées de porcelanatos
fabricados por via seca.

e Analisar a viabilidade da aplicacdo do modelo de Fluegel para prever o

comportamento na sinterizagcdo de massas de porcelanato.






3 ORIGINALIDADE DA PROPOSTA

A originalidade da proposta pode se enquadrar em dois aspectos
fundamentais. O primeiro associado ao uso da Avaliagdo do Ciclo de Vida, a
partir de uma analise bibliografica, para se levantar as etapas mais criticas na
producdo de porcelanatos e possiveis propostas de melhoria ambiental
segundo a perspectiva da industria brasileira. Muitos estudos ja foram feitos em
ACV e alternativas propostas para se reduzir os impactos ambientais dos
produtos de revestimentos ceramicos, mas nunca segundo a perspectiva da
realidade brasileira, a qual tem caracteristicas muito particulares quando
comparada a mundial.

O segundo aspecto diz respeito a proposta em si de reducdao dos
impactos ambientais a partir da reducao da temperatura de queima pelo uso de
fundentes enérgicos na formulagéo de porcelanatos fabricados por via seca. A
originalidade encontra-se na utilizacdo do modelo de Fluegel associado a
composicado quimica da fase vitrea para prever o comportamento da
sinterizacdo das massas, visto que nenhum modelo ainda existe que seja
capaz de descrever especificamente a viscosidade da fase liquida de

porcelanatos em altas temperaturas.






4 REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 Primeira etapa

Desempenho ambiental é definido como o resultado da gestdo dos
aspectos ambientais [26]. Aspectos ambientais, por sua vez, nada mais sao
que os elementos que podem interagir com o meio ambiente através das
entradas e saidas dos processos (consumo de agua, descarte de residuos
sélidos, producdo de emissdes atmosféricas, etc.). Eles sdo os responsaveis
pela geracao dos impactos ambientais — modificacbes do meio ambiente
resultantes dos aspectos ambientais (esgotamento dos recursos hidricos,
contaminacdo do solo, alteracdo da qualidade do ar, etc.). Ou seja, 0s
primeiros s&0 a causa e 0s segundos o efeito.

A fim de reduzir impactos e melhorar o desempenho ambiental,
identificar os aspectos ambientais mais impactantes ou hotspots é

imprescindivel como primeira etapa para tomada de decisdes de melhoria.

4.1.1 Avaliacao do Ciclo de Vida (ACV)

Segundo a norma NBR 14040 [27], que rege seus principios e estrutura,
a Avaliacdo do Ciclo de Vida (ACV) € uma técnica para a “compilagéo e a
avaliacdo das entradas, das saidas e dos impactos ambientais potenciais de
um sistema de produto ao longo de seu ciclo de vida”. Em outras palavras,
através dela é possivel mapear os aspectos ambientais e os impactos
potenciais associados a um produto ou processo através do levantamento de
tudo que entra e sai do sistema, desde a extracdo das matérias-primas que
entram no sistema produtivo (berco) até a disposicao do produto final (timulo).

Ainda que a proposta da ACV possa parecer ambiciosa e que 0s

resultados obtidos a partir da mesma sejam altamente valorizados, o0 seu
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desenvolvimento € pautado em diretrizes simples.

ﬁstrutura da Avaliacdo do Ciclo de Vi(h

[ Defini¢do de

objetivo e escopo )

|1

Analise de
Inventario

|1

Avaliacdo de

)

Interpretacao

impacto
‘\

—

/

Como apresenta a

ﬁplicagc")es diretas:

* Desenvolvimento e
aperfeicoamento de produtos;
* Planejamento estratégico;

* Elaboragdo de politicas
publicas;

* Marketing;

&Outras...

\

/

Figura 4.1, a técnica pode ser utilizada em diversas aplicagdes e é

dividida em quatro etapas: definicdo de objetivo e escopo, andlise de

inventario, avaliagdo de impacto e interpretacdo, descritas brevemente a

sequir.

ﬁstrutura da Avaliac¢do do Ciclo de Vicﬁ

[ Definigdo de

objetivo e escopo )

|1

Andlise de
Inventario

|1

Avaliacdo de

)

Interpretacao

Aplicagées diretas:

* Desenvolvimento e
aperfeigoamento de produtos;
* Planejamento estratégico;

* Elaboragdo de politicas
publicas;

* Marketing;

-

impacto
k\

p

Figura 4.1 Fases de uma ACV [27]
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4.1.1.1 Definicao de objetivo e escopo

A primeira etapa na realizacdo de uma ACV, assim como em qualquer
bom projeto, € a definigdo de um objetivo claro que oriente o projeto quanto ao
que se pretende lograr com ele. Entre outros aspectos, durante a definicdo do
objetivo, as razdes e as aplicacbes pretendidas do estudo sao identificados,
bem como o publico-alvo do estudo [15]. Estas informacbes determinam o
enfoque abordado no estudo e o seu nivel de detalhamento.

Enquanto a norma agrupa objetivo e escopo em uma mesma etapa,

conforme
,ﬁstrutura da Avaliagdo do Ciclo de Vi(h
finigio de | \
Defini¢cdo de - / —— \
P Aplicagdes diretas:
[ objetivo e escopo ) plicag
l T * Desenvolvimento e
aperfeigopamento de produtos;
‘ —9 . s .
Analise de I . <—— | < Planejamento estratégico;
Inventario | Interpretagao * Elaboracdo de politicas
publicas;
l T * Marketing;
N KOutras... /
Avaliagao de b—
%_

impacto ) \ J‘

o _/

Figura 4.1, uma vez que estdo intimamente relacionados, o Manual do Sistema

ILCD (Sistema Internacional de Referéncia de Dados do Ciclo de Vida de
Produtos e Processos) detalha cada um deles separadamente [15]. Segundo
ele, o escopo deve descrever e/ou definir alguns aspectos como:
e Os tipos de resultados que o estudo devera produzir, em consonancia
com as aplicacdes previstas;
e O sistema ou processo que sera estudado, suas funcbes e unidade
funcional;
e Fronteiras do sistema e regras de corte;

e (Categorias de impacto a serem incluidas;
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e Tipos, qualidade e fontes dos dados e informagdes necessarios, e,
especialmente nesse caso, a precisdo necessaria e as incertezas
maximas permitidas;

e Pressupostos e limita¢des.

A funcgéo e a unidade funcional sdo os elementos centrais de uma ACV,
a partir dos quais uma analise comparativa pode ser feita. A unidade funcional
quantifica a fungéo e fornece uma referéncia sobre a qual as entradas e saidas
sado relacionadas. No caso dos revestimentos, por exemplo, a fungdo esta
relacionada ao recobrimento de superficie e, por isso, a unidade funcional mais
utilizada é o m? de produto ou superficie revestida.

O sistema e suas fronteiras determinam os processos elementares
incluidos no estudo, enquanto os critérios de corte determinam aqueles que
nao serdo incluidos, de acordo com o0 que se estabelega significante. Um
exemplo detalhado de sistema é apresentado na Figura 4.2.

Meio ambiente do sistema . Fronteira do sistema
Aquisigao de
Outros matérias-primas
sistemas /
Transporte |—» ot
Fluxo de i |, Fluxos
produfos + ! elementares
Produgéo
/ r
Fluxos Suprimento
— =y A -
elementares de energia Uso
¥
e ; Fluxo de Outros
ecicEgem - produtos sistemas
reuso
Tratamento de |
residuos

Figura 4.2 Exemplo de um sistema de produto para ACV. [27]
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Nesta etapa também estdo incluidos pressupostos e limitacbes que
determinam hipdteses que serdo consideradas e as dificuldades que ja se
prevé para a consolidacdo do estudo, na coleta de dados, por exemplo. Um
estudo de ACV sempre podera ser mais completo, uma vez que € um estudo
bastante extenso e cheio de peculiaridades, mas a técnica permite que
analises mais simples e mais rapidas sejam feitas na medida da clareza e da
transparéncia que se adote em seus resultados.

A grande questdo estd em encontrar o equilibrio entre a precisdo do
estudo e a praticidade no seu desenvolvimento. Excessivo detalhamento custa
tempo e recursos e geralmente nao apresenta grandes efeitos nos resultados,
portanto o estudo deve ser “gerenciavel, pratico, econémico sem descuidar, no

entanto, da confiabilidade do modelo” [28].

4.1.1.2 Analise de inventario

A analise de inventario do ciclo de vida, também encontrado na literatura
sob a sigla ICV, é o corpo de uma ACV, pois é nesta etapa que todos os dados
serdao compilados e quantificados. O objetivo do inventario é coletar tudo que
entra e tudo que sai do sistema analisado, entre materiais, energia, rejeitos,
emissoes atmosféricas, emissdes para a agua e solo e o proprio produto ou co-
produtos. Para tanto, é de fundamental importancia um conhecimento sélido de
todo o processo e sistema estudados.

Segue, na Figura 4.3, um exemplo de como os dados do inventario séo
apresentados no caso pratico da producao de revestimentos ceramicos.

Os dados podem ser coletados, medidos, calculados ou estimados. Sua
origem pode ser primaria, de informagdes diretas das empresas, associagéo de
classes, fornecedores, ou ainda de literatura técnica e banco de dados de ACV.
A realidade mostra, entretanto, que uma parcela deles nao estara disponivel,
sobretudo no cenario brasileiro [28].

Para tanto, esta € também a etapa mais trabalhosa do processo e que
requer maior dedicacdo e recursos, por uma série de razées que vao desde a
auséncia de dados conhecidos e a necessidade de estima-los a qualidade do
dado disponivel. Portanto, é importante também esta clareza quanto a
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praticidade, possibilidades e restricdbes da coleta na definicdo de um escopo

factivel, como ja apontado.

Primary LCI data for ceramic tile production phase (data for the functional unit: 1 m?).

1. Reception of clays 2. Pressing 3. Drying 4. Glazing 5. Firing 6. Classification and packing

Inputs
Atomised clays (kg) 2.23E+1

Glazes (kg) 7.30E-1

Colourings (kg) 5.03E-3

Screen-printing (kg) 6.41E-2

Packing products (kg) 3.37E-1
Oil (kg) 1.41E-3

Electricity (kW h) 1.52E-1 5.38E-1 1.63E-1 4.26E-1 3.42E-1 1.08E-1
Natural gas (M]) 1.83E+1 4.55E+1

Diesel (1)

Water (m?) 1.36E-4 9.80E-5 1.82E-3 1.52E-3 141E-3 3.98E-4
Outputs

CO (kg) 2.83E-2 3.66E-2

CO; (kg) 1.08E+0 2.20E+0

NO (kg) 3.46E-3 3.46E-3

S0, (kg) 3.43E-3 2.78E-3 2.50E-2

F (kg) 8.08E—4
Dust-particles (kg) 8.96E-5 8.43E-4 1.40E-3 2.11E-4 1.84E-3

HSW (kg) 2.42E-6 941E-4 2.42E-6 8.10E-4

NHSW (kg) 3.61E-4 2.26E-1 3.61E-4 1.88E+0 535E-2  2.82E-2

HSW, hazardous solid waste; NHSW, non-hazardous solid waste.

Figura 4.3 Dados do inventario da producdo de revestimentos ceramicos
separados por etapas. [29]

Outra caracteristica importante desta etapa e da ACV como um todo é a
iteratividade. No decorrer do levantamento dos dados, se amplia o
conhecimento do sistema e é possivel identificar limitacbes ou novos requisitos
que nao estavam previstos no escopo inicial. Todavia, 0 método é bastante
flexivel para que as etapas anteriores sejam revistas e adaptadas de acordo
com as possibilidades que se apresentam.

4.1.1.3 Avaliacao de impacto

Diante da infinidade de resultados que resulta da etapa anterior, a
avaliacdo de impacto “visa ao entendimento e a avaliagdo da magnitude e
significancia dos impactos ambientais potenciais de um sistema de produto”
[27]. A norma utiliza do termo “potenciais” ao se referir aos impactos, portanto,
deve ficar claro que esta avaliacdo nao identifica, mede ou prediz impactos
reais [28], mesmo porque diante de todas as hipoteses e adaptacées tomadas,
nao se pode ter a pretensao de descrever a realidade.
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Compdem esta etapa os seguintes elementos:
e Definicdo das categorias de impacto
e Classificacao

e (Caracterizacao

Os avaliadores sdao o0s responsaveis por selecionar quais serdo as
categorias de impacto analisadas. Nao existe limite para esta escolha, podendo
incluir quantas categorias sejam necessarias, mas sempre com a preocupacao
de priorizar os impactos mais relevantes no sistema analisado. Dentre elas,
podemos citar: potencial de aquecimento global, eutrofizagcdo, acidificagéo,
toxicidade humana, entre outros.

Cada categoria € impactada por determinadas emissbées e a
classificacao procura agrupar os dados do inventario nas diversas categorias
definidas.

Por fim, a caracterizacdo é a etapa na qual as diversas emissdes sao
convertidas em valores equivalentes para que possam ser devidamente
relacionadas. Sabemos, por exemplo, que tanto as emissdes de CO, quanto as
de CH,4 impactam no aquecimento global. Entretanto o potencial de impacto do
CH4 é muito maior do que o de CO», o que quer dizer que, comparativamente,
um mesmo volume de emissdes de ambos gera impactos distintos, de maneira
que nao € possivel considerar apenas os valores absolutos das emissoes.
Assim, um fator de conversdao padroniza todas as emissdes relevantes ao
aquecimento global na unidade comum: kg de CO equivalente.

Existem métodos consolidados para esta conversdo numérica, a partir
dos quais os calculos sao realizados, relacionando cada emissao a um fator de
equivaléncia. Ao final, os resultados sdo expressos na unidade convencional
estabelecida para cada categoria de impacto. O esquema da Figura 4.4 ilustra
esta etapa.
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Dados do inventario Categorias de impacto Unidade

Esgotamento de
recursos abidticos

kg Sb eq.

[ Consumo de recursos

Aquecimento global kg de CO, eq.
Acidifi —{ kg de SO, eq.
[ Emisses gasosas cldificagao i L
Esgotamento da
camada de ozénio kg de CFC-11 eq.
Oxidagdo fotoquimica kg de C,H, eq.

[ Efluentes liquidos

Eutrofizagdo kg de PO,* eq.

[ Residuos sélidos

Toxicidade humana kg 1,4-DB eq

Figura 4.4 Esquema ilustrativo da avaliacdo de impacto e os elementos que a

compoe.

4.1.1.4 Interpretacao

7

Esta etapa ndo € realizada apenas ao final, mas permeia todas as
etapas anteriores, acompanhando o desenvolvimento do projeto. Isto porque,
como ja citado, uma das caracteristicas da ACV é o seu carater iterativo, que
permite certa flexibilidade a medida que durante a execucdo depara-se com
algumas particularidades ou limitacbes que exijam revisdo de objetivo e/ou
escopo. Por fim, os resultados devem ser avaliados como base para
conclusdes, recomendagdes e possiveis tomadas de deciséo.

‘A Avaliacdo do Ciclo de Vida é, portanto, uma ferramenta vital e
poderosa de apoio a decisdes que complementa outros métodos igualmente
necessarios para promover, efetiva e eficientemente, um consumo e producao

mais sustentaveis” [15].

4.1.2 A Avaliacao de Ciclo de Vida de revestimentos ceramicos

As pesquisas relacionadas diretamente ao ciclo de vida no setor

ceramico brasileiro sdo ainda bastante incipientes e muito tem para caminhar,
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espelhadas nos trabalhos pioneiros que sao desenvolvidos em outros paises.
Alguns trabalhos italianos, por exemplo, j& apresentam ACV de produtos
bastante recentes como as placas de grande formato e espessura reduzida
[22], protétipos de revestimentos fotovoltaicos [30] e porcelanato funcionalizado
pelo uso de nanoTiO; [31].

Enquanto isso, em termos de ACV, a industria ceramica brasileira ja tém
seus primeiros estudos realizados em alguns segmentos, como blocos [32,33]
e telhas [34]. Todavia a industria de revestimentos ceramicos ainda sabe muito
pouco sobre si mesma, mesmo quando se trata de seus produtos mais
tradicionais. Soares e Pereira (2004) [35] elaboraram um inventario da
producgéo de pisos no Brasil, mas o trabalho ndo se desenvolveu em uma ACV
com as etapas posteriores de avaliagdo de impacto e interpretacdo decorrente.
Alguns outros trabalhos apresentam um estudo completo na industria brasileira
[36,37], mas sempre com foco em apenas uma empresa ou produto especifico.

Além de analisar um produto em si, a ACV também ¢é bastante utilizada
como método de comparagdo. Entre diversos materiais utilizados para
revestimento de pisos, compara-se a geragao de impacto ao meio ambiente ao
longo de toda a vida dos produtos, a fim de encontrar aqueles mais
ambientalmente favoraveis. Potting e Blok (1995) [38], por exemplo, comparam
linéleo, PVC expandido, carpete com manta de |a e poliamida; Jénsson, Tillman
e Svensson (1997) [39] comparam lindleo, piso vinilico e madeira e Glnther e
Langowski (1997) [40] expandem a comparacédo para PVC, PVC expandido,
poliolefina, lindleo e borracha. A comparacao entre madeira e pedra natural [41]
e madeira e outros materiais como carpete em 13, carpete em poliamida, vinil e
lin6leo também tiveram seu espaco [42].

Entretanto, nenhum destes inclui os produtos cerdmicos em seus
estudos, talvez por serem desenvolvidos em paises onde o uso de ceramica
nao seja significativamente presente, ou pela época em que foram
desenvolvidos, considerando que sao estudos antigos. Nicoletti, Notarnicola e
Tassielli (2002) [43] sdo os primeiros a inclui-los ao comparar o uso de

ceramica e marmore. Outras colaboracdes mais recentes comparam o uso de



18

painéis ceramicos, vidro, marmore e placa de aluminio em fachadas [23] e
revestimento de madeira como alternativa ao revestimento ceramico [44].

Os primeiros concluiram que tanto o marmore quanto as ceramicas tém
impactos significativos ao meio ambiente, principalmente pelo consumo de
energia, mas que, de uma maneira geral, o produto ceramico gera maior
impacto. Todavia, um dos maiores problemas encontrados neste estudo esta
na presenga de arsénio proveniente dos esmaltes, 0 que nao condiz com a
realidade brasileira que ndo apresenta este elemento em suas composicoes.
Além disso, o tempo de vida considerado para os produtos ceramicos é metade
do tempo de vida do marmore. Este tempo é uma suposicao assumida pelos
autores e varia bastante de estudo a estudo. Entretanto, estudo semelhante
também chegou ao mesmo resultado: de uma maneira geral, 0 produto
ceramico gera maior impacto em um comparativo entre ceramica e marmore
[45].

Han et al. (2015), em contrapartida, apontam vantagens em diversas
categorias de impacto para o produto ceramico, mas vale ressaltar também que
o produto analisado por eles sdo os painéis ceramicos, produtos bastante
especificos [23].

De qualgquer maneira, nenhum dos estudos citados considera a industria
brasileira, com suas particularidades especificas, que a torna distinta dos
demais produtores mundiais.

Paises como Espanha, ltalia, Portugal e China, importantes produtores
de revestimentos ceramicos, também ja realizaram estudos em seus
respectivos poélos, cada um com seu préprio enfoque, sem o intuito de
comparacao entre si, mas apenas de mapear a situacdo dos seus produtos
existentes no mercado.

A Espanha apresenta estudos de ACV que abordam separadamente
partes do processo produtivo, como a argila vermelha usada como matéria-
prima [46] e as embalagens para distribuicdo do produto final [47]. Ademais,
varios trabalhos completos também avaliam o processo produtivo como um
todo, em Portugal [24], na Espanha [25,29,48,49], na ltalia [50-52], na india
[53], na Tailandia [54] e na China [55], por exemplo.
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Cada um destes é muito particular, mas, de maneira geral, apresentam

resultados com relevantes semelhancgas, discutidas na sequéncia do trabalho.

4.1.3 Potencial de melhoria ambiental

Dada a crescente consciéncia ambiental e a busca por maior
sustentabilidade em diversos setores, algumas propostas ja aparecem no
ambito da industria de revestimentos que buscam melhorar seu desempenho
ambiental. Historicamente, a industria ja se aperfeicoou bastante e podemos
apontar, por exemplo, a eliminagdo de alguns elementos prejudiciais ao meio
ambiente das matérias-primas, como os metais pesados das composicoes de
esmalte, e a implementacdo da monoqueima, com eliminacdo de uma das duas
etapas de queima utilizadas anteriormente.

Existe também uma preocupagdo muito grande em relacdo as emissdes
de fluor, pois os compostos de fluoreto na forma gasosa, mesmo em baixas
concentragdes, podem resultar em danos sensiveis ao meio ambiente e ao ser
humano. O limite para emissdo de fluoretos pelas industrias ceramicas no
Brasil ¢ de 5 mg/Nm® e, por medidas legislativas, muitos filtros ja foram
instalados nas industrias para controla-las, o que também motivou estudos de
desenvolvimento de materiais para tais filtros [56]. No entanto, a CETESB
ainda vem trabalhando para implantar uma agédo setorial de controle de
emissdes de fluoreto e material particulado, visando a reducdo das
desconformidades registradas na qualidade do ar, com o “Plano de Reducéo
de Emissdo de Fontes Estacionarias - Setor das Industrias de Pisos Ceramicos
e Mineracao de Argila” referente a regidao de Santa Gertrudes, aprovado em
2016. A problemética das emissdes de material particulado estd diretamente
relacionada com a saude humana e os casos de silicose, motivo pelo qual
outros programas anteriores ja foram implementados focando sua reducao [57].

Uma linha bastante comum de abordagem da sustentabilidade em
diversos setores é o reaproveitamento de rejeitos, tanto sobras industriais
como aqueles referentes ao fim de vida dos produtos. Para isso, a solugao,
muitas vezes, ndo envolve uma empresa somente, mas podem estar

envolvidas industrias de produtos distintos. Os estudos propéem que o
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desperdicio de um sistema pode ser usado como recurso para outro sistema,
num conceito de economia circular [58]. No caso da industria de pisos, propde-
se, por exemplo, a reutilizacao de seus residuos de produgéo na fabricagéo de
blocos de pavimentacao [59], argamassa [60], asfalto [61], concreto [62], etc.
Por outro lado, o aproveitamento de residuos de esgoto [63] ou residuos de
outros ramos da industria cerdmica, como a de sanitarios [64] ou do préprio
polimento de porcelanatos [65] na fabricacdo de revestimentos, ja foram
também propostos. Com isso, além de diminuir o descarte, pode-se atingir
alguns ganhos nas propriedades finais do produto.

A grande dificuldade neste tipo de abordagem é que, muitas vezes, 0s
rejeitos inseridos ndo trazem grandes vantagens ao novo produto. Ademais,
neste aspecto ha de se considerar a importancia do ciclo de vida para que nao
se baseie numa visdo muito ingénua do assunto. Ao reaproveitar um rejeito, as
implicacbes de reprocessamento e logistica de transporte podem também
trazer impactos significativos que devem ser considerados.

Com relagéo aos processos mais diretamente envolvidos na producgéo
de revestimentos, a etapa da mineracao ja foi muito bem mapeada quanto aos
impactos que gera [66]. Num trabalho amplo, as dificuldades foram levantadas
e apontadas algumas medidas de resolugdo ou, ao menos, de minimizacao dos

impactos negativos, conforme Figura 4.5.

Impactos ambientais negativos

Meio biético

Meio fisico

Meio social

(1) Deprecia¢do da qualidade da agua
superficial em fungdo de turbidez ocasionado
por carreamento de finos nas redes de
drenagens.

(2) Supressdo da vegetagdo, destrui¢do de
nichos ecoldgicos.

(3) Alteragdo nas aguas subterraneas e
superficiais.

(1) Geragdo de particulados finos na atmosfera
(poluigdo atmosférica).

(2) Desconfigurag¢do da paisagem.

(3) Turbidez na agua superficial.

(1) Falta de abastecimento publico.
(2) Impacto visual.

(3) Conflitos com outros usos de solo.
(4) Problemas de saude humana.

Medidas mitigadoras

(1) Umectagdo de vias de circulagdo.

(2) Criagao de reserva legal, compensagdo
por revegetagdo em areas desnudas em APPs.
(3) Instalagdo de bacias de decanta¢do de finos.

(1) Cortina vegetal,

umectagdo de vias de circulag¢do, eliminagio
dos patios de secagem substitui¢do dos patios
de secagem por fontes alternativas.

(2) Recuperagdo concomitante da area
degradada.

(3) Instalag@o de bacias de decantagdo de finos.

(1) Utilizar as medidas mitigadoras do meio
bidtico para evitar o carreamento de finos para
as redes de drenagens.

(2) Recuperagdo concomitante da area
degradada.

(3) O municipio deve possuir um instrumento
(mapa) detalhado de uso e ocupagio de solo.
(4) Eliminar patios de secagem, umectar as
vias e instalagdo de cortina vegetal.

Figura 4.5 Principais impactos ambientais negativos da mineragdo no polo

ceramico de Santa Gertrudes e medidas mitigadoras. [66]
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Propostas mais concretamente relacionadas com as etapas de producéao
dos revestimentos ceramicos serdo apresentadas na secao de resultados desta
primeira etapa do trabalho. Mas, para tanto, uma visdo geral do processo

brasileiro, discutido no item seguinte, nos oferece algumas bases.

4.1.3.1 Processo de fabricacao no Brasil

De maneira geral, podemos dividir o processo de fabricacdo de produtos
de revestimento ceramico como praticado no Brasil em algumas etapas,
apresentadas na Figura 4.6, para as duas principais rotas de processamento,

via Umida e via seca.

Matérias-primas
4
4va,
oy
Moagem Moagem Preparacgao
Granulagao Atomizacdo dos esmaltes
g " 4
st i % N ! ‘
Prensagem Secagem Esmaltagdo Queima Pg::ltl.lto
=» Via imida =) Via seca

Figura 4.6 Processo geral de fabricagcao dos revestimentos cerdmicos nas duas
rotas principais. Adaptado de [67]

O processo inicia-se pela moagem das matérias-primas, com o fim de
reduzir o tamanho de particulas, o que diminui também os danos causados
pelas impurezas e aumenta a reatividade. Ela pode ocorrer de duas formas,
com ou sem adicao de agua, o que determina a rota: via Umida ou via seca.
Pela adicdo de agua, a via Umida exige também a etapa posterior de
atomizacgao, que visa eliminar a agua empregada na moagem e aglomerar as

particulas sob a forma de granulos. Ja na via seca, o atomizador € dispensado
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€ a massa passa apenas por um processo de granulacdo, em equipamentos
umectadores que pulverizam agua sob pressdo sobre as particulas de argila,
com o intuito de formar os granulos.

Outro aspecto importante a considerar na via umida é a dificuldade de
defloculacdo da massa, uma vez que para um processo de moagem eficiente,
€ preciso que uma suspensdo estavel seja formada. As dificuldades podem
aparecer pelo uso de matérias-primas muito plasticas ou pela presencga de sais
soluveis floculantes, como sulfatos [67], dentre outros fatores.

Depois disso, seguem ambas as rotas pelas mesmas etapas de
prensagem, secagem, esmaltacdo e queima até o produto final. Cada produto,
entretanto, apresenta algumas peculiaridades e caracteristicas que o
determinam, desde as matérias-primas, processamento e/ou propriedades
finais.

De maneira geral, o processo se da em temperaturas elevadas e ciclos
de queima muito rapidos [68].

4.2 Segunda etapa

Tendo em vista os resultados da primeira etapa deste trabalho,
apresentados na sec¢ao 6.1, esta etapa objetiva conceber uma alternativa para
o desenvolvimento de produtos com melhor desempenho ambiental.

Os resultados mostraram que a etapa de queima é a maior responsavel
pela geracao de impactos no ciclo de vida dos revestimentos ceramicos. A fim
de reduzir a temperatura de queima, e, consequentemente, os impactos
associados a esta etapa, propbs-se o0 uso de fundentes enérgicos em

porcelanatos associado a rota de fabricagdo por via seca, uma grande
vantagem brasileira.

4.2.1 Reducao da temperatura de queima a partir do uso de fundentes

O acréscimo ou substituicdo de matérias-primas é uma alternativa
frequentemente utilizada para redugdes de queima ou ganhos de desempenho

ambiental de uma maneira geral. Dentre elas, destacam-se as matérias-primas
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fundentes, visto que sao responsaveis pela formacdo de fase liquida em
temperaturas relativamente mais baixas e atuam diretamente na densificagéo
dos corpos ceramicos, acelerando o processo de sinterizagdo. Para tanto, os
mais diversos tipos de matérias-primas podem ser vistos, desde naturais a
sintéticas, de custo reduzido ou elevado, ou mesmo rejeitos recuperados de
outros processos.

Os fundentes mais comumente utilizados em formulacées ceramicas
historicamente s&o os feldspatos, sodico ou potassico, cujas fases aportadas
podem ser anortita (menos presente), albita, ortoclasio ou microclinio. Dentre
eles, o feldspato sbédico tem acdo mais enérgica e seu efeito sobre a curva de
gresificacdo de materiais ceramicos € ilustrada na Figura 4.7, sendo estas os
diagramas que expressam o comportamento da absorcdo de agua e da
retracao linear de queima ao longo da temperatura [69,70]. Mas as matérias-
primas sédicas e potassicas ndo sdo as Unicas com capacidade fundente. Ja
bastante consolidado € também o uso de matérias-primas que aportem Mg,
como o talco, ou Ca, que mesmo utilizados em pequenas quantidades séo
capazes de reduzir a temperatura de queima de forma significativa, por conta

da formacao de eutéticos [71].
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Figura 4.7 Efeito de feldspatos sobre a curva de gresificacdo de produtos
ceramicos.



24

Entretanto, a busca por outras fontes alcalinas é constante. Entre elas a
nefelina [72—74], o fonolito [75], fritas [76] e até formador de fase vitrea sintético
[77] j& foram objeto de estudo. Todos demonstram o carater enérgico dos
fundentes, a nefelina inclusive com o acréscimo de forte vantagem econdmica.
O fonolito, entretanto, ndo somente a titulo de investigacdo, apresenta os
resultados praticos de seu uso industrial por longos anos em empresa
localizada em Santa Catarina. Foi ele responsavel pela redugdo de 30° na
temperatura de queima de pisos ceramicos, reducao do ciclo de queima de 45
para 35 minutos, além da queda significativa na faixa de absorcao de agua
[75].

O universo das fritas e esmaltes, por exemplo, por utilizar-se muito dos
fundentes, contribui ao apresentar uma imensa gama de outros Oxidos e
matérias-primas (Tabela 4.1 e Tabela 4.2).

No caso dos esmaltes, o uso do litio ganha destaque, com carbonato de
litio, petalita e espoduménio. Quando comparado a outras formulagdes, mesmo
contento menor quantidade total de 6xidos alcalinos, € capaz de apresentar
maior fundéncia [78]. Tulyaganov et al. (2006), ao utilizarem éxidos de litio em
porcelanas triaxiais, ressaltam sua notavel influéncia ao concluir que as
composigdes utilizadas atingiram a maxima densificacdo em temperaturas 100-
120°C abaixo da formulagéo tradicional e com teores de Li>O bem pequenos,
ndao devendo ultrapassar 1,5% em peso [79]. Isto porque o litio, com seu
pequeno raio iénico, apresenta maior coeficiente de difusdo em relagdo aos
tradicionais Na* e K*, modificando as propriedades da fase vitrea. Além disso,
ele provavelmente provoca redugéo do eutético, formando fase vitrea de baixa
viscosidade em baixa temperatura, o que facilita a densificacdo por fluxo
viscoso [78,79].

As porcelanas, entretanto, tém caracteristicas e, sobretudo, ciclos de
queima muito diferentes dos produtos de revestimentos ceramicos. Todavia, o
uso de espoduménio como fundente em composi¢des de porcelanato também
leva a reducdo da temperatura de queima e/ou dos ciclos de queima, sem
prejuizos as propriedades do produto ou tampouco a sobrequeima [80].
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Tabela 4.1 Matérias-primas mais utilizadas na fabricacao de fritas. [81]

Principais Matérias-primas usuais Outras matérias-primas
oxidos ou
componentes
SiO, Quartzo (SiO,)
Caulim (28|02A|2032H20)
Feldspato alcalino
(6Si02.A1,05.M,0) M = Na, K
B.0O; Acido bérico cristalizado - Bérax (Na;B;O;. nH,O - n =
(B203.3H,0) 5/10)
Colemanita (2Ca0,.3Al,03.5H,0)  Ulexita (Nay,B40,.CayBsO+;.
16H,0)
Li,O Espoduménio (Li»O.Al,03.4Si0,)
Na.O Feldspato sédico
Carbonato sédico (Na,COs3)
Nitrato de sddio (NaNO;)
K20 Feldspato potéssico
Nitrato potassico (KNOj)
MgO Talco (3Mg0.4Si0,.H,0) Magnesita (MgCOQOs)
Dolomita [CaMg.(CO3)2]
CaO Carbonato de calcio (CaCQOs,) Nitrato de calcio [Ca(NO3)2]
Colemanita
Dolomita
BaO Carbonato de bario (BaCOs,)
ZnO Oxido de zinco
PbO Minio (Pb3Oy)
Al,O3 Caulim Alumina hidratada (Al>,O3).3H.O
Feldspato alcalino Alumina calcinada (Al,O3)
ZrO Zircao (ZrSiOy,)

Tabela 4.2 Matérias-primas mais usuais utilizadas com fungao relacionada a

fundéncia em esmaltes ceramicos. Adaptado de [81].

Funcao

Matéria-Prima

Regulador de fundéncia

Feldspatos sédicos

Feldspatos potassicos
Feldspatos sédico-potassicos

Nefelina
Quartzo
Alumina

Modificador de fundéncia

Petalita
Espoduménio

Carbonato de litio

Fundéncia - brilho

Carbonato de bario
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A wollastonita é outra matéria-prima com potencial para utilizacdo como
fundente e melhoria ambiental. Seu uso ja foi proposto como adicdo em
porcelana [82] e em substituicdo a calcita em azulejos como alternativa para a
diminuicao no ciclo de queima e para a reducdo na emissao de CO,, altamente
presentes na decomposicao da calcita [83]. Além destas vantagens de cunho
ambiental, a substituicAio em lugar da calcita ainda foi capaz de conferir
melhoria nas propriedades finais do produto, como acréscimo na resisténcia
mecanica e reducdo na expansao por umidade. Em contrapartida, a
desvantagem encontra-se no custo mais elevado da wollastonita, 0 que pode
ser limitante para produtos de baixo valor agregado. Esta substituicao,
entretanto, faz muito sentido no contexto espanhol, onde a calcita é muito
utilizada, o que néo corresponde a realidade brasileira.

Dentro das realidades locais, cada pais ou regidao pode apostar em
matérias-primas disponiveis na localidade ou proximidade. Na Espanha, por
exemplo, feldspato de litio, nefelina sienita, feldspato potassico e talco foram
analisados como alternativas nacionais [84]. O Brasil apresenta o diopsidio,
originario do estado da Bahia, com potencial de uso em massas de
porcelanato, engobe e esmalte. Suas vantagens em formulacdes de
porcelanatos estdo na reducdo de energia térmica, melhor comportamento
reoldgico para produtos via umida e coloragcdo de queima mais branca [85]. O
uso de matérias-primas locais ganha ainda mais significancia com resultados
de ACV que destacam o transporte de matérias-primas como a etapa de maior
impacto [50].

Outros estudos comparam matérias-primas diversas, como: feldspato,
albita, espoduménio e wollastonita, com teor e tipo de alcali na composicao
quimica, alternando entre CaO, NaxO, K>O, Li-O [86]. Destas, a wollastonita
apresentou a menor fundéncia.

Um universo a parte é o dos boratos, cujo efeito costuma ser mais
intenso que de outros fundentes. O boro, muito presente na industria de vidros,
atua como fundente e formador de rede, permitindo a redugéo da temperatura
de fusdo. Podem ser fonte de boro as matérias-primas hidroboracita [87-89],
ulexita [88—91], colemanita [88,92], bérax [87,89], acido bdrico [87], tincalconita
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[93] ou mesmo rejeitos [94]. Moreno et al. (2000) sugerem que O acréscimo
maximo seja de 0,5% de B,Os; nas composi¢des, a fim de que nao haja
prejuizos no comportamento das pecas durante 0 processo ou nas
propriedades técnicas. Mas mesmo em quantidades pequenas ja é capaz de
aumentar a velocidade de gresificagdo, permitindo reduzir a temperatura
maxima de queima ou a permanéncia no patamar [87].

A etapa mais prejudicada pela acdo dos boratos é a suspenséo, visto
que o acréscimo de B>Os em maiores quantidades altera seu comportamento
reolégico. Isto acontece por conta da solubilidade parcial que os boratos
apresentam em agua, a qual pode afetar o equilibrio das cargas superficiais
das patrticulas, incidindo negativamente nas propriedades reoldgicas [88]. Com
vistas a este problema, boratos sintéticos de menor solubilidade foram
desenvolvidos, a fim de poderem ser utilizados em composicdes de esmalte,
por exemplo [95]. Este problema € muito minimizado quando o foco passa a ser
em produtos fabricados por via seca [88,93]. Com vistas a isto 0 uso de boratos
na producdo de revestimentos ceramicos por via seca ganha vantagem,
podendo ser utilizado em maiores quantidades.

Outro problema comumente presente nas formulacées com borato é o
aumento da porosidade fechada resultante das pecas [89], 0 que pode torna-
las mais sujeitas ao manchamento, sobretudo em produtos polidos [96].

Pensando em termos ambientais, dois fins sdo alcancados quando é
possivel conciliar a reducao da temperatura de queima com fundentes oriundos
de rejeitos, quais sejam o reaproveitamento de rejeitos que seriam descartados
e reducdes referentes as emissdes da queima. E assim que o uso de rejeitos
de vidro soda-cal é sugerido para triaxiais [97,98] e porcelanatos [99-101],
ambos atingindo o objetivo de acelerar o processo de densificacdo. No caso
dos porcelanatos, atinge-se ainda um efeito positivo na geracao de menor
porosidade aberta, mas outros negativos sdo 0os maiores valores de retracao e
porosidade fechada, menores valores de densidade aparente, propriedades
mecanicas e tribologicas.

De maneira geral, todas essas matérias-primas citadas abaixam a
temperatura de queima, atuando sobre a viscosidade da fase liquida, algumas
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com maior ou menor efeito em condi¢des particulares. Mas alguns problemas
relevantes podem estar associados a este ganho. Ao se gerar uma fase vitrea
de menor viscosidade, pode-se incorrer em baixa estabilidade dimensional,
maior deformacdo piroplastica [85] e aumento no tamanho de poros que
compbéem a porosidade fechada, caracteristica extremamente importante no
caso de porcelanatos ndo-esmaltados [84]. Além disso, problemas como a
redugao na faixa de queima, ou seja, a sobrequeima antecipada [102], também
podem estar relacionados a uma cinética de sinterizacdo acelerada pela
presenga de fase liquida de baixa viscosidade. Por estes motivos, a adicao de
matérias-primas fundentes é sempre feita em pequenos teores. Por outro lado,
o crescimento de cristais aciculares de mulita pode ver-se favorecido [84]. Em
alguns casos ainda ha outros ganhos, como de propriedades mecéanicas, mas
para muitos casos elas apenas se mantém.

Apesar da amplitude de trabalhos realizados e beneficios que matérias-
primas fundentes podem trazer a massas ceramicas, as propostas de adigao
de fundentes sdo sempre feitas de maneira empirica, fixando-se teores de
adicao crescentes a fim de se encontrar aquele que atenda as necessidades de
sinterizacdo e alcance as propriedades finais desejadas para o produto, sem
maiores aprofundamentos tedricos capazes de prever antecipadamente os
resultados. Cabe agora, a compreensédo dos mecanismos de sinterizag¢ao, a fim
de que se possa entender porque e como atuam os diferentes fundentes neste
processo e como se possa fazer previsbes mais concretas e quantitativas de

comportamento.

4.2.2 Sinterizacao por Fluxo Viscoso

A sinterizacdo dos porcelanatos, assim como em outros produtos
ceramicos vitrificados, se da pelo chamado fluxo viscoso [103], processo
caracterizado pela formacédo de grande quantidade de fase liquida durante a
queima. A fase liquida viscosa formada em altas temperaturas, como resultado
da fusdo de matérias-primas fundentes ou da formacao de eutéticos, atua na
densificacdo dos corpos ceramicos, serve como uma ligagdo para eles,
promove a eliminacao da porosidade e a retragdo dos corpos, bem como uma
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melhoria das propriedades mecanicas [104]. Se a formagdo de liquido é
suficiente e as condigbes de queima adequadas, tende-se a atingir a
eliminacdo completa da porosidade. Nestes casos, como o liquido € também
um vidro, o processo também & conhecido como vitrificagao.

De maneira simples e esquematica, a Figura 4.8 apresenta a evolugéao
da microestrutura durante a sinterizacdo com presenca de fase liquida. Neste
sistema a fase sélida apresenta solubilidade parcial no liquido a temperatura de
sinterizacdo [104]. O liquido formado inicialmente, portanto, € reativo e interage
com o meio, fisica e quimicamente. Durante o aquecimento, a viscosidade da
fase amorfa diminui e esta ganha fluidez, colocando-se em contato com as
fases cristalinas. As particulas cristalinas do entorno (as de quartzo
representadas no esquema ou outras presentes) sdo, em parte, dissolvidas no
liquido, o que faz com que a composi¢cao quimica deste seja variavel durante o
aquecimento. As condicdes de queima podem também possibilitar ou ndo a
cristalizacao de parte da fase vitrea em novas fases cristalinas. Ao final, o
resultado é uma microestrutura densa de matriz vitrea com fases cristalinas

dispersas [99].
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Figura 4.8 Representacdo esquematica do fendmeno ocorrido durante a
vitrificacdo de um corpo ceramico classico: (1) particulas de quartzo
(sombreado) e argila, (2) desidratagéo e colapso da estrutura da argila, (3) fase
amorfa da composicao da argila, (4) dissolucdo de parte do quartzo na fase
amorfa e (5) cristalizagcado durante o resfriamento (pontilhado). [105]

Segundo Kingery (1976), uma rapida densificacdo depende de: (1)
quantidade significativa de fase liquida, (2) boa solubilidade do sélido no liquido
e (3) molhamento do sélido pelo liquido [104]. Mas, para que o0s primeiros



30

possam ser eficientes, € imprescindivel que o liquido seja capaz de molhar o
solido (Figura 4.9).

Quando o angulo de contato de equilibrio (B8) é menor que 90° existe
molhamento do sélido pelo liquido e quanto mais préximo de zero for o 6, maior
o grau de molhamento. A forca motriz macroscépica operante durante a
sinterizagc&o é a reducdo do excesso de energia superficial associada ao corpo
poroso [106]. Em um sistema onde coexistem sélido e liquido, sdo trés as
principais forgas superficiais associadas: tensao de interface solido-vapor (ysv),

sélido-liquido (yg) e liquido-vapor (yu).
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Figura 4.9 (a) Sistema de molhamento mostrando as for¢cas que atuam na gota
de liquido. (b) Sistema de ndo-molhamento com 6 > 90°. [106]

Quando um liquido existe entre particulas soélidas, sua capacidade de
molhamento permite o desenvolvimento de forcas de capilaridade. Estas forcas
atuam gracas a tensdo superficial entre liquido e vapor e ao diferencial de
pressdo que se desenvolve no menisco devido a sua curvatura negativa [106].
Pela atuacédo da capilaridade, o liquido flui por entre as particulas do meio e
promove forgas de atracao entre elas, conforme ilustrado na Figura 4.10, onde
a pressao (AP) através da superficie curva € dado pela Equacao 4.1:

AP =_Tn (4.1) [106]
P>
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Figura 4.10 Forcas de capilaridade atuantes (a) em placas paralelas e (b) em
duas particulas esféricas. Adaptado de [104,106]

Quando essas forgas sdo combinadas com o potencial de lubrificacao do
liquido, podem levar a um rearranjo e densificagéo de particulas muito rapido e
significativo. A densificacdo, portanto, se da inicialmente pelo rearranjo das
particulas e eliminagdo dos poros, facilitado pela presenca de grande
quantidade de fase liquida. Entretanto, outros processos resultantes da
presenca do liquido e de suas forcas de capilaridade também ocorrem
simultaneamente.

A alta tensdo gerada nos pontos de contato pode levar a deformacéao
plastica ou fluéncia das particulas nestes locais. Particulas pequenas se
dissolvem no liquido, enquanto as maiores crescem devido ao transporte de
material, em um processo de solucdo-precipitacdo. A diferenca de potencial
quimico leva a migracéao de particulas localizadas nos pontos de contato, onde
o potencial quimico é mais elevado, para as areas longe do contato, onde
ocorre a reprecipitacdo. Neste caso, ocorre aproximacdo dos centros de
particulas vizinhas, o que leva naturalmente a retracdo. O liquido atua como
meio de difusdo com elevada difusividade, mas para que estes processos de
densificacdo sejam possiveis e eficazes, uma boa solubilidade do sélido no

liquido é imprescindivel.
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A taxa de densificacédo é afetada por trés variaveis importantes: tamanho
de particula (fator geométrico), viscosidade (fator cinético) e tenséo superficial

(fator termodinamico):

AV _3AL _ 9y

4.2) [104
Vo L, 4nr i ]

onde V é volume, L é comprimento, y é tenséo superficial, n» é viscosidade, r

é raio da particula e t, tempo.

Quanto mais fina a fase sélida e maior a tenséao superficial, maiores as
forcas de capilaridade, portanto maior a taxa de densificagdo. Em resumo, as
fases liquidas formadas, motivadas pelas forcas de capilaridade, sao
responsaveis pela reducao da porosidade aparente (ou absorcdo de agua
como medida indireta) e pelo aumento da retracao linear de queima do produto.
Ambos fatores descrevem as curvas de gresificagao.

Entretanto a cinética de sinterizagdo é predominantemente influenciada
pela viscosidade e tensao superficial do liquido [103,107] e o controle destes é
o fator mais importante para se atingir uma densificacdo suficiente no corpo

ceramico.

4.2.2.1 Viscosidade

A viscosidade da fase liquida é dependente da temperatura e da
composicao quimica da mesma. Visto que um dos requisitos para uma rapida
densificacdo é a boa solubilidade do sélido no liquido, o poder corrosivo da
fase liquida formada tende a ser significativo, o que quer dizer que sua
composicao é variavel ao longo do tempo.

No esforco de se descrever a cinética de vitrificacao, diversos modelos
ja foram propostos, os quais se dividem entre duas abordagens principais:
modelos baseados em suposicdes geométricas e descricoes fenomenoldgicas
[105]. Os primeiros assumem sistemas ideias por aproximagdo, como
particulas viscosas esféricas, com dimensdes e propriedades fisicas
constantes. Tém sua contribuicdo, mas descrevem etapas separadas da
densificacdo e sdo muito limitados na aplicabilidade de sistemas reais. Ja os
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segundos propdem-se a descrever todo o processo, ou seja, todas as etapas
da sinterizacao.

Sabe-se que a maioria desses modelos ndo descreve os resultados de
experimentos reais em sistemas mais complexos e muitas razdes, além dos
fatores geométricos, existem para isso [108]. A principal delas é o fato de que
0s parametros assumidos como constantes nos modelos estdo, de fato,
mudando substancialmente durante o processamento, inclusive a propria
viscosidade da fase liquida, responsavel pela densificagéo.

Cambier e Leriche (1996) destacam os modelos de Lemaitre e Bulens
(1976) e Anseau et al. (1981) como os Unicos a considerar estas mudancas de
viscosidade da fase liquida com o tempo [105]. O primeiro assume uma
determinada dependéncia temporal para a mudanga na viscosidade, enquanto
0 segundo usa a composicao instantdnea da fase viscosa para calcular a
viscosidade em cada estagio durante o processamento [108], descrito pela

seguinte expressao:

1av_ 1
V dt n

onde, k € uma constante e V é volume total.

A sinterizacao por fluxo viscoso tem a capacidade de acelerar a cinética
de sinterizagdo, entretanto, a consideravel presenca de fase viscosa também
deixa o corpo mais sujeito a deformacéo, pela prépria acao da gravidade sobre
ele, de modo que deve haver um equilibrio entre a quantidade e a viscosidade
da fase liquida formada e as condi¢des de queima.

Faz-se, portanto, imprescindivel o entendimento do processo de
sinterizacdo como um todo, da formacao e evolucao da fase liquida, bem como
das mudancas na microestrutura, a fim de que se possam conjugar queimas
mais rapidas e eficientes com as caracteristicas desejadas para os produtos
finais, sem prejuizos dimensionais. Para tanto, o universo dos vidros contribui

com vasto conhecimento acerca da viscosidade em altas temperaturas.
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4.2.2.2 Mecanismos de sinterizacao em porcelanatos

A predicdo do comportamento de queima é um grande desafio, por conta
dos varios fenémenos simultdneos que ocorrem em diversas escalas.

Entretanto, de maneira geral, o comportamento de sinterizacdo de
porcelanatos durante a queima € caracterizado por trés estagios ou etapas
(Figura 4.11 e Figura 4.12).

O estagio inicial acontece até cerca de 1100 °C. Até cerca de 900 a
1000 °C, ocorrem as menores variagbes dimensionais, apenas uma pequena
expansao insignificante. A sinterizagdo € realizada essencialmente por difusdo
superficial com reducdo progressiva da area superficial especifica e
acompanhada por notaveis transformacdées de fases. Uma quantidade
consideravel de fase amorfa é formada, em grande medida pela metacaulinita e
pela fusao inicial de eutéticos de feldspato-quartzo [68].

Por volta de 1000 °C a formacdo de mulita ocorre em conjunto com
um aumento significativo da fase liquida e inicia-se o transporte de
massa viscosa com uma retracdo relevante e apenas uma queda
adicional limitada de superficie especifica.

No estagio intermediario ocorre a maior densificagdo associada a
formagdo de grande quantidade de fase liquida em uma faixa estreita de
temperatura que fecha a porosidade aberta. A taxa de densificagcdo aumenta
bastante regularmente até 1200 °C, mas a retracéo atinge seu valor maximo ja
préximo de 1150 °C e n&o varia muito em altas temperaturas. Esta etapa
depende fortemente da viscosidade do liquido formado; quanto menor a
viscosidade da fase liquida, maior a retracdo. Alguns resultados indicam que a
taxa de densificacdo por fluxo viscoso depende mais dos valores de
viscosidade do que da quantidade de fase liquida disponibilizada durante o
processo [68].

Na etapa intermediaria, as taxas de sinterizagdo variam entre 1,5 e
4,6%/min (AV/V) [68]. No geral, os corpos ricos em sédio sdo caracterizados
por maiores energias aparentes de ativacdo do fluxo viscoso, pois estes
valores energéticos parecem depender em grande parte da relacao Na/K. No

entanto, outras relacbes sdao muito menos significativas, provavelmente porque
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outras variaveis — por exemplo, a distribuicdo do tamanho das particulas —

desempenham um papel critico [68].
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Figura 4.11 Curva tipica de sinterizacdo de taxa constante para porcelanatos.
Adaptado de [68].
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Figura 4.12 Evolucdo da sinterizacdo com destaque para os sistemas de

controle atuantes em cada etapa. Adaptado de [103].
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O processo de sinterizacdo diminui até que se atinja a densidade
maxima no estagio final, o qual ocorre acima de 1175 °C. Ele parece ser
caracterizado principalmente por restricdes na eliminacao de poros e, por isso,
processos de sobrequeima também podem surgir, processo caracterizado pelo
inchamento dos poros fechados em queimas prolongadas.

A dependéncia do tempo, da composicdo quimica e da viscosidade
estimada da fase liquida s&o apresentadas na Figura 4.13. A fusdo parcial dos
eutéticos de feldspato-quartzo é muito rapida, fazendo com que a fase vitrea ja
seja predominante apds cinco minutos de tratamento [68]. O quartzo e a mulita
parecem bastante estaveis com o tempo, mas as pequenas diminuicoes
iniciais, resultado da dissolugdo no liquido, sdo responsaveis por pequeno
aumento de viscosidade. Ainda assim, Zanelli et al. (2004) sugerem que a
viscosidade da fase liquida exibe mudancas limitadas na composicado com o
tempo e seja afetada principalmente pela temperatura [68]. Considerando que
as queimas em porcelanatos sao muito rapidas, a porgdo mais a direita das
curvas ndo costuma ser atingida, o que indica que patamares mais longos de

queima podem alterar o comportamento das massas.
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Figura 4.13 Evolugcdo da composi¢édo de fase e da viscosidade estimada da
fase liquida de uma massa industrial a 1200 °C com o aumento do tempo.
Adaptado de [68].

O coarsening e a solubilidade dos gases que preenchem 0s poros
fechados tornam-se os fenbmenos mais importantes que afetam a

microestrutura dos porcelanatos. Portanto, a quantidade de porosidade residual
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na etapa final depende dos efeitos contrastantes de dois mecanismos
concorrentes: uma taxa de densificacdo decrescente contra uma taxa de
coalescéncia crescente [68].

Nota-se que a fase vitrea é fator central neste comportamento. Nos
porcelanatos ela varia de 40% a 75% em peso e, devido a flexibilidade do
processo de fabricagdo que permite o uso de diversas matérias-primas e
formulagbes, a variagdo quanto a composigcdo quimica desta fase € ampla
entre o0s produtos comerciais, com diferentes relagbes Na/K e
alcalinos/alcalinoterrosos.

A fase vitrea desempenha um papel-chave no processo de sinterizacao
em diversos estagios, desde a formagédo de fase viscosa, densificagdo por
sinterizacéo de fase liquida reativa, até envolvimento na sobrequeima, quando
esta ocorre, causando diminuicao da densidade e eventualmente inchaco [109].

Entretanto, por conta da evolugdo dindmica da microestrutura e
composicao de fase, que dificulta a previsdo a partir de modelos classicos (com
base na viscosidade e na tensdo superficial da fase liquida), prever o
comportamento de queima de porcelanatos é ainda um grande desafio.

Além deste desafio, Zanelli et al. (2018) lista alguns outros pontos que
permanecem como incognitas ja conhecidas neste mecanismo de sinterizacao,
mas ainda nao solucionadas [103]:

¢ Influéncia da evolugao das caracteristicas microestruturais e de fase nas

propriedades da fase liquida, pois ainda ndo ha um modelo que a

descreva,;

o Efeito real sobre a cinética de sinterizacdo e a piroplasticidade dos
cristais suspensos na fase liquida;

e Comportamento peculiar de queima (sobrequeima antecipada) a partir
da adigcao de boro;

e Efeito da porosidade inicial no grau de densificacdo, uma vez que,
embora um menor valor de densidade aparente do compacto verde leve

a um porcelanato menos denso, ap6s 0 mesmo programa de queima, a

diferenga inicial de porosidade € amplamente recuperada durante a
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sinterizagdo e os valores de densidade final mostram uma diferenca
limitada;

A homogeneidade e a miscibilidade das fases liquidas formadas nos
corpos de porcelanato, pois apesar de a difusdo alcalina em silicato
fundido ser muito rdpida, investigagbes microestruturais destacam
gradientes de composigéao na fase vitrea da porcelana queimada a baixa
temperatura;

Papel da solubilidade do gas na fase liquida a temperaturas mais
elevadas, quando a pressédo de sinterizagdo diminui e a porosidade
fechada pode aumentar;

Dependéncia da relagdo Fe®*/Fe® na temperatura de queima para
porcelanatos.

E ainda incégnitas desconhecidas [103]:

Necessidade de calculos computacionais para modelar o
comportamento de que podera revelar o papel de outras variaveis, ainda
nao consideradas, ou a interdependéncia daquelas ja conhecidas;
Modelo que considere desde o laboratério até a producao industrial, o
qual podera revelar efeitos de escala, especialmente no caso de
grandes placas;

Melhor compreensdao dos aspectos cinéticos que podera revelar
resultados inesperados, como efeitos de memadria de matérias-primas ou

caracteristicas microestruturais.

Somadas a estas, Zanelli et al. (2011) também apontam alguns aspectos

néo totalmente compreendidos relativos a fase vitrea [109]:

Estabilidade da mulita;

Papel da microestrutura, pois se acredita que a verdadeira “fase viscosa”
que rege a cinética de densificagdo é formada ndo sé pela fase vitrea,
mas por toda matriz do corpo, que envolve a fase liquida e os
microcristais de quartzo, mulita e feldspato que ela carrega;
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e Inicio do fluxo viscoso, pois nenhum estudo detalhado referiu-se a
transicdo da formacdo do derretimento viscoso para o estagio de
densificacdo e sua dependéncia da quantidade e das caracteristicas

fisicas do componente nao cristalino.

O comportamento viscoso de fundidos em fungcdo da composicao
quimica nunca foi descrito especificamente para porcelanatos [103], mas ja foi
amplamente descrito para vidros. A literatura de materiais vitreos, portanto, é

uma importante fonte de conhecimento.

4.2.3 Viscosidade de vidros a alta temperatura

A formacdo da fase liquida em altas temperaturas nos porcelanatos
nada mais é do que a formacao de um vidro, o qual interage fisicamente com a
fase refrataria, de acordo com a viscosidade e tensédo superficial que
apresenta, e quimicamente, na medida da sua capacidade corrosiva, por
exemplo.

Investigar e compreender o comportamento da fase liquida durante a
sinterizacdo e a evolugado da microestrutura ou prever comportamentos exige,
portanto, um aprofundamento no universo dos vidros, sobretudo no que se
refere a viscosidade, ainda que os modelos classicos nao os possam descrever
completamente.

A viscosidade (n) representa a resisténcia que determinado fluido
apresenta ao deslizamento entre suas moléculas [110]. A unidade comumente
utilizada € o poise (P), mas também pode ser expressa em Pascal por segundo
(Pa.s), unidade que equivale 10P.

A evolucgao da viscosidade pode ser descrita em funcao da temperatura.
Algumas equacgbes, sempre baseadas na funcdo de Arrhenius (n =
exp(A+ B/T)), foram propostas a fim de descrever de forma teérica este
comportamento e de maneira que ele fosse valido para todos os tipos de vidros
[110]. A mais comumente utilizada é a equacao de Vogel-Fulcher-Tammann
(VFT) [111-113]:
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4.4)

B
lo =A+
g(m) T

0
onde A, B e To sdo constantes independentes da temperatura (T).

A Figura 4.14 apresenta um esquema de uma curva viscosidade-
temperatura, mostrando como a viscosidade decresce com o0 aumento da
temperatura segundo o modelo de VFT, em altas temperaturas.

Este modelamento atende as necessidades de previsdo de
comportamento ao longo da temperatura para um mesmo material. Entretanto,
em se tratando de materiais distintos, a viscosidade dos vidros nao pode ser
descrita apenas como funcao da temperatura, visto que outros fatores também
a influenciam, como tempo ou composicdo, sendo a composi¢cdo quimica de
cada vidro o principal deles.

14
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Figura 4.14 Curva tedrica: Viscosidade do vidro vs. Temperatura.

Lakatos, Johansson e Simmingskdld [114], baseados em VFT,
estudaram os efeitos dos componentes mais comuns em vidros (SiO», Al>Os,
Na,O, CaO, MgO, LixO, K>O, Bao, ZnO, PbO), mostrando que os Oxidos
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alcalinos tendem a reduzir a viscosidade destes, sobretudo o Li>O. Além disso,
apesar de menos expressivos, os 6xidos de Ca, Mg, Ba, Zn e Pb também tem
efeito na reducao da viscosidade.

Entretanto, apesar destas relevantes contribuicoes, a contribuicdo mais
importante foi que, a partir dos dados empiricos do referido estudo [114], os
autores propuseram o desenvolvimento de um método capaz de calcular a
curva viscosidade-temperatura de uma composi¢cao de vidro planejada e uma
significativa base de dados foi produzida, abrindo espago para novos esfor¢os
de modelamento.

Depois deste estudo, muitos modelos preditivos de viscosidade que
consideram a composi¢cao quimica do liquido tém surgido. Existem esforgos na
area de vidros [115,116], fundidos magmaticos [117], onde os componentes
também se assemelham aos das fases liquidas presentes em porcelanatos,
modelo nao-Arrheniano [118] e baseado na equacdo de Adam-Gibbs [119].
Dentre estes, 0 modelo de Giordano [117] tem sido considerado como o mais
apropriado para o uso em porcelanatos, devido aos niveis de alumina mais
préximos dos encontrados neste sistema [120]. Todavia, ele é limitado no
namero de 6xidos que engloba, pois sdo apenas onze.

O modelo de Fluegel para vidros de silicato [116] € o mais completo na
diversidade de composi¢cées e Oxidos que engloba. Por este motivo, foi o
modelo selecionado para o presente estudo, a fim de permitir o uso de mais
vasta gama de tipos de fundentes, apesar de apresentar algumas limitagdes na
adequacao ao universo dos porcelanatos, as quais serdao discutidas ao longo
do trabalho.

A aplicacdo de um modelo permite prever a evolugdo da viscosidade
ao longo da temperatura e, em consequéncia, o comportamento de
sinterizacdo de uma massa, a partir da composicao da sua fase liquida. Dentro
de uma ampla variedade de matérias-primas com composi¢cdes diversas, 0
modelo permite sistematizar a adi¢do de fundentes, sabendo-se de antemao a
proporcdo necessaria para se atingir os fins almejados. Conhecido mais

claramente este cenario, a tomada de decisao se faz mais clara.
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4.2.3.1 O modelo de Fluegel

O modelo de Fluegel foi desenvolvido por meio de uma abordagem
estatistica, baseado em regressao multipla utilizando fungdes polinomiais e
fundamentado em mais de 2200 dados da literatura de composicao-
viscosidade para diferentes tipos de vidros de silicato. Ele permite prever a
curva completa de viscosidade em vidros em funcao da temperatura, a partir da
composicao inicial e engloba uma ampla gama de composi¢des, abarcando um
total de 54 6xidos, sendo 27 os principais.

Os calculos sao feitos inicialmente para trés valores fixos de
viscosidade, considerados como pontos principais: logio(n/(Pa.s)) = 1,5; 6,6
(~Littleton Softening Point para vidros soda-cal-silica) e 12 (proximo a Tg). A
literatura define alguns pontos fixos criticos na viscosidade de vidros [110] e,
ainda que existam pequenas variacbes entre a definicdo de quais sejam os
mais importantes ou o valor exato estabelecido para cada um deles, pode-se
resumi-los conforme Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Pontos criticos na viscosidade de vidros. [121]

logqo (viscosidade em Pa-s) Descricao

1 Melting Point
3 Working Point
4 Flow Point
6.6 Littleton Softening Point
8-10 Dilatometric Softening Point (Td)
10,5 Deformation Point
11-12,3 Glass Transition Temperature (Tg)
12 Annealing Point
13.5 Strain Point

O ponto de fusédo (melting point) € onde o vidro encontra-se fundido, ou
seja, é fluido o suficiente a ponto de ser considerado como um liquido, e onde

ocorre a homogeneizagao do mesmo.
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No ponto de trabalho ou de conformagcdo (working point) o vidro é
facilmente deformado ou moldavel e, por este motivo, € que as operagdes de
fabricacdo do vidro séo realizadas por volta deste ponto. Ele € também
chamado de ponto de imersao, pois foi definido como o ponto em que um fio de
80% de platina e 20% de rédio, com 0,5 mm de diametro e 0,902 g de peso,
investe 1,00 minutos na penetragéo até uma profundidade de 2,00 cm no vidro
fundido [110]. E também conhecido como temperatura de gota.

O ponto de fluidez ou de fluxo (flow point) foi proposto por Lillie [122] a
partir da necessidade de um novo ponto de referéncia para os vidros, a uma
temperatura acima do ponto de amolecimento. E considerado como o ponto em
que o vidro flui livremente, entretanto, € um ponto de menor interesse e maior
imprecisao.

No ponto de amolecimento ou ponto de Littleton (Littleton softening
point) o vidro deforma-se sob seu proprio peso. Ele pode ser medido facilmente
e com grande precisédo e € um dos pontos principais na teoria de vidros. Abaixo
dele o vidro é rigido, ou seja, ele representa o fim da deformacédo viscosa
produzida por efeito da gravidade. Apesar disso, este ponto ndo costuma ser
considerado como limite inferior de trabalhabilidade. O intervalo de
trabalhabilidade dos vidros costuma ser compreendido entre as viscosidades
de 3 e 7 Pa.s.

O ponto de amolecimento dilatométrico (dilatometric softing point) e o
ponto de deformagéo (deformation point), embora Fluegel defenda que eles
ndo sao idénticos a partir de dados experimentais de Td e viscosidade [123],
sdo muitas vezes confundidos e considerados por muitos autores como o
mesmo ponto, ora chamados por um nome, ora por outro. Pode-se defini-lo
como o ponto maximo da curva de dilatacado térmica, entretanto, ndo pode ser
considerado com um valor fixo, uma vez que depende da carga aplicada pelo
instrumento de medida. Por este motivo a tabela o apresenta em um faixa de
valores. E preciso, entretanto, ficar atento & nomenclatura, pois esta
denominacao de “ponto de deformacgao” é utilizada com frequéncia para referir-

se também ao ultimo ponto apresentado na Tabela 4.3: strain point.
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A temperatura de transicdo vitrea (glass transition temperature) é
definida como a temperatura na qual o comportamento de expansao do vidro
muda e corresponde ao ponto de intersecgdo das porgdes retas da curva de
dilatagdo térmica (Figura 4.15). Seu valor também varia de acordo com o
método empregado para sua determinacdo, por isso € determinado por uma
faixa de valores.

Os pontos de recozimento sdo aqueles que limitam a zona de
esfriamento e de recozimento dos vidros. Neles as tensdes internas podem ser
aliviadas, em poucos minutos (ponto de recozimento superior ou annealing

point) ou em muitas horas (ponto de recozimento inferior ou strain point).
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Figura 4.15 Pontos fixos de viscosidade apresentados em grafico de expansao
térmica contra temperatura para um tipico vidro 6ptico L-BAL42. SP, ponto de
amolecimento (softening point); Td, ponto de amolecimento dilatométrico; Tg,
ponto de transicao vitrea; AP, annealing point; StP, strain point. Adaptado de
[124].

As primeiras limitagdes deste modelo para a realidade dos porcelanatos
sao referentes aos limites de composicdo. Como o modelo foi baseado em

composicées de vidros comerciais, ele ndo abarca qualquer composicao
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possivel. Os teores de alguns elementos, sobretudo de Al, muito presente nas
formulagbes de revestimentos, podem ultrapassar os limites estabelecidos pelo
modelo, de maneira que os resultados passam a ser extrapolagdes. Apesar
disso, a diferenca do limite para os teores mais comumente apresentados nao
€ tdo expressiva, 0 que permite o uso deste modelo, com atencdo aos

resultados.

4.2.3.2 Fatores que influenciam a viscosidade

As secbes anteriores, 4.2.3 e 4.2.3.1, discutiram através dos pontos fixos
e das curvas caracteristicas, o comportamento da viscosidade em altas
temperaturas. A viscosidade de um vidro, no entanto, é influenciada
diretamente por trés fatores principais: temperatura, tempo e composicéao
quimica. Uma compreensao microestrutural da suporte para a discussao.

O modelo de estrutura da silica vitrea mais comum é muito semelhante a
estrutura de um sdlido cristalino de mesma composi¢dao. Formada também por
unidades poliédricas de coordenacgdo, apresenta orientagdo relativa em um
reticulo distorcido, ou seja, sem a simetria e periodicidade caracteristicas de
uma estrutura cristalina (Figura 4.16). Desta forma, as forcas de ligacao entre
os elementos sédo de intensidade muito parecida, entretanto o vidro apresenta
distribuicdo desigual de energia reticular. O aumento da temperatura e da
energia calorifica no sistema promove o enfraquecimento das ligacoes
interatbmicas até que se rompam, fragmentando o reticulo vitreo [110]. Com o
reticulo fragilizado, seus movimentos de deslizamento e fluéncia sao
facilitados, mas devido a irregularidade da estrutura, isto ndo se d4 em uma
temperatura fixa como nos cristais, mas em uma faixa de temperatura.

A variacédo da viscosidade com o tempo depende da histéria térmica do
vidro. Quando, depois de mantido a uma determinada temperatura, um vidro é
aquecido a uma nova temperatura constante, ele se tornara mais fluido no
intervalo de relaxacdo. Se resfriado rapidamente, vai ficando gradualmente
mais rigido. Este comportamento é ilustrado na Figura 4.17, onde ambas as
curvas tendem a um mesmo valor de equilibrio. No caso do aquecimento de

um porcelanato, a situacao seria equivalente a situacao 1, ou seja, quando a
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amostra € mantida a temperatura de queima por tempo suficiente, a

viscosidade tende a reduzir ainda mais.

(a) b)

Figura 4.16 Representacdo esquematica bidimensional da estrutura do SiO,.
(a) fase cristalina e (b) silica vitrea. O quarto atomo de oxigénio de cada

tetraedro se encontra situado em um plano inferior ou superior da figura. [125]
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Figura 4.17 Variacdo da viscosidade de um vidro em funcdo do tempo em

amostras de igual composicdo quando submetidas a mesma temperatura
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constante em duas situagdoes: (1) amostra previamente tratada em temperatura

inferior a medida e (2) amostra tratada em temperatura superior [110].

Mas, para as condicbes de vidros em porcelanatos, o fator de maior
importancia a influenciar a viscosidade sera a composicao quimica, relacionada
diretamente com as matérias-primas iniciais, como também com a evolugéo da
fase liquida.

O reticulo simples do SiO,, quando acrescido de outros elementos,
torna-se mais complexo. De acordo com o papel que cada composto
desempenha na formacdo de um vidro, a teoria os classifica em trés grupos
distintos: formadores de vidro, modificadores de rede e intermediarios [110]. Os
primeiros sdo aqueles que formam a estrutura principal da rede, o que no caso
dos vidros de silicato é o préprio SiO,, uma vez que a unidade tetraédrica
SiO4* é a unidade estrutural fundamental deste tipo de vidro. Formado por um
ion Si** rodeado por quatro fons O?, os tetraedros sdo unidos entre si pelo
compartilhamento de um ou mais vértices de oxigénio. Assim, os ions de
oxigénio tém metade de suas exigéncias de valéncia satisfeitas na ligacado com
cada ion de silicio (vide Figura 4.16).

Entretanto, a segunda metade da carga dos ions de oxigénio pode ser
neutralizada pela ligagdo com outros cations adicionados ao sistema,
pertencentes aos chamados 6xidos modificadores, os quais sao responsaveis
por modificar as propriedades do vidro ao alojarem-se nos vazios reticulares
entre os poliedros de coordenacdo. Os ions de oxigénio aportados por eles
representam um excesso na rede do vidro, visto que para incorpora-lo, a cada
molécula de 6xido modificador introduzida rompe-se uma ligacdo Si-O-Si. Na
adicao de uma molécula de NayO, por exemplo, as ligagbes sao:

=Si—-0—-Si=+ Na—0—-Na—=Si—0 Na*+ Na*t0~ - Si =
Os atomos Si antes unidos por um uUnico O, agora se ligam a dois

diferentes. fons de oxigénio ligados a dois fons de silicio sdo chamados de
oxigénio ponteante, enquanto que apds a abertura das ligacées sao chamados
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oxigénios nao-ponteantes (Figura 4.18). Assim, a adicdo de O&xidos
modificadores gera pontos de descontinuidade reticular localizados nos
oxigénios nao-ponteantes, ou seja, provoca rupturas parciais da rede que
enfraquecem a sua coesao, diminuem sua estabilidade e, portanto, abaixam a
temperatura de amolecimento [110]. De maneira geral, a viscosidade esta
diretamente relacionada com a estabilidade da rede. Elas sdo tanto maiores

qguanto maior seja 0 numero de oxigénios ponteantes.

Oxigénio
nao-ponteante

Oxigénio <

ponteante

Figura 4.18 Representagdo esquematica bidimensional da estrutura de um
vidro silicato contendo Na,O, CaO e Al,Os. Adaptado de [110].

Agindo como principal componente formador e de estrutura bastante
estavel, a silica sempre aumenta a viscosidade em vidros de silicato comuns
[116]. Quanto mais fortes as ligacdes interatébmicas, mais lentos serdo os
processos de rearranjo estrutural e, portanto, mais provavel sera a formacéao de
um vidro no resfriamento. De maneira geral, nos 6xidos formadores (SiO2, B2O3
etc.) essas ligacoes sao mais fortes [126]. Entretanto, além do Si, outros
elementos podem atuar também como formadores. Nestes casos, para uma
mesma configuracdo estrutural, a viscosidade depende da intensidade da

z

ligacdo entre o elemento formador e 0 oxigénio. E o caso dos vidros de GeOsy,
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também constituidos de coordenacdes tetraédricas, mas que desenvolvem
viscosidade menor que os vidros de silicato [110].

A adicao de 6xidos alcalinoterrosos ou de cations divalentes em geral
também origina ruptura na rede, mas seu efeito tende a ser reduzido quando
comparado aos alcalinos, uma vez que, gracas a dupla carga positiva, eles
funcionam como ponte ao ligar-se a dois oxigénios.

Dentro da classificagcao inicialmente apresentada para a formacao de
vidros, ha ainda os compostos intermediarios, os quais podem reforcar a rede,
mas por si s6 ndao podem formar um vidro, como também podem, mesmo
fazendo parte da rede, atuar como modificadores, de modo que irdo influenciar
na viscosidade de acordo com o papel que desempenhem. E o caso do éxido
de aluminio. fons AI** podem funcionar como modificadores de rede em
coordenacdo octaédrica, desde que exista um numero suficiente de oxigénios
nao-ponteantes, assim como também podem substituir o silicio e atuar como
formadores de rede em coordenacgao tetraédrica. O mais frequente € que ele
atue como formador, diminuindo os oxigénios nao-ponteantes e, portanto,
aumentando a viscosidade [110].

Por estes motivos, éxidos alcalinos sdo os que tendem a ter efeito
fundente mais significativo, atuando na reducédo da viscosidade de vidros, bem
como na reducdo da temperatura de queima em porcelanatos e produtos
ceramicos vitrificados.

O raio ibnico dos cations, uma vez que influi nas caracteristicas das
ligacbes, também esta relacionado com a influéncia que eles exercem na
viscosidade. Quando nas mesmas condi¢cées, menor sera a viscosidade quanto
menor seja o raio iénico, de modo que ela diminui na ordem K* > Na* > Li* e
Ba®* > Sr** > Ca®* > Mg*. Entretanto, esta regra simples vale para
concentragcdes pequenas de Oxidos modificadores. Se superiores a
determinado valor, a légica pode se inverter, uma vez que, com a rede muito
fragmentada, pode ocorrer uma reconfiguracdo do reticulo, prevalecendo as
ligacdes entre oxigénio e modificadores sobre as ligagcdes com o Si [110].

As interagdes e influéncias sao tdo complexas que Fluegel (2007) em

seus célculos apresenta esta sequéncia de influéncia dos modificadores na
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reducéo da viscosidade da seguinte maneira: MgO < CaO < SrO < BaO < KO
< NaO < LioO (efeito mais forte) [116]. Nota-se que a ordem dos
alcalinoterrosos aparece invertida. Ele também assegura que o comportamento
pode ser distinto dependendo da composi¢ao total do vidro, o que deixa claro
que a interagdo entre elementos também tem papel fundamental no
comportamento da viscosidade.

A influéncia dos principais 6xidos em trés pontos fixos de viscosidade de
acordo com o modelo de Fluegel é apresentada na Figura 4.19. A viscosidade
mais baixa, atingida em temperaturas muito elevadas nao € atingida no caso da
queima de porcelanatos.
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Figura 4.19 Grafico de aranha para dada composicdo de base especifica
usando o modelo de Fluegel em log(n/(Pa.s)) = 1,5; 6,6 e 12 (~Ponto de
Amolecimento de Littleton). [116]

Em altas temperaturas onde a viscosidade € menor (log(n/(Pa.s)) = 1,5),

a influéncia dos oOxidos € toda em sentido de reducdo da temperatura, a
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excecao apenas do SiO, que sempre aumenta. Nota-se que em alguns casos
ocorre mudanga de comportamento, como para o CaO que pode atuar tanto
reduzindo quanto aumentando a temperatura a depender da viscosidade. No
gréfico referente ao ponto 6,6 pode-se perceber a influéncia mais expressiva do
Li;O. Oxidos alcalinos como Na,O e K,O destacam-se sempre por reduzir a
temperatura a medida que estejam mais presentes na composicao.

Entretanto, alguns 6xidos ndo apresentam comportamento tao proximo
do esperado de acordo com a teoria descrita até aqui, como o MgO. Como um
o6xido modificador, ainda que alcalinoterrosos e de acao nao tao enérgica, ele
se mostra aumentando a temperatura em que os pontos de viscosidade sao
atingidos, o que seria 0 mesmo que dizer que sua adigdo na composi¢cao de um
vidro tem influéncia no aumento da viscosidade.

Mas o caso mais particular é, sem duvidas, o do 6xido de boro, o qual
tem sempre um comportamento a parte do que a teoria geral é capaz de

explicar.

4.2.3.3 Vidros de boratos

Nos vidros de boratos, os ions B®* organizam-se em estruturas de
coordenacao triangular, ligados a trés oxigénios cada um, em grupos boroxol.
O primeiro comportamento distinto dos vidros de silicato é com relagdo ao
acréscimo de Oxidos modificadores. Nos silicatos, como discutido
anteriormente, a incorporagdo deles vai levando a um crescente
enfraquecimento da rede, o qual leva a diminuicao da viscosidade e de outras
propriedades do vidro. Nos boratos, todavia, 0 comportamento € reverso.

A incorporagédo inicial de Oxidos alcalinos na estrutura altera as
coordenacdes triangulares do boro para tetraédricas ao introduzir excesso de
oxigénio na rede, o que fortalece a estrutura do vidro. Entretanto, o
fortalecimento acontece até determinado teor maximo de acréscimo, em que
esta mudanca de coordenacdo se da, depois dela a rede volta a debilitar-se
(Figura 4.20). Deste modo, a viscosidade tem uma diminui¢do inicial devido a

quebra dos oxigénios ponteante, depois volta a elevar-se até um valor maximo
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e cai novamente. Este comportamento € conhecido como “anomalia bérica”
[110].

Quando nos sistemas de vidros de borosilicato, aqueles inseridos no
sistema ternario Na>O-B,0s-SiO,, este vidros manifestam outra caracteristica
particular. Eles apresentam amplas zonas de separacao de fase vitreas, em
que dois ou mais vidros imisciveis de composigdes distintas sdo formados. As
regides de imiscibilidade do sistema estdo presentes em composi¢des de baixo
teor de NaoO e podem ser observadas no diagrama ternério (Figura 4.21). Esta
regido coincide justamente com uma linha de composi¢cdes em que a anomalia

bérica se manifesta com maior intensidade [110].

A Li,0-B,04
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Figura 4.20 Comportamento dos vidros de borato conhecido como “anomalia
bdrica” [110].

A separacdo de fases é afetada pela temperatura e pelo tempo de

tratamento térmico e tem consequéncias diretas sobre as propriedades do
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vidro. A Figura 4.22 mostra o grande aumento na viscosidade com o tempo a

medida que a separacgao de fases vai se dando [126].
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Figura 4.21 Regido de imiscibilidade de fases vitreas no sistema NayO-B»Os-
SiOz. [110]
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Figura 4.22 Efeito do tempo de tratamento térmico a 550 e 600 °C na
viscosidade de um vidro de composi¢dao 70% SiO», 23% B.>0O3; € 7% Na>O (em
mol). Adaptado de [126].
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Todas estas peculiaridades resultam em efeitos marcantes do B:Os,
sobretudo na viscosidade, também em sistemas mais complexos, com a
presenca de outros 6xidos. Em liquidos haplograniticos (K2O-NaxO-Al,O3-
SiOy), por exemplo, a viscosidade diminui a medida da adigdo de B»O3, mas
em reducao nao linear e mais expressiva em baixas concentracdes do 6xido e
em temperaturas ndo tao elevadas [127]. Quando comparado a influéncia de
outros 6xidos na viscosidade, o efeito do 6xido de boro é mais expressivo por

se dar de maneira significativa ja em temperaturas mais baixas.
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5 MATERIAIS E METODOS
5.1 Primeira etapa
5.1.1 Levantamento bibliografico

Realizou-se um levantamento bibliografico a fim de mapear o estado da
arte da Avaliagado do Ciclo de Vida de produtos de revestimentos ceramicos de
piso e parede, sem restricdo de época de publicacdo, quanto ao pais de
publicacdo ou local de produgéo dos produtos.

Para tanto, as bases de dados Web of Science e Scopus foram
utilizadas com a seguinte chave de busca: “ceramic tile*” and “life cycle
assessment”. A chave de busca final foi definida apdés buscas similares,
mostrando-se a mais efetiva para publicagbes de interesse ao presente estudo
e repetida em diferentes épocas ao longo do desenvolvimento do estudo, a fim
de manter a pesquisa atualizada.

Adotou-se os seguintes critério de incluséo:

e (Casos de aplicacao de ACV
e Foco em revestimentos ceramicos
e Abordagem quantitativa
Em contrapartida, os estudos com foco amplo na construcéo civil foram

excluidos do levantamento.

5.1.2 Analise critica

Depois deste levantamento, os trabalhos foram analisados por completo
na particularidade de cada um. A partir de entdo, elegeu-se os trabalhos que se
mostraram mais relevantes para este estudo, por conta da completude
apresentada, formando um grupo diverso no que diz respeito ao pais de
origem, a fim de ampliar a discusséao.

Buscou-se apresentar as semelhangas e diferengas mais significativas
entre eles e discutir, a partir disso, a aplicacdo da ACV na industria de

revestimento.
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5.1.3 Propostas de melhoria

Realizou-se também o levantamento das propostas sugeridas para a
redugdo dos impactos ambientais da literatura, bem como as propostas e
praticas ja existentes no Brasil nas mais diversas fases da produgdo dos
revestimentos cerdmicos. Em todas as discussdes, avaliou-se
comparativamente os estudos analisados com a realidade brasileira, a fim de
discutir as particularidades do pais ainda ndo devidamente exploradas, bem
como apontar possiveis vantagens e potenciais que esta industria apresenta.

Além disso, com base em toda a discussdo precedente, o presente
estudo também se propde a apontar algumas possiveis alternativas para o
setor brasileiro no desenvolvimento de produtos de revestimento ceramico com

melhor desempenho ambiental, desenvolvidas na segunda etapa.

5.2 Segunda etapa

A fim de reduzir os impactos ambientais globais gerados pela producéo
de porcelanatos, partindo-se dos resultados da primeira etapa (sec¢ao 6.1), o
presente estudo buscou apresentar uma alternativa para o desenvolvimento de
um produto com melhor desempenho ambiental.

Associando as caracteristicas da industria brasileira, em que predomina
a via seca como rota de producao e o uso de matérias-primas fundentes, com
os resultados da primeira etapa que apresentam a queima como principal etapa
geradora de impactos, a proposta desta etapa do trabalho foi reduzir a
temperatura de queima de porcelanatos produzidos por via seca através do uso
de fundentes enérgicos.

Para tanto, estabeleceu-se como meta inicial a reducdo de 30 °C na

temperatura, uma reducéo significativa e plausivel para a industria.

5.2.1 Massa padrao

Como ponto de partida para a andlise do efeito do uso de fundentes
sobre uma massa de porcelanato, definiu-se uma massa atomizada de

porcelanato padrdo, utilizada industrialmente. Ela serviu como base de
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comparacdo, a partir da qual, realizou-se o acréscimo das matérias-primas
fundentes. Estudos anteriores [128,129] mostraram que a composi¢do das
massas de porcelanato para a via seca ndo sdo substancialmente diferentes
das de via umida, desde que a granulometria das massas produzidas por via
seca seja similar as produzidas por via umida. Os equipamentos mais
modernos de moagem permitem que granulometria similar seja atingida, o que
possibilita uma comparagdo confiavel entre a massa escolhida e a rota
proposta. Dessa forma, os resultados obtidos se aproximam da realidade
industrial, o que facilita a transferéncia dos resultados obtidos para as
industrias.

Inicialmente, esta massa, chamada de standard (STD), foi caracterizada
em suas propriedades pré e pés queima. Para tanto, as amostras foram
preparadas e analisadas de acordo com 0s seguintes passos:

1. Secagem da massa atomizada em estufa a 110 °C.

2. Desaglomeracdo dos granulos: devido as etapas futuras de adigéo dos
fundentes na massa padrédo, em que necessariamente os granulos serdo
desfeitos, colocou-se a massa por apenas 30 segundos em moinho de
bolas, a fim de destruir os granulos atomizados sem, no entanto,
promover moagem adicional.

3. Umidificagdo e granulacdo: a massa foi umidificada com 7% de 4gua e
granulada em peneira, conforme procedimento de laboratério.

4. Prensagem: as amostras foram prensadas uniaxialmente em prensa
automatica NANNETTI com molde de dimensdes 6,0 x 2,0 cm e pressao
de prensagem de 380 Kg.f/lcm?.

5. Secagem das amostras em estufa a 110 °C para a eliminacdo da
umidade utilizada para a conformagéo.

6. Medidas de densidade aparente através da determinacao geométrica do
volume dos corpos de prova secos com auxilio de um paquimetro com
precisdo de 0,01 mm, retragcdo linear de secagem determinada
geometricamente no sentido do comprimento dos corpos de prova,
através da Equacao 5.1, e mddulo de ruptura a flexdo seco, do corpo
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Onde:

cru, através do ensaio de flexdo em trés pontos em fleximetro NANETTI
CC-96-2006 (Equacéo 5.2).

(Lu-Ls)
RLs (%) = 100 x Z‘Lu)s (5.1)

RLs = retracao linear de secagem,;

Lu = comprimento Umido;

Ls = comprimento seco.

Onde:

_ 3FL
MRF = ~—= (5.2)

MRF = modulo de ruptura a flexao

F = carga aplicada

L = distancia entre os apoios

b = largura dos corpos de prova

h = espessura dos corpos de prova

7. Queima: as amostras foram queimadas em forno a rolos de laboratério

Fortelab, n° de série 004-2015, em ciclo de 40 minutos com

temperaturas maximas diversas.

. Curvas de gresificacdo: apdés a queima, os corpos de prova foram

avaliados quanto a absorgcéo de agua (Equacéao 5.3), através da imersao
em agua fervente por 2 horas e retracao linear de queima por meio de
paquimetro através da Equacdo 5.4. A curva de gresificacdo foi entéo
plotada, a fim de avaliar o comportamento da massa durante a queima e
determinar a temperatura de queima, na qual as caracteristicas

seguintes foram analisadas.

_ (Mu-Mq)
AA (%) = 100 X o (5.3)



Onde:
AA = absor¢ao de agua;
Mu = massa queimada umida;

Mgq = massa queimada seca.

(Ls-Lq)

%RLq = 100 X =

Onde:
RLq = retracéo linear de queima;
Ls = comprimento seco;

Lq = comprimento queimado.
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9. Médulo de ruptura a flexdo: as analise mecanicas foram realizadas

através do ensaio de flexdo em trés pontos em fleximetro NANETTI CC-

96-2006, do corpo queimado, conforme Equagéo 5.2.

10. Coeficiente de expansao térmica linear: as analises dilatométricas foram

realizadas em um dilatbmetro BP Engenharia, modelo RB3000, em

corpos de prova de dimensées 50 x 10 x 5 mm?®, previamente queimados

na temperatura de queima. Os coeficientes de expanséo térmica (a25-325)

foram calculados no intervalo de temperaturas compreendido entre 25 e

325°C, através da Equacédo 5.5, com velocidade de aquecimento de

5°C/min.

AL
dp5-325 = 300 Lo Lo

Onde:

a,5_325 = coeficiente de expansao térmica linear;

AL = diferenga detectada no comprimento da amostra no intervalo de

temperaturas da andlise;

L, = comprimento do corpo de prova a 25°C.
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11.Indice de piroplasticidade (IP): os corpos de prova para a determinagdo
do indice de piroplasticidade tém dimensées de 100 x 10 x 5 mm?® e
foram prensados nas mesmas condigbes de pressdo das amostras
anteriores. Depois de secos, a queima foi realizada em forno a rolos de
laboratério sob as mesmas condi¢cdes anteriores, na temperatura de
queima. As amostras foram queimadas sobre dois apoios refratarios
distantes entre si por 80 mm e o indice de piroplasticidade (IP) foi
determinado através da Equacao 5.6.

4 S h?

Ip = 3 L%

Onde:

IP = indice de piroplasticidade;

S = flecha de curvatura;

h = espessura do corpo de prova;

L = distancia entre os apoios.

12.Cor de queima: as andlises colorimétricas foram realizadas com auxilio
de um espectrofotometro Minolta CM-2600d e os resultados obtidos
apresentados através das coordenadas cromaticas L*, a* e b*, do
sistema CIELab. A coordenada L* indica o grau de luminosidade das
amostras, o parametro a* o grau de vermelho ou verde e o parametro b*

0 grau de amarelo ou azul.

A partir da curva de gresificacao determinou-se a temperatura de queima
da massa como aquela em que a absor¢cdo de agua abaixo de 0,5% foi
atingida.

Através da aplicagdo de difracdo de raios X, as fases presentes nas
amostras na temperatura de queima foram determinadas e quantificadas pelo
método de RIR-Rietveld, o qual analisa a intensidade do pico mais intenso de

cada fase, relacionando-o ao pico de uma fase referéncia, no caso, corindon.
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As fases mais comuns em produtos de revestimento ceramico bem
como a de referéncia sao alumina, quartzo, mulita, albita e ortoclasio, nos
respectivos angulos de difracdo 26 de 43,5° 26,5° 16,4°, 28,1° e 27,5°. Além
destas, este método é capaz de determinar também a quantidade de fase nao
cristalina presente na amostra.

A partir das analises quimica e mineralégica da massa padrao, a
composigdo quimica das fases vitreas foi estimada pela subtracdo da
contribuicdo quimica de cada fase mineraldgica, considerando suas férmulas
estequiométricas, da quimica total da massa, conforme método proposto por
Conte e seus colaboradores [120].

Por fim, com a composicdo quimica da fase vitrea estimada, utilizou-se
do modelamento de Fluegel [116], desenvolvido para vidros, para calcular a
variacdo da viscosidade desta fase ao longo da temperatura. A partir da
temperatura de queima estabelecida na etapa experimental para esta massa
padrao, fixou a viscosidade atingida ali, tomando-se como hipdtese que a
viscosidade da fase liquida determina o desenvolvimento da microestrutura
para se atingir as propriedades requeridas em um porcelanato e, portanto, a

temperatura de queima.

5.2.2 Formulagcdes com uso de matérias-primas fundentes

Tendo em conta a variedade de Oxidos fundentes e a atuacao
diferenciada que cada um deles pode provocar em um produto ceramico [116],
definiu-se uma gama de matérias-primas que desempenhassem acao fundente
pelo aporte de elementos diversos. Dentre estes, destacou-se a importancia
dos componentes de calcio, magnésio, boro, litio, além dos mais comumente
conhecidos e utilizados na industria de revestimentos ceramicos, soédio e
potassio.

As matérias-primas selecionadas, bem como os componentes fundentes

mais expressivos de cada uma delas sao destacados na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 Matérias primas selecionadas e seus principais componentes

fundentes.
Matérias-primas Principais componentes
fundentes
Wollastonita CaO
Ulexita B2Os, Na,O e CaO
Colemanita B.Osz e CaO
Diopsidio MgO e CaO
Fonolito Na20 e KO
Espoduménio Li-O

A partir da analise quimica de cada matéria-prima fundente e da
composigcao quimica da fase vitrea da massa padrao, estimou-se a composicao
quimica da fase liquida formada em formulagdes com adi¢ao de fundente. Para
tanto, considerou-se a primeira hipétese, por simplicidade, que a matéria-prima
adicionada funde totalmente e mistura-se a fase liquida da massa base, sem
interferir na sua formacé&o. Portanto, para fins de calculo teérico, a composicéao
quimica da fase liquida estimada para cada formulagdo foi o somatorio da
composicao da fase liquida na massa padrao e a composicao dos fundentes na
devida proporcao acrescida.

A fim de avaliar a influéncia dos fundentes sobre a massa padréo,
realizou-se o célculo tedrico da viscosidade das fases liquidas formadas a partir
da adicdo dos fundentes, através do modelamento de Fluegel. Estimou-se
entdo a curva de viscosidade para diversas porcentagens de acréscimo dos
fundentes.

A segunda hipdtese foi que a viscosidade da fase liquida é fator
suficiente para determinar a temperatura de queima. Assim, fixada a
viscosidade da fase liquida na massa padrdo, ajustou-se o acréscimo
necessario de cada nova matéria-prima fundente para atingir a mesma
viscosidade em temperatura 30° mais baixa, estabelecendo assim as
formulacdes. A Tabela 5.2 as apresenta com os nomes utilizados para cada

uma e com as suas devidas porcentagens de acréscimo a massa padrao.



Tabela 5.2 Formulagdes determinadas.

Nome Fundente Massa atomizada (%) MP Fundente (%)
STD - 100 -
W6,5 Wollastonita 93,5 6,5
U4,0 Ulexita 96,0 4,0
C4,5 Colemanita 95,5 4,5
D12 Diopsidio 88,0 12
F14 Fonolito 86,0 14
E20 Espoduménio 80,0 20
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Os fundentes foram moidos anteriormente, quando necessario, até

atingir a mesma faixa de residuo da massa STD, a fim de que a mistura fosse o

mais homogénea possivel neste sentido.

Depois disso, as formulagdes foram preparadas e caracterizadas

conforme procedimento utilizado na caracterizagdo da massa padrao (secao

5.2.1), mantendo assim a condicdo comparativa.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 Primeira etapa

O levantamento bibliografico, refinado para os trabalhos mais completos
e dentro dos critérios estabelecidos, resultou em 16 estudos diretamente
relacionados a ACV de revestimentos ceramicos, os quais sao apresentados
na Tabela 6.1. Eles englobam diversos paises de origem e tipos de produto,

desde os mais tradicionais aos mais inovadores.

Tabela 6.1 Resultado do levantamento bibliografico para trabalhos diretamente

relacionados a ACV de revestimentos ceramicos.

Autores Ano de Pais de Titulo
publicagdo  origem
1 Bovea et 2009 el Environmental performance of ceramic tiles:
al. Improvement proposals [29]
Benveniste Life cycle assessment and product category rules for
2 2010 Espanha the construction sector. The floor and wall tiles
et al.
sector case study [48]
Tikul e .~ 4. Assessing the environmental impact of ceramic tile
3 . 2010 Tailand o .
Srichandr affandia production in Thailand [54]
4 Ibafiez- 5011 Espanha Life cycl_e a'ssessmen'f of ceramic tiles. Enviromental
Fores et al. and statistical analysis [49]
. " Life cycle assessment of a large, thin ceramic tile
. 201 . . .
> I C5e ] 014 Il with advantageous technological properties [22]
Belussi LCA i fa ph Itai ic til
6 elussi et 5015 Italia CA study and testing of a photovoltaic ceramic tile
al. prototype [30]
Life cycle assessment of ceramic fagade material
7 Han et al. 2015 China and its comparative analysis with three other
common fagcade materials [23]
3 Almeida et 5016 Portugal Enviror.mmentfs\l profile of ceramic tiles and their
al. potential for improvement [24]

Environmental and human health assessment of life
9 Pini et al. 2017 Italia cycle of nanoTiO, functionalized porcelain
stoneware tile [31]

Life cycle environmental and economic assessment

10 Ye et al. 2017 China of ceramic tile production: A case study in China
[55]
11 Blundo et 2018 Italia L|fecYCIe-or|ented de5|gn of ceramic tiles in
al. sustainable supply chains [51]

Ros-Dosd How can the European ceramic tile industry meet
12 2018 Espanha the EU's low-carbon targets? A life cycle perspective
etal. [130]
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13 Ros-Dosda 2018 e Environmen.tal profile of Spanish porcelain
et al. stoneware tiles [25]
14 Sangwan 5018 india EnV|ronme.ntaI impact assessment of a ceramic tile
et al. supply chain — a case study [53]
Blundo et Sustainability as source of competitive advantages
15 2019 Italia in mature sectors: the case of Ceramic District of
al.
Sassuolo (Italy) [50]
. Building a Sustainability Benchmarking Framework
Ferrari et

16 al 2019 Italia of Ceramic Tiles Based on Life Cycle Sustainability
) Assessment (LCSA) [52]

Dentre eles, sete foram considerados os mais relevantes para o
presente estudo pela abrangéncia e similaridade dos produtos com os
brasileiros. Além disso, o conjunto selecionado compde uma boa amplitude de
realidades. Todos estes desenvolveram a ACV com enfoque na preocupacéo
ambiental, uma vez que esta é a prdpria motivacao inicial que fez nascer este
tipo de analise. Entretanto, devido a liberdade prépria da ACV esses estudos
podem envolver avaliacbes econdmicas (Custo do Ciclo de Vida — CCV) e
sociais (Avaliagdo Social do Ciclo de Vida — ACV-S). Todos juntos dao origem
a um conceito mais amplo de sustentabilidade, conhecido como Avaliagdo de
Sustentabilidade do Ciclo de Vida (LCSA). Alguns dos trabalhos analisados
englobam os aspectos econbmicos e sociais (Tabela 6.2). Entretanto, o

enfoque deste trabalho se limitou apenas aos aspectos ambientais.

Tabela 6.2 Resumo dos estudos referéncia de interesse.

ACV ccv ACV-S
1 (Bovea et al., 2010) [29] X
2 (Benveniste et al., 2011) [48] X
4 (lbanez-Fores et al., 2011) [49] X
8 (Almeida et al., 2016) [24] X
10 (Ye et al., 2018) [55] X X
13 (Ros-Dosda et al., 2018a) [25] X

15 (Blundo et al., 2019) [50] X X X




Tabela 6.3 Caracteristicas comparativas entre alguns dos estudos mais relevantes.

(Bovea et al., (Benveniste et (Ibanez-Fores et (Almeida et al., (Ye et al., 2018) (Ros-Dosda et (Blundo et al.,

2010) al., 2011) al., 2011) 2016) al., 2018a) 2018)
Pais de Espanha Espanha Espanha Portugal China Espanha Italia
origem
Unidade Il m?>para  Coberturade 1 1 m? de cerdmica 1 m? de Produgdo de 1 1 m? de 1 m? de cada
Funcional ceramica  m? de superficie ao longo de um revestimento m? de revestimento de uma das
fabricada e por 50 anos, para periodo de 20 anos ceramico, para  revestimento  piso residencial  categorias de
classificada, uso residencial, uso em piso de ceramico (0,4 m> de porcelanato produtos
pronta aser  comercial ou edificio de azulejo € 0,6 por 50 anos selecionadas
vendida. sanitario residencial por m? de
50 anos revestimento
polido)
Abordagem  Bercoao  Berco ao timulo Bergo ao timulo Ber¢o ao timulo Bergo ao portdao Bergo ao timulo Berc¢o ao
portao tumulo
Empresas  Provincia de 56 (mais de 35 4 1 26 79
Castellon  50%) - Castellon
Software SimaPro GaBi-4 SimaPro 7.3 Nao informado  SimaPro 8.2 GaBi 4 SimaPro 8.0.2
Método de  CML 2001 CML 2001 CML 2001 CML 2001 e ReCiPe CML 2001 IMPACT 2002
Avaliagao ILCD
Origem dos BUWAL250 ¢ PE International Ecoinvent Ecoinvent Banco de dados PE International, = Ecoinvent
dados Ecoinvent chinés e ELCD 32 e
secundarios Ecoinvent Thinkstep

/9
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Tabela 6.4 Conclusbes comparativas dos estudos mais relevantes. (ADP-fosseis, esgotamento dos recursos abibticos
fosseis; ADP, esgotamento dos recursos abibticos nao-fésseis; AP, potencial de acidificacao; EP, de eutrofizacdo; GWP,
de aquecimento global; PM2.5, material particulado; POCP, potencial de criagao de ozdnio fotoquimico).

Comparacio entre

Principal origem dos
impactos ambientais

Principal origem dos impactos
ambientais por categoria

Outras conclusoes
significativas

Vantagens/boas priticas

Etapa de queima para
a maioria das
categorias de

impacto.

Para o ruido, a etapa de prensagem; a
categoria destrui¢ao da camada de
ozonio ¢ afetada pelas fases de
classificagdo e embalagem e
armazenamento.

Etapa de fabricacao.

POCP e consumo de dgua foram mais
impactados pela etapa de uso.

O consumo de gas natural
na queima, secagem por
atomizagao e secagem das
pegas prensadas,
contribuem com 71% do
GWP.

produtos
(Bovea et )
al., 2010)
fBenveniste O estudo apresenta alguns
dados comparativos, mas
etal., 2011) 5 3
nao os discute.
(Ibanez-
Fores et al., -
2011)

Etapa de fabricagao
seguida pelas plantas
de atomizagao.

A produgio de fritas e
esmaltes destaca-se pelo
estagio que gera a maior

quantidade de residuos
perigosos, além do alto

consumo de dgua na fusio.

Maior impacto nos
porcelanatos que nas
ceramicas esmaltadas

(BIb). As condigdes de
operagao do forno,
consumo de eletricidade,
matérias-primas
utilizadas e transporte sao
elementos-chave que
justificam a variabilidade

(Almeida et
al., 2016)

Etapa de fabricagao,

representando mais de

40% da maioria dos
tipos de impacto.

dos impactos

A produgao de eletricidade para AP, EP,
POCP, HT e WD; a produgao de
materiais brutos e acessorios para ADP,
HT; atividades no local (especialmente
a queima de gas natural) para GWP e
PM; a produgdo de combustiveis
(especialmente gas natural) para OD e
ADf; e a produgao de embalagens para
ET e LU.
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Cada um deles é bastante particular e segue diretrizes préprias para a
realizagdo da ACV, ainda que dentro do que as normas orientam, uma vez que
a técnica permite essa flexibilidade. Apesar disso, eles apresentam
semelhancas em muitos pontos e apresentam alguns resultados similares. A
Tabela 6.3 apresenta comparativamente algumas das caracteristicas e
consideragdes principais que os diferenciam entre si, enquanto a Tabela 6.4
apresenta as principais conclusdes levantadas.

Uma das conclusbées comuns a maioria dos trabalhos € que a etapa
mais critica no que se refere ao impacto ambiental durante todo o ciclo de vida
dos revestimentos ceramicos € a producao, sobretudo a queima. Isso se deve
principalmente ao elevado consumo de gas natural. Por esse motivo, muitos
estudos optam por fazer uma avaliacdo sé até o portdo da fabrica, pois os
revestimentos ceramicos tém uma longa vida util, sdo de facil limpeza e
manutencgao e a os residuos, no fim da vida util, sdo praticamente inertes [130].

Entretanto, outras conclusdes interessantes e menos esperadas também
aparecem. Um estudo sobre o polo ceramico de Sassuolo, na ltdlia, um dos
mais importantes do mundo, concluiu que o transporte das matérias-primas até
as fabricas é a etapa que causa o maior impacto ambiental [50]. Neste caso
especifico, atribui-se a significancia desta etapa as emissdes de NOy, aliada as
longas disténcias entre as minas e as fabricas, uma vez que as matérias-
primas sao oriundas de outras partes da Itdlia (Toscana, Piemonte, Sardenha)
e do exterior (Alemanha, Turquia e Ucrania). Além disso, neste mesmo estudo
as categorias de impacto foram agrupadas entre saude humana, qualidade do
ecossistema e mudanca climatica e concluiram que a categoria de danos a
saude humana é a que sofre os maiores impactos, muito por responsabilidade

da emissao de material particulado respiravel.

6.1.1 Categorias de impacto

As categorias de impacto sdo escolhas particulares de quem realiza a
ACV, por este motivo, podemos identificar entre os estudos analisados,
variagdes entre as categorias escolhidas. A Figura 6.1 identifica a frequéncia
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das categorias presentes nos estudos analisados, sendo que algumas estéao
presentes em praticamente todos os estudos.

Ruido

Radiacdo ionizante

Transformacdo do terreno (natural, agricola e urbana)
Deplecdo de agua

Ecotoxicidade (dgua doce, marinha e terrestre)

Material particulado

Toxicidade humana

Deple¢io dos recursos abidticos (combustiveis fésseis)

Deplecdo dos recursos abioticos
Oxidagdo fotoquimica

Eutrofizacdo

Deplecdo da camada de ozdnio
Acidificagdo

Aquecimento global

Figura 6.1 Frequéncia das categorias de impacto nos sete estudos analisados.

A escolha e a discussdo acerca das categorias de impacto em um
estudo de ACV podem determinar também os resultados obtidos. De maneira
geral, categorias de impactos globais sdo mais comuns que aquelas relativas a
impactos locais. Dentre as categorias mais comuns, o aquecimento global é
sem duvidas uma das que recebe maior atengdo nos estudos, principalmente
pela sua significante contribuicAo para a carga ambiental global. Por este
motivo, a produgdo e, sobretudo, a etapa de queima é considerada por quase
todos os estudos a maior responsavel pelos impactos ambientais (Tabela 6.4).
A conclusdo do estudo de Ye et al. (2018) também foge do comum as
conclusées da maioria dos estudos apontando as matérias-primas do esmalte
como as maiores responsaveis pelo impacto ambiental das industrias
estudadas. Isto porque, apesar de essas matérias-primas ndo afetarem
diretamente o aquecimento global, causam grandes prejuizos as outras
categorias, representando mais de 50% na maioria delas [55]. O estudo de Ye
et al. (2018) também conclui que, no que se refere ao clima, as emissdes

diretas ao ar sao as mais relevantes, com destaque para o COs.
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Fica claro, portanto, que a definicdo das categorias pode afetar os
resultados da ACV. As categorias mais comuns tém grande importancia, mas
nao sdo as unicas relevantes. Almeida et al. (2016) [24] e Ros-Dosda et al.
(2018a) [25] classificam as etapas mais criticas para cada impacto, o que
permite um detalhamento muito mais completo de todo o sistema. Entretanto,
os dois estudos consideram a produ¢cao como uma etapa unica, o que impede
que se possa identificar a contribuicdo de cada uma das etapas do processo
produtivo, informagao importante para nortear a tomada de decisdo visando

minimizar os impactos ambientais do processo de fabricacao.

6.1.2 Potencial de melhoria ambiental

Alguns autores sugerem que as melhorias devem ser encontradas em
uma reducdo do consumo de energia térmica e na pesquisa de matérias-
primas com menos poluentes potenciais [43], todavia, sem direcionar as
sugestdes para atitudes efetivas.

Mais concretamente, Peng et al. (2012) [131], ao desenvolver um estudo
de emissdes de CO, nas industrias de revestimentos ceramicos da cidade
chinesa de Foshan, conclui, em consonancia com 0s casos europeus, que as
etapas mais significativas para tais emissdes sdo a queima seguida da
atomizagcdo. Para estas etapas em especifico, as solugbes sugeridas sao:
substituicdo do carvao pelo gas natural, melhoria da eficiéncia energética,
aceleracao do ciclo de queima e/ou redugcdo da temperatura, aplicacao de
tecnologia de secagem por micro-ondas, reciclagem do ar quente da torre de
secagem.

Também na realidade chinesa, Ye et al. (2018) sugere como melhorias:

e A implementacao de reciclagem de residuos sélidos, como os residuos
de polimento e de esmalte;

e Uso de equipamentos de tratamento de residuos (por exemplo,
dessulfurizacdo para controle de SO., retirada de poeira para controle

de particulas, tratamento de efluentes);
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e Substituicdo da geracdo de eletricidade baseada em carvao, principal
responsavel pela energia térmica na China, por outro método de
geracao. A sugestao neste caso foi pela hidroelétrica.

Como a industria chinesa tem caracteristicas muito diversas da
brasileira, algumas das sugestbes ndo se aplicam. No que diz respeito a
energia térmica e elétrica especificamente, o Brasil apresenta a vantagem de ja
utilizar os meios sugeridos pelos estudos chineses, ou seja, gas natural e
hidroelétricas. O uso de secagem por micro-ondas também nao se aplica a
realidade brasileira atual, pois nao € economicamente viavel.

Em Portugal, ap6s o desenvolvimento da ACV do setor [24], as
seguintes ag6es foram propostas:

e Recuperacao do calor do forno para as zonas de pré-aquecimento;

e Recuperacao de calor para os secadores;

¢ Modernizacéo do sistema de iluminagéo, a fim de reduzir o consumo de
eletricidade;

e Substituicdo de matérias-primas pelas locais;

e (Otimizacao das curvas de aquecimento;

e Uso de equipamentos adicionais para reducdo de emissdes
atmosféricas (filtros).

Focados na necessidade de reducdo das emissdes de carbono, Ros-
Dosda et al. (2018b) [130] apontam alternativas em: design de produto, por
meio da reducdo na quantidade de esmalte ou frita e/ou da espessura da peca;
processos de producdo, em que foram analisados a preparacdo de matérias-
primas por via seca e 0 uso de tecnologias de eficiéncia energética
implementadas em secadores e fornos; uso de fontes de energia renovaveis,
como edlica, solar, hidroelétrica, biomassa, etc.

De maneira geral, as principais propostas de melhoria que a literatura
apresenta a partir dos dados de ACV levantados [24,25,29,55,130,131] séo
apresentadas na Figura 6.2. As sugestdes podem ser agrupadas em trés
grandes grupos: o primeiro e mais manifesto, a atuacdo nas questdes

energéticas direta ou indiretamente, tanto térmica quanto elétrica; o segundo
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referente a questdo direta dos residuos; e o terceiro relativo as matérias-

primas.
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Figura 6.2 Principais sugestdbes de melhoria ambiental presentes na

bibliografia, agrupadas por motivagéo principal.

Como esperado, as propostas relacionadas aos fatores energéticos séao
a maioria e recorrentes entre os estudos. Uma vantagem do mercado espanhol
neste sentido é a presenca de cogeracao para a rede, ja consolidada no pais
[25].
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A discussao sobre residuos engloba trés acdes. A primeira esta
relacionada as conhecidas tecnologias de “fim de tubo”, tecnologias ambientais
convencionais que trabalham principalmente o tratamento de residuos e das
emissdes geradas em um processo produtivo. Portanto a intervencao é feita
apenas no final do processo. A segunda é a reciclagem dos residuos gerados
no processo produtivo. A terceira € a agdo no processo visando a redugao dos
residuos. Sob o ponto de vista da efetividade da redu¢do do impacto ambiental,
a terceira agdo € a mais interessante, pois as demais buscam apenas uma
remediacao.

Dentre as propostas, algumas ja foram implementadas em algumas
fabricas brasileiras através de agbes como: recuperagdo de energia térmica
dos fornos, uso de filtros para controlar as emissdes de fluor, reciclagem dos
residuos do processo no préprio processamento de nova massa ceramica ou
reducdo de espessura das placas. Além destas, outras que nao apareceram
entre as propostas, como reuso de efluentes industriais tratados, uso de
impresséo jato de tinta com economia de pigmentos em relacdo a outras
técnicas ou implementacdo de novo sistema de impressdao nas embalagens
também séo citadas pelas empresas como ecoinovacgoes [132].

Essas inovagbes em clusters ceramicos brasileiros ainda sé&o
impulsionadas principalmente por legislagdo especifica e exigéncias do
mercado [132] e, as reducdes efetivas dos impactos potenciais ndo costumam
ser devidamente quantificadas.

Diante de muitas propostas ja implementadas, em maior ou menor nivel,
cabe a reflexdo: quais serdo as mudancas mais efetivas para o
desenvolvimento sustentavel do setor? Alguns apostam para a inovacao radical
dos revestimentos ceramicos através da agregacao de mais tecnologia. Alguns
exemplos dessas inovacbes sdo as placas com células fotovoltaicas na
superficie, capazes de suprir parte da demanda de energia de um edificio,
placas com superficies com nanoestruturas que permitem converter o poluente
NOx em NOg, contribuindo para a diminuicdo das concentracdes de NOy da
atmosfera, e revestimentos com superficie autolimpante, também baseado em

nanotecnologia.
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Outros projetos estdo menos vinculados aos produtos propriamente dito
e dizem respeito a projetos arquitetbnicos, como fachadas ventiladas, a fim de
manter a temperatura reduzida nos edificios, pisos elevados que permitem a
instalacdo de tubulacées e sistemas de captacdo de aguas pluviais ou
estratégias estéticas para reduzir o consumo de argamassa. Todas essas
acOes contribuem para reduzir os impactos ambientais e a melhoria do meio
ambiente e sua potencial contribuicdo nesse sentido pode ser determinada
através da avaliagdo do ciclo de vida das edificagdes.

Além das mudancas ja implementadas, € oportuno avaliarmos a
aplicabilidade dessas recomendacées a industria brasileira que tem
peculiaridades que a diferenciam consideravelmente dos polos produtores de
outros paises. Portanto, outras caracteristicas das empresas nacionais que se
relacionam diretamente com as principais sugestoes ja apresentadas até aqui

séo discutidas a segquir.

6.1.3 O cenario brasileiro

Os escassos estudos brasileiros concordam em grande parte com 0s
resultados e conclusées encontrados em outros paises pelo mundo, discutidos
anteriormente. O gas natural, combustivel dos fornos, e o transporte de
matérias-primas sdo apontados como responsaveis pelos maiores impactos
ambientais do processo produtivo [36]. Vieira et al. (2017) [37], por outro lado,
em consonancia com Ye et al. (2018) [55], destacam o esmalte como indicador
mais impactante, pela sua significAincia em cinco das seis categorias
analisadas. Sendo assim, as sugestdes também giram em torno da maior
eficiéncia na geragao de ar quente, reducdo da perda de material no processo,
aperfeicoamento dos parametros operacionais, substituicio do combustivel
para fontes mais limpas e substituicAo de metais pesados nas composicdes
dos esmaltes.

Entretanto, ambos os estudos brasileiros citados analisam produtos
fabricados pelo processo de via umida, quando, no entanto, o Brasil produz

revestimentos ceramicos majoritariamente pelo processo de via seca, cerca de
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70% da producao [19]. Ou seja, as conclusdes resultantes de estudos que nao
levem em consideragao a via seca ndo podem ser vistas como representativos
e aplicaveis a industria brasileira de revestimentos ceramicos como um todo.
Enquanto o cluster espanhol tem como vantagem o sistema de

cogeracao instalado em grande parte das fabricas [25], que ajuda a reduzir os
impactos, a via seca é a peculiaridade brasileira que ja tem sido reconhecida
como uma alternativa para a redugado no consumo de energia e agua [133]. A
grande diferenga entre estas duas vias de producdo esta na moagem. Na via
umida ela é feita com adicdo de agua, o que exige a etapa posterior de
atomizacgao. Neste processo, a agua inserida na moagem é retirada, permitindo
a formacéo de granulos esféricos, importante para a fluidez da massa na etapa
seguinte. Entretanto, isto € feito por meio de energia térmica, gerada a partir de
gas natural. Na via umida a etapa de atomizagcao é responsavel por cerca de
39% do consumo térmico total do processo produtivo, 0 que consequentemente
o faz também responsavel por grande parte das emissdes [20]. Quando
comparadas as duas rotas de fabricacdo quanto as emissdées de COy,
constata-se que a via seca praticada no Brasil emite a atmosfera quase 50% a
menos de CO por tonelada de produto em relacdo a via umida [20]. Trés
fatores determinam esta importante reducao:

e Avia seca dispensa a etapa de atomizacéo

e Utiliza ciclos de queima mais curtos

e Utiliza matérias-primas com baixos teores de carbonatos (muito

presentes nas matérias-primas espanholas e nas formulacdes de

monoporosas)

Outra peculiaridade da industria brasileira é o fato de que, como pode
ser visto na Figura 6.3, as jazidas de matérias-primas utilizadas nas massas de
via seca da regido de Santa Gertrudes, principal pdlo ceramico brasileiro, estdo
relativamente préximas das unidades fabris, em um raio de menos de 10 km e
no maximo 35 km das fabricas, em média [134]. Por esta razdo, os impactos
associados ao transporte de  matérias-primas sdo  reduzidos

consideravelmente.
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Figura 6.3 Polo de Santa Gertrudes: Perimetro de abrangéncia e distribuicao
das principais unidades produtivas. Adaptado de [135].

A importancia desta redugdo é ainda mais ressaltada retomando os
resultados do estudo recente do polo de Sassuolo na ltalia, que concluiu que o
transporte das matérias-primas até as empresas era o fator que mais
impactava o meio ambiente. Cabe mencionar que, no caso italiano,
consideravel parte das matérias-primas vem de outros paises, como a Ucrania,
Turquia, etc. No Brasil, muito embora ndo haja um estudo de ACV que
demonstre efetivamente as diferencas de impacto entre a distancia percorrida
pelas matérias-primas até as unidades fabris nas rotas via Umida e seca, via-
de-regra, as diferencas entre as rotas sdo bastante consideraveis sendo as
distancias na via seca significativamente menores.

Além disso, as argilas da formacao Corumbatai, utilizadas pelo polo de
Santa Gertrudes, sao argilas bastante fundentes, o que possibilita ciclos de
qgueima muito curtos. A caracteristica fundente das matérias-primas tambéem é
destacada no processo de via Umida brasileiro, que permite o uso de ciclos de
gueima mais curtos quando comparado ao processo espanhol [20]. Esta
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caracteristica se torna ainda mais importante em vista do fato de a grande
maioria dos estudos de ACV concluirem que a etapa de queima € a maior
responsavel pelos impactos ambientais do processo de fabricacdo de
revestimentos ceramicos.

Em vista de toda a discussdo precedente, pode-se perceber que a
fabricacdo de revestimentos ceradmicos no Brasil tem caracteristicas muito
particulares, que ainda ndo foram devidamente exploradas. Um estudo de
Avaliagdo de Ciclo de Vida que leve em consideragdo todas estas
peculiaridades pode descortinar ainda outras caracteristicas ndo discutidas no
presente trabalho.

De uma maneira geral, destacamos como caracteristicas importantes do
cenario brasileiro que podem contribuir para um processo mais ambientalmente
amigavel: a rota de fabricacao por via seca, viavel inclusive para fabricacado de
porcelanatos [129], e a exploragdo das matérias-primas fundentes, com vistas
a reducbes da etapa de queima. Ambas atuam no grupo de maior destaque
nas sugestées de melhoria ambiental, referente a questdo energética (Figura
6.2). As industrias que fabricam por via seca tém, sob o ponto de vista
ambiental, pelo menos trés grandes e importantes vantagens em relacao a via
umida: 1) a inexisténcia dos atomizadores, responsaveis por cerca de 39% do
consumo de gas natural; 2) a proximidade das jazidas em relagdo as unidades
fabris, peculiaridade do Polo de Santa Gertrudes que ndo necessariamente se
aplica a outras regides, e 3) ciclos rapidos, devido as caracteristicas das argilas
da formacdo Corumbatai. Além disso, o consumo de agua, e consequente

contaminac¢do da mesma, € substancialmente menor na via seca [20,133].
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6.3 Segunda etapa
6.3.1 Massa padrao

Nesta etapa do trabalho, a fim de estudar a reducédo da temperatura de
queima de porcelanatos a partir da adigao de fundentes enérgicos, partiu-se de
uma massa padrao industrial, chamada de STD. Para tanto, o primeiro passo
foi conhecer suas caracteristicas, sobretudo, de vitrificacao.

Depois de preparada, conforme indica¢des do capitulo 5, sua curva de
gresificacao (Figura 6.4) mostra que a absorcao de agua menor que 0,5%, bem
como a densificagdo maxima foram atingidas a temperatura de 1215 °C, a qual
foi tomada entdo como temperatura de queima desta massa.

1,5 7

1,0 7

0,5 7

Absorgao de agua (%)
I
\'
D
Retracdo linear de queima (%)

O

0,0 T g T T T T T T T T 6,8
1185 1195 1205 1215 1225 1235

Temperatura (°C)

Figura 6.4 Curva de gresificacdo da massa padrao.

Para as amostras queimadas a esta temperatura, realizou-se o DRX e a
quantificacdo de fases, cujos resultados sao apresentados a seguir na Tabela
6.5.
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Tabela 6.5 Composicdo de fases dos corpos queimados na temperatura de

queima.
Fases Fase vitrea Quartzo Mulita Ortoclasio
STD (%) 64,6 27,2 7,7 0,5

Como esperado, a massa € muito rica em fase vitrea, o que quer dizer
que durante a sinterizagcdo a altas temperaturas, grande quantidade de fase
liquida foi formada, auxiliando no processo de vitrificacao.

A composigao quimica da fase vitrea péde entao ser estimada (

Tabela 6.6), conforme método proposto por Conte e seus colaboradores
[120], descrito anteriormente. A partir dela foi também estimada a curva de
viscosidade pelo modelo de Fluegel (Figura 6.5). Na temperatura de queima, a
viscosidade estimada que a fase liquida apresenta € de aproximadamente 4,4,
0 que corrobora com a literatura que aponta que mesmo em produtos de
composicdes e temperaturas de queima muito distintos, a sinterizagéao por fluxo
viscoso se da a uma viscosidade critica de 4 a 5 logioPa.s [120], ou entre 4,4—
5,2 log1o Pa.s [136].

Como hipétese para este estudo, portanto, considera-se que atingir esta
viscosidade (4,4 logio Pa.s) seja fator suficiente e determinante para se atingir

0 comportamento desejado de sinterizacdo para uma massa de porcelanato.

Tabela 6.6 Composicao quimica da fase liquida da massa padréo.

STD (%)

Si0, 66,02
Al,O; 19,63
K,O 5,18
MgO 3,65
CaO 0,11

Zro, 0,37
TiO, 1,53
Fe.0; 3,42
MnO, 0,02

P20s 0,06
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Figura 6.5 Curva de viscosidade da fase vitrea da massa padrdo, segundo

modelo de Fluegel, com indicacbes da temperatura de queima e viscosidade

correspondente a ela.

6.3.2 Formulacoes

A Tabela 6.7 apresenta a andlise quimica de todas as matérias-primas
fundentes utilizadas, bem como da massa padrdo. A massa padrdao apresenta
teores de KoO consideraveis e nenhuma presenca de Na.O, evidenciando a
escolha por fundente potassico em sua composi¢do. O teor ndo muito elevado
de Fe,O3 também mostra que esta é uma massa de porcelanato de coloragéao
ndo muito avermelhada, seguindo a tendéncia deste tipo de produto que, por
aceitacao de mercado, tende a ser de cor de queima mais clara.

A partir da composicao quimica da fase liquida da massa STD, apresentada na

Tabela 6.6, calculou-se, para o acréscimo de cada matéria-prima
fundente, como ela afetaria esta composicdo. Para isso, foram feitas duas
consideracgoes:
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1.

Ocorre a fusdo completa de cada matéria-prima fundente, isto €, todos

0s seus elementos sdo somados a composigéo total da fase liquida na

proporgéo acrescida;

. A presenca do fundente nao dissolve o entorno, o que quer dizer que a

fase liquida inicial proveniente da massa padrdo nédo é alterada além do

acréscimo ja considerado no item 1.

Tabela 6.7 Analise quimica da massa padrao e matérias-primas fundentes.

STD Wollastonita Ulexita Colemanita Diopsidio Fonolito Espoduménio

P.F. 0,11 5,77 0,01 0,36 5,77 3,37
Si0, 71,36 46,48 19,64 12,7 5562 50,42 63,16
B20; 27,82 56,66

Al,0; 18,51 0,37 6,84 2,12 3,1 20,9 27,45
Na,O 0,02 12,01 3,7 0,54 10,4 0,18
K:0 3,32 0,08 1,52 0,48 1,02 4,33 0,14
MgO 0,01 0,9 3,96 0,69 17,53 1,14 0,49
CaO 0,17 45,65 24,76 20,16 20,69 1,51 0,03
Li:O 4,04
Zro, 0,24 0,11

BaO 0,07

Sro 0,11

TiO, 0,98 0,01 0,69 0,04 0,33 0,05
Fe,0; 2,19 0,35 2,51 0,61 0,65 3,66 0,68
MnO, 0,01 0,32 0,01
P,Os 0,04 0,1 0,06 0,07 0,04
SO; 0,17 0,23

O objetivo inicial era atingir uma reducéo de 30 °C na temperatura de

queima da massa. Fixada a temperatura de queima desejada e a

viscosidade necessaria, ajustou-se o acréscimo necessario de cada fundente

para atingi-las, utilizando para tanto o modelamento de Fluegel (Figura 6.6). As

formulagdes definidas sdo apresentadas mais uma vez na Tabela 6.8, onde se
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encontram os fundentes utilizados, a porcentagem de acréscimo em cada caso

e a nomenclatura utilizada.
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Figura 6.6 Curvas comparativas de viscosidade de acordo com o modelo de

Fluegel, entre as formulacées padrdao e fundentes estabelecidas, mostrando,

para a mesma viscosidade, a reducao esperada na temperatura de queima.

Tabela 6.8 Formulagdes.

Nome Fundente Massa atomizada (%) MP Fundente (%)
STD - 100 -
W6,5 Wollastonita 93,5 6,5
U4,0 Ulexita 96,0 4,0
C4,5 Colemanita 95,5 4,5
D12 Diopsidio 88,0 12
F14 Fonolito 86,0 14
E20 Espoduménio 80,0 20
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As composicOes estimadas das fases liquidas sao apresentadas na
Tabela 6.9, com destaque para os 6xidos modificadores responsaveis por sua

acao fundente.

Tabela 6.9 Composicao quimica estimada para a fase vitrea das formulacoes.

STD W6,5 U4,0 C4,5 D12 F14 E20
SiO, 66,02 64,95 64,17 63,64 64,82 64,32 65,94
B.0; 1,11 2,63
Al,03 19,63 18,38 19,12 18,85 17,65 20,01 21,41
Na,O 0,48 0,17 0,07 1,56 0,04
K20 5,18 4,85 5,04 4,97 4,68 5,10 4,18
MgO 3,65 3,48 3,67 3,52 5,33 3,31 3,02
CaO 0,11 3,26 1,10 1,04 2,60 0,32 0,09
Li>O 0,84
ZrO, 0,37 0,35 0,36 0,36 0,33 0,34 0,30
BaO 0,01
SrO 0,02
TiO, 1,53 1,43 1,50 1,46 1,35 1,37 1,23
Fe,0O; 3,42 3,22 3,38 3,29 3,09 3,49 2,88
MnO, 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,06 0,01
P,0s 0,06 0,07 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
SO; 0,01 0,03

Algumas matérias-primas  fundentes apresentam  quantidades
expressivas dos 6xidos modificadores que aportam, como é o caso do boratos.
Outras, como o espoduménio, sdo mais pobres neste aporte e, por este motivo,
exigem maior quantidade.

Cabe ressaltar, que além dos 6xidos de interesse, cada matéria-prima
traz consigo uma composicao prépria, carregada de outros elementos que nao
podem ser isolados, nem tampouco desconsiderados, 0 que torna o processo
bastante complexo.

De maneira geral, o acréscimo de cada 6xido modificador é pequeno, o
que deixa claro o poder fundente deles, uma vez que pequenas quantidades

parecem suficientes para ganhos expressivos na sinterizacao.
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Estabelecidas as formulacdes, seguiu-se para as etapas de

caracterizagao.

6.3.3 Caracteristicas antes da queima

Os resultados da caracterizagdo antes da queima sao resumidos na
Tabela 6.10.

Evidenciando as diferengcas de compacidade, a pressao de prensagem
foi adaptada para cada formulagéo, a fim de se atingir densidade aparente a
verde similar para todas as amostras. Isto porque, partindo de densidade a cru
similar, a microestrutura inicial também ¢é similar, o que neutraliza seu efeito

sobre a evolugdo da mesma.

Tabela 6.10 Resumo do resultados da caracterizacdo das amostras antes da

queima.

STD W6,5 U4,0 C4,5 D12 F14 E20

Pressao de
prensagem 380 360 440 500 350 500 310

(Kg.f/lcm?)

Densidade | {954+ | 195+ | 195+ | 194+ | 195+ | 194+ | 195+

t
apareme 1 901 | 001 | 001 | 001 | 001 | 001 | 001
(g/cm®)

Retracao 002+ | 0,11+ | 0,15+ | 0,22+ | 0,10+ | 0,07+ | 0,03

|'
inear de 001 | 001 | 002 | 001 | 002 | 001 | 001
secagem (%)

Maodulo de
ruptura a
flexdo seco
(Kg.f/lcm?)

47+3 | 43+3 | 66+3 | 645 | 34+2 | 33+3 | 35%3

A retracao linear de secagem e o médulo de ruptura a flexao diferem
entre as massas, mesmo elas apresentando volume de poros de mesma
magnitude. Os boratos ganharam em resisténcia a verde, enquanto

formulacdes com diopsidio, fonolito e espoduménio foram prejudicadas.
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6.3.4 Caracteristicas apos a queima
6.3.4.1 Curvas de gresificacao

O comportamento durante a queima das seis formulacdes foi avaliado
mediante o levantamento das curvas de gresificagdo, diagramas de absorcao
de agua e retragao linear em funcao da temperatura de queima. Os resultados,
apresentados em comparagao com as curvas STD, da Figura 6.7 a Figura 6.12,
evidenciam as temperaturas de queima de cada massa como aquela em que
as exigéncias normativas foram atingidas (AA < 0,5%). Eles indicam que na
adicéo de todos os fundentes ocorreu reducdo expressiva da temperatura de
queima, igual ou superior aos 30° esperados.

As duas primeiras curvas apresentadas, W6,5 (Figura 6.7) e D12 (Figura
6.8), atingiram a temperatura de queima em 1185 °C, ou seja, cumpriram com
o comportamento previsto pelo modelo de Fluegel, atingindo exatamente a
meta de reducao de temperatura de queima. As duas seguintes, F14 (Figura
6.9) e E20 (Figura 6.10), foram um pouco além do esperado. Com o acréscimo
de 14% de fonolito e 20% de espoduménio a massa padrao, a temperatura de
queima caiu de 1215 °C para 1170 °C, atingindo, portanto, uma reducéo de
45°. Apesar de ndo cumprir exatamente com o previsto, a diferenga nao € tao
significativa e pode-se considerar que o modelo foi capaz de predizer seu
comportamento de maneira aproximada.

Os boratos, U4,0 (Figura 6.11) e C4,5 (Figura 6.12), entretanto,
apresentaram comportamento muito distante do previsto pelo modelo de
Fluegel. 4% de ulexita adicionada a massa STD reduziu a temperatura de
queima para 1140 °C, uma reducao total de 75°. Com 4,5% de colemanita a
temperatura atingiu queda de 90 °C. Isto evidencia o poder dos boratos como
fundentes altamente enérgicos.

Seu comportamento fundente peculiar j& é bastante conhecido
[88,94,127], mas ainda segue como uma incégnita conhecida [103]. Desde a
conhecida anomalia bérica em vidros de boratos e a zona de imiscibilidade das
fases vitreas, ambos com influéncia direta na viscosidade, até Lakatos et al.
(1972) percebia-se que seus efeitos ndo se enquadravam no padrao, exigindo
investigacdo mais atenta e individualizada [114]. Zanelli et al. (2019), vincula a
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queda de viscosidade nos boratos a variacdo da razdo de formadores de rede

[94].
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6.3.4.1.1 Sobrequeima

Apesar de uma reducgao expressiva de temperatura de queima, como no
caso da colemanita, aparentemente apresentar maior vantagem, a cinética de
sinterizacdo foi muito alterada. Uma curva de gresificagdo de porcelanatos,
com indicacdo das temperaturas tipicas em comportamento padrdo é
apresentada na Figura 6.13.
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Figura 6.13 Representacdo da curva de gresificacdo de uma massa de
porcelanato, com indicacoes das temperaturas de maxima densificacao (Td) e
de vitrificagao (Tv) para porcelanato esmaltado e técnico [102].

No caso da formulacédo C4,5, a queima muito acelerada pela fase liquida

abundante em temperatura muito baixa, nao da condicdes de desenvolvimento
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homogéneo da microestrutura. Sua curva de gresificacdo apresentou
caracteristica de sobrequeima, isto é, a temperatura de maxima densificagao
(Td) foi atingida antes da absorcao de agua chegar ao valor requerido de 0,5%
(Tv), invertendo o posicionamento das curvas. Como indicado na Figura 6.12,
quando esta absorcdo € alcancada, a peca ja sofre processo de inchamento,
causado pela expansao dos gases aprisionados no interior dos poros fechados
em temperaturas elevadas. Este fendbmeno prejudica a peca em diversos
aspectos, como estético, dimensional, além dos tecnolégicos, uma vez que
pode comprometer sua resisténcia ao manchamento no caso de produtos
polidos e resisténcia mecanica pelo aumento do volume dos poros.

Possiveis medidas para se evitar este problema podem encontrar-se
inicialmente na reducdo da porcentagem de colemanita adicionada a massa,
visto que seu comportamento foi muito além do previsto pelo modelo, ou,
conforme proposto em estudos anteriores [102], duas principais saidas sao
apontadas: aumento da densidade da peca antes da queima e planejamento do

desenho de curvas de queima com patamares mais longos.

6.3.4.1.2 Oxidos modificadores

Retomando as composicdes das fases liquidas (Tabela 6.11)
conjuntamente com os resultados da queima, nota-se que as formulacdes que
tiveram o comportamento previsto pelo modelo de Fluegel foram aquelas onde
predominam os éxidos modificadores alcalinoterrosos (colunas com destaque
amarelo). Aquelas onde predominam os Oxidos modificadores alcalinos
(colunas com destaque azul) foram as formulacées em que a capacidade de
sinterizacdo foi um pouco além do previsto. Enquanto as que destoaram
totalmente da previsdo do modelo foram as Unicas matérias-primas com aporte
de B,Oj3 (colunas vermelhas).

O maior efeito do espoduménio e do fonolito parecem estar associados
ao aporte de ions de Li e Na a fase liquida, provocando interacbes mais
complexas do que o modelo foi capaz de prever. Oxidos alcalinos geram
oxigénios nao-ponteantes na rede dos vidros, onde se localizam pontos de

descontinuidade reticular, o que enfraquece a coeséo e leva a diminuicao da
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viscosidade. Além disso, o raio e a intensidade do campo (razéo entre a carga
e o0 raio) dos cations também estdo associados a influéncia que exercem sobre
a viscosidade [137,138].

Tabela 6.11 Composicdes das fase liquidas de cada formulacao, separadas por
cores, de acordo com os Oxidos de acao fundente predominantes. As colunas

amarelas os 6xidos alcalinoterrosos, azul alcalinos e vermelho os boratos.

STD W6,5 U4,0 Ca5 D12 F1a E20

Si0, 66,02 64,95 | 64,17 63,64 6482 64,32 6594
B,O; 1,11 2,63

AlLO; 19,63 18,38 19,12 18,85 17,65 20,01 21,41
Na,O 0,48 0,17 0,07 1,56 0,04
K,0 5,18 4,85 5,04 4,97 4,68 5,10 4,18
MgO 3,65 3,48 3,67 3,52 5,33 3,31 3,02
Ca0 0,11 3,26 1,10 1,04 2,60 0,32 0,09
Li,O 0,84
Zro, 0,37 0,35 0,36 0,36 0,33 0,34 0,30
BaO 0,01

Sro 0,02

TiO, 1,53 1,43 1,50 1,46 1,35 1,37 1,23
Fe;0; 3,42 3,22 3,38 3,29 3,09 3,49 2,88
MnO, 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,06 0,01
P,05 0,06 0,07 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
SO, 0,01 0,03

Sob as mesmas condigdes, a viscosidade diminui com a diminuigdo do
raio idnico. Assim, com seu pequeno raio ibnico e alto coeficiente de difusao, K,
Na e Li modificam as propriedades da fase vitrea mais rapidamente e
aparentam ter maior poder de reducao da viscosidade.

Os oOxidos alcalinoterrosos, em contrapartida, Ca e Mg presentes na
wollastonita e no diopsidio, também atuam como modificadores, enfraquecendo
a rede do vidro. Mas pela carga dupla que apresentam, seu efeito tende a ser
reduzido quando comparado aos alcalinos, uma vez que, eles funcionam como

ponte ao ligar-se a dois oxigénios [110] e por causa da maior intensidade do
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campo, que melhora sua capacidade de estabilizar a carga na configuracéao
tetraédrica [139,140].

Ainda que a presenga de determinados ions direcione as discussdes na
busca de explicar o comportamento da viscosidade em vidros, o proprio Fluegel
foi capaz de prever que o comportamento esperado pode ser distinto
dependendo da composicao total do vidro, o que deixa claro que a interagcéo
entre elementos também tem papel fundamental no comportamento da
viscosidade [116]. Esta condi¢do é ainda mais significativa no comportamento
de massas de porcelanato, uma vez que a composicao da fase vitrea nao é
constante como nos vidros comuns, mas dinamica, transformada com a
temperatura e toda a interacao da microestrutura [103].

Além disso, a viscosidade € também dependente do tempo. As curvas
de queima extremamente rapidas dos produtos de revestimentos ceramicos
nao permitem que se atinja o equilibrio, condicdo na qual as descrigcdes de

comportamento costuma ser feitas.

6.3.4.2 Quantificacao de fases

A fim de buscar explicacbes para os resultados encontrados, nova
quantificacdo de fases foi realizada a partir das amostras queimadas na
temperatura de queima (Tabela 6.12). Tendo em vista a complexidade do
sistema, a interacdo com a fase cristalina e as consideragdes iniciais para
determinar a composigao das fases liquidas, o objetivo inicial foi verificar se a
composigdo quimica estimada para a fase liquida de cada formulagdo se
aproxima da composicao desenvolvida efetivamente e medida a partir da fase
vitrea dos corpos queimados. Os resultados sao apresentados na Tabela 6.13,
com destaque para os Oxidos modificadores mais responsaveis pela acao
fundente em cada um.

A composicdo mineraldgica das formulagbes (Tabela 6.12) indica teores
distintos de fase vitrea para cada massa, indicando que algumas formulacdes
tiveram a formacdo de maior volume de fase liquida durante a queima,
sobretudo a formulagdo com fonolito (F14), enquanto outras tiveram menor

volume de fase liquida, inclusive os boratos.
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Tabela 6.12 Composicdo mineralégica das massas apos a queima.

STD W65 U4 C4,5 D12 F14 E20

Quartzo 27,20 25,80 29,30 27,60 2890 24,40 27,70
Mulita 7,70 3,90 7,00 7,00 3,70 3,60 7,90
Plagioclasio 0,50 3,30 1,10 1,50 1,80 0,90
K-feldspato 1,40 0,70 0,80 1,00

Diopsidio 2,50

Espoduménio 6,90
Fase vitrea 64,60 6560 61,90 63,10 62,10 71,10 57,50

Tabela 6.13 Comparacdo entre as composi¢cdes quimicas estimadas e as

medidas apdés a queima. Destaque para os elementos responsaveis pela

fundéncia que indicam a adequacao ou afastamento da temperatura de queima

prevista.
Estimada Medida

w6,5| U4,0| cas5 | p12 | F14 | E20 [we,5| us0 | ca5 | D12 | F14 | E20
Reducdo 30°C 30°C | 75°C | 90°C | 30°C | 45°C | 45°C
Sio, 64,95 | 64,17 | 63,64 | 64,82 | 64,32 |65,94|63,23 | 61,24 | 61,48 | 60,28 | 61,46 | 63,69
B,O; 0,00 | 1,11 | 2,63 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 1,81 | 4,08 | 0,00 | 0,00 | 0,00
ALO, |18,38(19,12|18,85|17,65|20,01|21,41]20,02|20,01|19,08|21,21 22,83 | 22,17
Na,0 | 0,00 | 048 | 0,17 | 0,07 | 1,56 | 0,04 | 0,00 | 0,78 | 0,27 | 0,10 | 1,97 | 0,07
K,0 4,85 | 504 | 497 | 468 | 510 | 4,18 | 4,44 | 5,10 | 4,89 | 4,66 | 4,95 | 4,73
Mgo | 348367352533 331]302]347]3091]363]601]3,10]348
Ca0 3,26 | 1,10 | 1,04 | 2,60 | 0,32 | 0,09 | 3,81 | 1,51 | 1,23 | 2,64 | 0,46 | 0,25
Li,0 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,84 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,47
Zr0, 0,35 | 0,36 | 0,36 | 0,33 | 0,34 | 0,30 | 0,34 | 0,37 | 0,37 | 0,34 | 0,31 | 0,34
BaO 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,00
Sro 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,02 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,03 | 0,00
TiO, 1,43 | 1,50 | 1,46 | 1,35 | 1,37 | 1,23 | 1,42 | 1,58 | 1,50 | 1,41 | 1,27 | 1,39
Fe,O; | 3,22 3,38 3,29 | 3,09 | 3,49 | 288|319 358339326343 | 3,33
MnO, | 0,01 | 0,01 | 0,01 0,01 |0,06|0,01]0,02]002]|002]002] 007|002
P,0s 0,07 | 0,06 | 0,06 | 0,06 | 0,06 | 0,06 | 0,06 | 0,07 | 0,06 | 0,06 | 0,06 | 0,07
SO, 0,00 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,00 | 0,02 | 0,00 | 0,00 | 0,04 | 0,00
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De maneira geral, as composi¢ées medidas indicam menores teores de
SiO, e maiores de Al.O3;. As formulacbes W6,5 e D12, com adicdo de
wollastonita e diopsidio respectivamente, foram aquelas em que a reducao
prevista na temperatura de queima de 30°C foi exatamente a atingida. A
composigdo da fase liquida medida para estas massas realmente nao
apresenta grandes variagdes quando comparadas as composigcdes estimadas.
Os teores de CaO e MgO tém pequenas variagdes, as quais parecem nao ser
expressivas para a influéncia na temperatura de queima.

A formulagdao com fonolito (F14), que teve reducado de temperatura um
pouco além do esperado, apresenta pequena variacdo no NaO, o que
acarretaria também em pequeno aumento na razdo Na,O/K>O. Neste caso, 0s
resultados sugerem que a agdo mais enérgica do Na tem maior influéncia na
derrubada da temperatura de queima do que os 6xidos alcalinoterrosos. Além
disso, um maior volume de fase liquida pode também ter contribuido.

No caso da formulacdo E20 em que a reducgéo foi de 45 °C, como no
anterior, um pouco além do previsto, existe uma pequena variacdo no teor de
K>0. No entanto, a adicao de espoduménio foi programada por conta da adicao
de Li na fase liquida do porcelanato e a composicao medida apresenta teor de
Li.O menor do que a composicdo estimada. Isto pode ser explicado pela
presenca de grande quantidade de espoduménio cristalizado no sistema
(Tabela 6.12), o que indica que a primeira hipotese considerada, de que as
matérias-primas adicionadas fundiriam totalmente incorporando-se a fase
liguida, ndo é valida. Além do caso mais expressivo do espoduménio, em
outras formulagcbes também existe a presenca de fases distintas da massa
padrao.

A composicdo quimica para as formulacdées com boratos estimou teores
de B>O3 aquém dos presentes na composi¢cdo medida, sobretudo no caso da
colemanita, matéria-prima que teve o efeito mais significativo na sinterizagéo
da massa padrdo. A presenga de B,O3 em maiores quantidades do que o
esperado sugere que a fase liquida tem maior contribuicdo das matérias-primas
fundentes do que o previsto. Visto que a hip6tese era de fusdo total do
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fundente, a diferenca deve estar na reducao da contribuicdo da fase liquida
proveniente da massa padrao.

Entretanto, a composicdo quimica implica também em outras
caracteristicas da fase liquida, como viscosidade e tensado superficial. A partir
do modelamento de Fluegel feito com base nas composicbes medidas, a
Tabela 6.14 apresenta um resumo das caracteristicas de viscosidade na
temperatura de queima de cada formulagéo. A viscosidade da fase liquida da
massa padréo foi a menor entre todas as formulagdes analisadas. A tensao
superficial foi inferida através dos modelos de Appen [141] e Dietzel [142].

Tabela 6.14 Parametros do modelamento de Fluegel e caracteristicas fisicas
das fases liquidas.

Viscosidade Tensao sup.

Tee) A 8 To (Logo Pa.s)  (mNm™)
STD 1215 -3,3957 8767,75 86,6703 4,37 346,60
W65 1185 -3,8163 8729,19 127,532 4,44 361,04
U4,0 1140 -4,0017 9363,84 60,3121 4,67 356,91
c45 1125 -4,3363 10073,8 19,8427 4,78 349,25
D12 1185 -4,117 942029 95,6776 4,53 369,40
F14 1170 -3,377 8600,21 82,485 4,53 359,08
E20 1170 -3,1606 819835 113,733 4,60 360,95

Uma vez que a fase liquida foi tomada inicialmente como variavel de
estudo para a reducdo na temperatura de queima, a Figura 6.14 apresenta
graficos de correlagdo entre este fator (temperatura de queima) e as
caracteristicas da fase liquida. O volume de fase liquida e a tenséo superficial
nao apresentam qualquer correlacdo. Entretanto, a viscosidade apresenta uma
boa correlagdo e mostra que quanto menor a temperatura de queima, maior a

viscosidade, o que indica que massas com temperatura de queima mais baixa
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densificam sem chegar a atingir viscosidade tdo reduzida quanto na massa
padréo.

Desta maneira, a segunda hipétese da metodologia de que a
viscosidade seria fator suficiente para prever o comportamento da sinterizagéo
nao é verdadeira. Entretanto, isso néo invalida todo o modelo, apenas aponta
que novas consideracdes iniciais seriam necessarias para uma melhor

aplicacéao dele.

~N
wv

375

g :

% 70 - & = 370 &

-] £

b= < 365 -

g 65 ¢ * = &

9 ¥ & . 2 360 4

8 60 g ®

g * 5 355

g% § 350 o

> c 'S
50 ‘ 2 345 ‘ ‘

1120 1140 1160 1180 1200 1220 1120 1140 1160 1180 1200 1220
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

481 o

R2 =0,9291

oy
N

>
o

Viscosidade (Log,, Pa.s)
whe gl
B wv

4,3
1120 1140 1160 1180 1200 1220
Temperatura (°C)

Figura 6.14 Correlagbes entre as caracteristicas da fase liquida e a

temperatura de queima.

A viscosidade da fase liquida segue sendo um fator de influéncia
significativa. As curvas de viscosidade segundo o modelo de Fluegel tém
inclinacbes distintas. Porém, para a faixa de temperatura de interesse deste
estudo, as formulacées de boratos, U4,0 e C4,5, sdo as menos viscosas,
seguidas daquelas com aporte de 6xidos alcalinoterrosos, W6,5 e F14, e por
fim aquelas com éxidos alcalinos, D12 e E20, conforme apresentado na Figura
6.15.
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Figura 6.15 Curvas de viscosidade segundo o modelo de Fluegel para as

composigdes quimicas medidas a partir das amostras queimadas na

temperatura de queima.

Reduzir a sinterizagdo de uma massa complexa como a de porcelanatos
a composicao quimica ou viscosidade da fase liquida ndo serd capaz de
explicar todas as nuances de comportamento das massas. Outras tantas
variaveis estao presentes. Mas, ainda que as hipéteses iniciais da metodologia
deste trabalho ndo tenham se confirmado, o modelo de Fluegel foi capaz de
prever o comportamento para fundentes com Oéxidos alcalinoterrosos e
apresentou uma aproximacao no caso dos fundentes com Oxidos alcalinos.
Para os boratos, todavia, a previsao afastou-se significativamente do resultado.
De maneira geral, pode-se dizer que o modelo apresenta apenas uma
indicagé&o inicial comparativa sobre o comportamento de queima de massas de
porcelanato, a qual pode ser util como ponto de partida.

Por outro lado, visando a reducao de temperatura de queima, os

resultados foram muito relevantes.
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6.3.4.3 Caracterizacao adicional

Estabelecida a temperatura de queima de cada formulagcédo, outras
caracteristicas como o médulo de ruptura a flexdo, deformacéo piroplastica,
coeficiente de dilatacdo térmica e cor de queima foram analisadas nesta
condicdo. A Tabela 6.15 apresenta de maneira resumida e comparativa todos

os resultados da caracterizacdo ap6s a queima.

Tabela 6.15 Resumo dos resultados da caracterizacdo das amostras apds a
queima.

STD | W6,5 | U4,0 | C45 D12 F14 E20

Temperatura de

. 1215 1185 1140 1125 1185 1170 1170
queima (°C)

Absorgdo de agua | 0,1+ 0,1+ 0,4+ 0,2+ 0,1+ 0,3+ 0,3+
(%) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0

Retracéo linearde | 7,9+ 7,7 + 6,6 + 4,9 + 8,0 + 7,9 + 7,6 +
queima (%) 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1

Maédulo de ruptura
. . 52+ 1 51+ 2 47+ 2 41+ 2 56 £ 1 52+2 343
a flexao (MPa)

Indice de
piroplasticidade 3,5E-05 | 4,9E-05 | 3,7E-05 | 5,2E-05 | 4,9E-05 | 4,1E-05 | 4,2E-05
(cm™)

Coeficiente de
dilatagéo térmica 73,9E-7 | 73,9E-7 | 74,6E-7 | 75,9E-7 | 76,5E-7 | 82,1E-7 | 64,4E-7

(°CT)
L* 54,3 52,6 54,4 54,3 53,6 49,8 55,7
Coordenadas
-~ a* 1,6 3.1 6,4 7.1 2,6 53 4,9
cromaticas
b* 11,0 12,2 14,2 14,7 11,5 11,8 13,4

Destaca-se que para se analisar as caracteristicas po6s-queima da

formulacdo C4,5, é preciso considerar que na temperatura de queima (AA <
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0,5%) a formulacado ja desenvolve o fenbmeno de sobrequeima, o qual pode
influenciar significativamente seu comportamento.

De maneira geral, a adi¢do dos fundentes ndo alterou as caracteristicas
finais do produto.

A adicao dos fundentes ndo foi prejudicial as caracteristicas de
resisténcia mecanica da massa, salvo exceg¢do do espoduménio, o qual
apresentou uma redugao no modulo de ruptura a flexdo mais significativa, de
52 MPa no STD para 34 MPa.

O coeficiente de dilatacdo térmica foi mantido na maioria das
formulacdes. F14 apresentou coeficiente um pouco maior e E20 menor.

A brancura da peca queimada foi mais comprometida com o uso de
fonolito, enquanto todos os fundentes contribuiram para intensificar o vermelho

na cor de queima, alguns mais outros menos.

P a
indice de Piroplasticidade (cm™)

0,00006
0,00005 | '
0,00004
0,00003
0,00002
0,00001

0

STD W6,5 U4,0 C4,5 D12 F14 E20

. ’ J
Figura 6.16 Grafico de barras comparativo entre o indice de piroplasticidade

das formulagées.
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No entanto, a caracteristica mais afetada foi a deformacéao piroplastica,
como ja esperado (Figura 6.16). Dentre todas, destaca-se o fundente ulexita
por apresentar a deformagao mais proxima a da massa padrao.

Pela grande reducdo na temperatura de queima que foi capaz de
proporcionar, sem incorrer em prejuizos como a sobrequeima e deformacéao
piroplastica muito acentuada, a ulexita foi a matéria-prima fundente que indicou
os melhores resultados.

6.3.4.4 Previsao do modelo de Fluegel

A primeira dificuldade em se adequar o modelo de Fluegel para a
sinterizacdo de porcelanatos é a diferenca entre estas duas realidades. A
composicao nos vidros € constante, enquanto nos produtos ceramicos a
formacao de fase liquida evolui ao longo da queima. Sua interacdo com as
fases cristalinas faz com que a composicao da fase liquida de um porcelanato
seja variavel, o que nao é considerado na adaptagdo do modelo. As
quantidades de silica e alumina na fase liquida, por exemplo, variam em funcao
da estabilidade do quartzo e da mulita com a fase liquida em equilibrio. Uma
dissolucdo mais rapida da mulita gera um liquido cada vez mais rico em Al,
enquanto o quartzo o satura em silica. Esses mecanismos afetam
profundamente a viscosidade das fases liquidas [120].

Além das diferengas entre os vidros nos quais 0 modelo se baseia e o
porcelanato, um grande obstaculo para a aplicagdo do modelo da Fluegel ao
sistema de porcelanato é reduzir as variaveis que afetam um fenémeno téao
complexo como sinterizagdo de fluxo viscoso ou vitrificagdo, para uma unica
variavel, a viscosidade. Para se compreender mais profundamente o fenémeno
atuante na sinterizacdo por fluxo viscoso, deve-se também considerar os
efeitos das fases cristalinas presentes.

Outro aspecto que merece destaque é o fato de o modelo da Fluegel ter
limites de composicdo. Algumas vezes eles foram superados para as
composicoes utilizadas (Tabela 6.16), principalmente pela quantidade elevada
de Al,O3 presente nos produtos ceramicos, mas também pelos teores mais
elevados de outros 6xidos como Fe»O3 e TiO,, o0s quais diferem das
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composigdes tipicas de vidros. Isto faz com que o modelo alerte para erros de

previsdo além dos limites e os resultados sejam apenas uma extrapolagéo.

Tabela 6.16 Numero de vezes que os limites de composicdo do modelo de

Fluegel foram excedidos em cada formulagéao.

log(n/(Pa.s))  STD W6,5 u4,0 ca,5 D12 F14 E20
1,5 59 54 57 56 57 57 57
6,6 43 29 36 35 27 53 49
12 39 38 50 50 39 44 49

Nas viscosidades mais elevadas, referentes ao processo inicial de
aquecimento e a formacao das primeiras fases liquidas, os boratos apresentam
0 maior numero de desvios dos limites, o que pode também contribuir para seu

desenvolvimento de microestrutura tdo distinto do previsto.
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7 CONCLUSOES

O presente estudo mostrou como a Avaliacdo de Ciclo de Vida tem sido
usada para avaliacdo ambiental dos produtos de revestimentos, inclusive como
ferramenta comparativa entre produtos distintos.

No universo dos revestimentos ceramicos, cada estudo tem diretrizes
préprias, por conta da caracteristica da ACV como uma técnica que permite
esta flexibilidade. Entretanto, apesar das diferencas, a maioria dos estudos ja
realizados indicam resultados muito proximos. S&o eles: o maior impacto
destes produtos estd na etapa de fabricagdo, motivo pelo qual alguns autores
escolhem um estudo apenas do berco ao portdo; dentro da fabricacéo, a etapa
de queima é a maior responsavel pelos impactos, seguida da atomizacao; além
destes, as matérias-primas utilizadas nos esmaltes e o transporte de matérias-
primas das jazidas as fabricas também s&o apontados como etapas chave na
responsabilidade ambiental.

As sugestbes de melhoria ambiental enfocam principalmente as etapas
determinadas como mais criticas e, portanto, coincidem em varios pontos. Elas
podem ser divididas em trés grandes grupos: energia, residuos e matérias-
primas, em ordem de relevancia.

O Brasil, entretanto, tem um cenario produtivo com caracteristicas muito
particulares que o diferem do resto do mundo, sobretudo pela via seca, rota
principal de fabricacdo no pais. Por outro lado, seus escassos estudos de ACV
nao dao enfoque a essas diferencas, o que caracteriza um potencial ainda
inexplorado na compreensao dos aspectos ambientais da industria ceramica
brasileira.

Apesar disso, o material deste estudo ja permite destacar alguns fatores
da industria brasileira que se apresentam como vantagens em termos
ambientais e podem ser importantes sugestées de melhoria da industria se
melhor explorados: a rota de fabricacdo por via seca, juntamente com a
proximidade de suas matérias-primas das unidades fabris, e 0 uso de matérias-
primas com comportamento mais fundente.
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Portanto, o uso de fundentes enérgicos, aliado ao uso da rota de
fabricacdo por via seca, se mostra como uma alternativa para reducédo na
temperatura de queima dos porcelanatos.

A meta estabelecida de reducao de 30 °C na temperatura de queima foi
atingida em todas as formulacbes propostas e superada em algumas.
Entretanto, isso mostra que a capacidade de previsdo do modelo de Fluegel
nao foi eficaz para todos os casos.

Os resultados indicaram que a composicdo quimica estimada da fase
liguida apresentou pequenas diferencas com relacdo a composicao medida a
partir dos corpos queimados, 0 que corroborou com as variagées do
comportamento previsto.

Dentre todas as caracteristicas fisicas da fase liquida analisadas, a
Unica que apresentou correlacdo com a temperatura de queima foi a
viscosidade, mostrando que as massas com temperatura de queima mais baixa
sdo capazes de densificar sem atingir viscosidade tdo reduzida quanto a da
massa padrao.

Apesar de todas as diferencas entre a base em que o modelo Fluegel é
baseado e o sistema de porcelanato, 0 modelo poderia ser aplicado com boa
precisdo para prever a redugédo da temperatura de queima de um porcelanato
apds a adicdo dos fundentes wollastonita e diopsidio, portadores de éxidos
modificadores alcalinoterrosos. Para os fundentes espoduménio e fonolito,
portadores de 6xidos modificadores alcalinos, a previsdo do modelo nao foi téao
precisa, mas serve como uma boa diretriz para uma abordagem teérica inicial.
Para os boratos, entretanto, o comportamento foi muito diferente do previsto
pelo modelo.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Desenvolvimento de ACV completa dos revestimentos ceramicos
brasileiros, divididos por tipologia, a fim de verificar as inferéncias feitas neste
trabalho e aprofundar o conhecimento ambiental da realidade destes produtos
no Brasil, sobretudo no que se refere aos produtos fabricados por via seca.

Desenvolvimento de uma ACV completa com base nos fundentes
propostos por este estudo, a fim de quantificar a efetiva melhoria da etapa de
queima e avaliar o desempenho ambiental do porcelanato ao longo de todo o
ciclo de vida.

Desenvolvimento de um modelo de viscosidade para prever o
comportamento da viscosidade em altas temperaturas mais adequado a
realidade dos porcelanatos, o qual deve considerar a composi¢cdo quimica
variavel ao longo da temperatura por conta das interagcbes com as fases
cristalinas.

Aperfeicoamento das hipéteses iniciais para permitir melhor utilizagéo do
modelo de Fluegel na previsdo do comportamento de sinterizacdo de massas
de porcelanato.
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