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Abstract

The valorization of industrial by-products and waste has been gaining importance in recent years, also
with the investigation of alternatives that can reduce natural raw materials consumption. In this con-
text, the main objective of this work is the valorization of bivalve shells residues, as calcite substitute,
in earthenware pastes. The bivalve residues supplied were characterized and compared with the cal-
cite commonly used in these formulations. Through the mineralogical and chemical characterizations
and thermal analysis, it was concluded that these residues could be reused as a source of calcium
carbonate, as biocalcite, not requiring any pre-treatment. Formulations were later developed with the
gradual replacement of calcite (25, 50, 75 and 100%). Additionally, four maximum sintering temperatu-
res (1025°C, 1050°C, 1075°C and 1100°C) were performed to assess the substitution influence on the
product final characteristics. Furthermore, formulations exclusively with biocalcite with different particle
sizes were also developed. The shrinkage, water absorption, flexural strength, colour and thermal ex-
pansion coefficient of the fired products were evaluated and no significant differences were observed.
The study continued with a semi-industrial production of pastes with total replacement of calcite, later
processing dishes, in order to obtain a marketable final product. Therefore, this work proved that it is
possible to use bivalve shell residues as a substitute for calcite in earthenware pastes reducing the virgin
raw materials consumption and developing more sustainable products. Moreover, this application will
avoid the landfill deposition of the bivalve shell residues reducing the environmental impact of the food

processing industry contributing also to the circular economy and industrial symbiosis.

Keywords

Ceramics; Circular Economy; Waste Management; Sustainability.






Resumo

A valorizagao de subprodutos e residuos industriais tem vindo a ganhar importancia nos Ultimos anos,
assim como a investigacao de alternativas para reduzir o consumo de matérias primas virgens. Neste
contexto, o objetivo deste trabalho consiste na valorizagdo de residuos de bivalves, como substitutos
de calcite, em pastas de faianca. Estes residuos (cascas de ostra e mexilhdo) foram caracterizados
e comparados com a calcite habitualmente utilizada nestas formulagbes. Através da caracterizacéo
mineraldgica, quimica e de analises térmicas concluiu-se que estes residuos poderiam ser reapro-
veitados como fonte de carbonato de calcio, ou seja, como biocalcite, ndo necessitando de nenhum
pré-tratamento. Desenvolveram-se formulagcdes com substituicdo gradual da calcite (0, 25, 50 75 e
100%). Adicionalmente estudaram-se quatro temperaturas de cozedura (1025°C, 1050°C, 1075°C e
1100°C) de maneira a avaliar a influéncia da substituigdo nas caracteristicas finais do produto cozido.
Desenvolveram-se ainda formulacdes exclusivamente com biocalcite variando a sua granulometria.
Para o produto final avaliou-se a retragéo, percentagem de absorcao de agua, médulo de rotura a flexao,
cor e coeficiente de expansao térmica, ndo sendo observadas diferencas significativas. Prosseguiu-se
0 estudo realizado com a produgao semi industrial das pastas com substituicdo total da calcite, pro-
cessando posteriormente pratos, de maneira a obter-se um produto final comercializavel. Este trabalho
demonstra que é possivel utilizar residuos de bivalves como substituto de calcite nas pastas de faianga,
reduzindo o consumo de matérias primas virgens, desenvolvendo produtos mais sustentaveis. Além
do ja mencionado, este reaproveitamento evita a deposicao destes residuos em aterros, reduzindo o

impacto ambiental da indUstria alimentar, contribuindo para a economia circular e a simbiose industrial.
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1.1 Contextualizacao

A globalizagao tem promovido o crescimento econémico e o desenvolvimento tecnolégico, em par-
ticular nos setores industriais e de servicos. O desenvolvimento industrial, de acordo com o modelo
de economia linear, esta bastante associado a produtividade, sendo acompanhado pelo aumento do
consumo de recursos naturais e comprometendo a sua disponibilidade para as geracbes futuras. O

aumento de subprodutos e residuos industriais necessita também de uma gestao mais eficiente.

Com o objetivo de assegurar um desenvolvimento sustentavel a Organizagao das Nagoes Unidas
(ONU) criou, em 2015, 17 objetivos para o desenvolvimento sustentavel (ODS). A Unidao Europeia,
para cumprir os objetivos propostos, criou o Pacto Ecoldgico Europeu, em que se compromete atingir
a neutralidade climatica, através de 50 medidas que visam reduzir a emissdo de gases com efeito de

estufa, criar oportunidades de inovagao, investimento e emprego [1].

Na indUstria, tem-se assistido a esforcos dos diferentes setores para a transigcao de modelo econémico,
de economia linear para circular, investindo-se no desenvolvimento de produtos de maior valor e de mais
tempo (til de vida, assim como em processos energeticamente mais eficientes e na utilizagao racional
de matérias primas (MP) [2]. Neste sentido, existe um interesse comum na valorizagao de subprodutos
e residuos industriais, pela sua reintegracao em processos produtivos (mesmo de outros setores), per-
mitindo diminuir os gastos com MP naturais logo com exaustao de reservas naturais. Deste modo, para
as empresas que geram os subprodutos, o seu re-aproveitamento pode representar menos encargos

no transporte e na sua deposi¢ao em aterros, podendo até vir a constituir uma fonte de rendimento [3].

Neste trabalho visa-se caracterizar os residuos gerados pelo consumo de bivalves, avaliar o res-
petivo tratamento, armazenagem e reintrodugao em novos processos produtivos. Pretende-se assim o

desenvolvimento de um novo produto, mais sustentavel.

1.2 Objetivo

O objetivo deste trabalho é a valorizagao de cascas de bivalves em pastas de faianca, como subs-
tituto da calcite, uma MP natural. Este estudo contemplou dois tipos de cascas de bivalves - de ostras
e de mexilhdo. Numa primeira fase foram formuladas pastas com diferentes percentagens de casca
de ostra ou de casca de mexilhao para substituicao da calcite. Na segunda fase, as composi¢cdes com
cascas de mexilhdo (mais promissoras) foram produzidas a uma escala semi-industrial. Numa terceira

fase, realizou-se o processamento de pratos obtendo-se um produto final comercializavel.



1.3 Empresa - Mota Ceramic Solutions

O presente trabalho foi desenvolvido na fabrica MOTA 1l Solugdes Ceramicas, SA, localizada na zona
industrial de Oia, distrito de Aveiro, pertencente ao grupo Mota Ceramic Solutions (MCS). As primeiras
unidades do grupo datam de 1940, e hoje encontram-se distribuidas por todo o territério nacional, tendo
unidades de processamento de pastas em Vagos, Pombal e Caldas da Rainha assim como unidades
de extragao de MP em Mangualde e Viana do Castelo.

A principal atividade do grupo é a comercializacao de matérias primas e de pastas ceramicas, tanto
a nivel nacional como internacional, sendo que 30% da faturacdo provém de exportacoes para mais de
25 paises. O grupo tem especial foco na inovagéo, apostando na investigagao e desenvolvimento de

novas pastas especificas, adaptadas aos processos dos clientes.

1.4 Estrutura do Documento

A presente dissertacao esta dividida em cinco capitulos. O capitulo 1 consiste na introdugao ao tra-
balho desenvolvido, sendo composta pela sua contextualizagao, apresentagao da empresa e objetivos.

No capitulo 2 apresenta-se a revisao bibliografica. Esta inicia-se pelo estado atual do setor ceramico,
sendo seguida pela descricao das matérias primas utilizadas e pelo seu processamento, a incorporagao
de residuos neste sector e por fim sao os residuos utilizados neste estudo.

O capitulo 3 consiste na descrigdo detalhada da metodologia seguida e caracterizagdo das matérias
primas e residuos utilizados, seguida de preparacao e caracterizagao das pastas e scale-up.

O capitulo 4 € composto pela apresentacao e discussao de resultados: 1) Matérias primas naturais
e residuos; 2) Pastas preparadas laboratorialmente e 3) Pastas preparadas em ambiente industrial; 4)
Produtos finais obtidos.

Por fim, o capitulo 5 consiste nas conclusoes retiradas deste estudo assim como as sugestoes para

trabalho futuro.
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A industria ceramica representa um sector econémico em crescimento e com elevada importancia
a nivel nacional, ndo s6 pelo nimero de pessoas que emprega, mas também pelo elevado volume
de negédcios que gera em territério nacional e em exportagdes. Os dados divulgados pelo INE em
30/10/2020 referentes ao ano de 2019 contabilizam 1.139 empresas que empregam no total 18.375
trabalhadores, gerando um volume de negécios de 1.174,2 milhdes de euros [4]. No mesmo ano, as
exportagdes atingiram os 707,7 milhdes de euros, correspondendo a 1,3% das exportacdes nacionais,
alcancando 163 mercados internacionais.

O sector da ceramica divide-se em 5 subsectores, de acordo com as matérias primas utilizadas,
propriedades e as aplicagdes do produto final, nomeadamente: ceramica estrutural; pavimentos e re-
vestimentos; louga e sanitario; ceramica utilitaria e decorativa; ceramica especial.

Dos 5 subsetores, o do pavimento e revestimento e o da ceramica utilitaria e decorativa (também
chamada de ceramica ornamental e de mesa) sdo os que representam um maior volume de negocios

e de exportagcdes em Portugal, correspondendo a 35 e 43%, das exportagoes em 2019 (tabela 2.1) [4] .

Tabela 2.1: Exportagoes em 2019 de cada subsector da indUstria ceramica (em euros) e respetiva variagdo em
Portugal, adaptado de APICER - Caracterizagao do Sector da Ceramica.

Subsector Volume de Exportagdes (Milhdes de euros) Variagao 2018-2019 (%)
Ceramica ornamental 55,4 +6,8
Ceramica de mesa em faianga, grés e barro 179,7 +0,8
Ceramica de mesa em porcelana 55,4 -9,6
Pavimentos e Revestimentos 235,8 -4.1
Louca Sanitaria 137,8 -4.3
Ceramica Estrutural 15,6 -17,3

Neste subcapitulo, vao ser abordadas as diferentes matérias primas utilizadas na inddstria ceramica,
principalmente na ceramica utilitaria e decorativa de faianca. De seguida vao ser apresentadas as
diferentes etapas de processo para a obtencdo do produto final ceramico final. Segue-se a revisdo
bibliogréafica da incorporagao de residuos na industria ceramica e por fim, sdo apresentados os residuos

estudados neste trabalho.

2.1 Matérias Primas

As matérias primas utilizadas na industria ceramica sao sélidos nao metdlicos, geralmente cristali-
nos, de origem mineral, que através da sua mistura formam uma pasta, um pé ou uma barbotina. Poste-
riormente (a pasta, pd ou barbotina) sera conformada e cozida, sofrendo transformacdes irreversiveis,
originando produtos com microestrutura parcialmente cristalina e parcialmente amorfa (vitrea) [5]. As
propriedades finais dos corpos ceramicos sao influenciadas pelas matérias primas utilizadas, sendo es-
sencial a sua caraterizagao fisica e quimica assim como o conhecimento do processamento industrial.

A ceramica utilitaria, também designada por ceramica tradicional, utiliza matérias primas plasticas e



nao plasticas (duras), sendo estas Ultimas sub-dividida em inertes e fundentes (figura 2.1). As matérias
plasticas sdo as argilas e os caulinos. Os fundentes utilizados geralmente sao feldspatos alcalinos e
carbonatos de calcio e magnésio, os quais sdo responsaveis pela formagao de uma fase vitrea. Por fim
as matérias inertes sao areias de quartzo, que diminuem a plasticidade e facilitam a secagem da pasta

ceramica.

Plasticas
/ \ Caulinos
Matérias
Primas
\ / Inertes
Nao
Plasticas
\- Fundentes

Figura 2.1: Diagrama das diferentes matérias primas utilizadas na industria ceramica.

O uso de aditivos permite obter caracteristicas ou propriedades especificas, como viscosidade ou
cor. As pastas de faianga geralmente sdo compostas (em massa) por 50 % de matérias argilosas, 15
% de carbonatos e 35 % de silica, sendo estas proporgdes variaveis na figura 2.2 (imagem adaptada
de [13]) .

Fundentes

Matérias Quartzo
Plasticas

Figura 2.2: Constituigdo das pastas ceramicas tradicionais.



2.1.1 Materiais Argilosos

As argilas (e caulinos) sdo materiais naturais, compostos por graos finos, que quando adicionada
agua ganham plasticidade e endurecem através da remocgao de agua (secagem) e quando submetidos a
ciclos térmicos (cozimento) [6,7]. Os graos finos sdo compostos por dois tipos de estruturas: tetraedros,
com ides de silica no centro e oxigénio nos vértices ou octaedros, com ides de aluminio, ferro ou
magnésio no centro e oxigénio nos vértices [7]. As estruturas tetraédricas ligam-se entre si pelos
vértices e formam estruturas planares chamadas silicatos (folha tetraédrica), os octaedros ligados entre
si pelos vértices formam também estruturas planares, chamadas aluminossilicatos (folhas octaédricas)
Quando hidratadas estas estruturas planares ligam-se entre si, formando filossilicatos, sendo que as
diferentes ligagoes entre diferentes tipos de estruturas planares formam diferentes minerais como a
caulinite, montmorilonite entre outros [8].

A capacidade destas matérias conferirem plasticidade as pastas permite conforma-la e obter pecas.
Ao longo da secagem ocorre a perda da agua estrutural que liga as estruturas planares, o que conduz
retracao dos corpos ceramicos compostos por estas MP. Na cozedura ocorre fusao parcial destas MP,
levando ao aparecimento de novas fases e ao aumento da densidade e da resisténcia mecéanica do

corpo ceramico [9].0

2.1.2 Matérias Nao Plasticas

Matérias primas fundentes estdo também presentes na formulagdo e contribuem para a coesao
e aumento da resisténcia mecanica da peca. Estes materiais tém temperaturas de fusdo na ordem
dos 950-1050°C, e dao origem a uma fase liquida, iniciando a sinterizagdao. Durante o arrefecimento, a
solidificagao desta fase aumenta a densidade do corpo ceramico, e diminui a sua porosidade. A eficacia
dos fundentes esta diretamente relacionada com o tamanho de grdo dos mesmos (um menor tamanho
de particula leva a uma maior formacgao de fase vitrea). A viscosidade da fase liquida depende da
relacédo entre os 6xidos alcalinos e a silica ou alumina presente, sendo que o 6xido de potassio baixa a
temperatura de formacao desta fase liquida e diminui a sua viscosidade. A formacédo de uma quantidade
excessiva de fase liquida ou uma grande diminuigao da suaviscosidade pode levar a deformacao dos
produtos ceramicos durante a cozedura [10].

Na formulagao dos produtos ceramicos também é necessario adicionar quartzo (silica). Esta MP
serve como material inerte, visto a sua temperatura de fusao ser elevada, cerca de 1713°C [11]. A
sua introducao também ¢é feita pelas argilas e feldspatos. A presenca do quartzo promove uma es-
trutura mais aberta (de maior porosidade) que facilita a saida da agua e de gases originados pela
decomposicdo de matéria organica durante a cozedura, mas tem também um papel na viscosidade

da fase liquida, reduzindo a retragao e as (eventuais) deformagdes que possam ocorrer durante a co-



zedura. A temperatura ambiente o quartzo tem estrutura trigonal (fase a), sofrendo transformacéo
alotrépica aos 573°C, para uma estrutura hexagonal (fase 3), sendo esta temperatura critica no pro-
cesso de cozedura. A 870°C ocorre ainda a transformagédo da fase 4 em tridimite [12].

Por fim, temos os carbonatos de célcio, magnésio e litio. O carbonato de calcio (o constituinte
que se pretende substituir neste estudo), decompde-se perto dos 900°C, formando 6xido de célcio e
libertando CO,. Este 6xido pode reagir com a silica e a alumina resultantes da decomposicao das
argilas formando fases cristalinas como a anortita em zonas ricas de calcio ou a mulite em zonas mais
pobres. Este 6xido pode ainda originar hidréxido de célcio (Ca(OH),) [11]. O aumento da percentagem
de carbonatos leva ao incremento da absorgao de agua das pegas ceramicas ja cozidas, diminuindo a

retracao linear. [10].

2.2 Processamento de Materiais Ceramicos

O processo ceramico inicia-se com a selecido da composicao da pasta, funcdo das caracteristicas
finais desejadas e da aplicagio do produto final. A preparagao da pasta consiste na mistura dos com-
ponentes nas proporgoes desejadas com agua, sendo a quantidade desta dependente do processo de

conformacao que ira ser utilizado .

2.2.1 Conformacao

Atualmente existem diversos processos de conformagao dos materiais ceramicos que permitem por
um lado, produzir formas complexas e, por outro, produzir séries com boa cadéncia e com boa repro-
dutibilidade. A escolha do processo de conformacao além de depender dos fatores j& mencionados,
esta dependente do tipo de material ceramico. Dependendo da pasta ceramica a conformagao pode
ser feita por via seca ou semi-seca, plastica ou himida.

Na conformacao por via seca, usam-se pos ceramicos ou granulados, com 5-8 % (em massa) de
humidade . Nesta via a prensagem ¢ a técnica mais comum, podendo ser unidirecional ou isostatica,
produzindo-se pavimento/revestimento e loica. Durante a prensagem unidirecional é possivel variar a
forma como a pressao é aplicada: i) é exercida inicialmente uma pressao mais baixa, para permitir a
aglomeragao e compactacao do pé e a expulsao do ar, sendo posteriormente aplicada a pressao dese-
jada, ii) é aplicada em dupla carga, em que sado prensadas duas camadas de p6é em etapas distintas,
primeiro o pé atomizado e de seguida o micronizado. A compactagao do p6é também pode ser feita
ciclicamente, recorrendo a vibracdo ou com temperatura. No caso da prensagem iso-estatica é exer-
cida pressao em todas as diregdes, sendo utilizados moldes flexiveis mergulhados em fluidos que sao
comprimidos. Este tipo de prensagem permite obter uma densidade mais uniforme ao longo da peca. A

prensagem permite produzir pegas com formas geométricas simples, podendo ser continua, atingindo-



se uma boa produtividade. A prensagem facilita a secagem, diminuindo o tempo desta etapa, reduz a

retragao verde-seco, e consequentemente os defeitos associados ao processo de conformacgao [13].

A conformacao plastica é adequada para pastas com cerca de 20 % de humidade. Existem qua-
tro técnicas principais: modelagem manual, extrusdo, prensagem plastica e contra-moldagem plastica
com moldes. A moldagem manual é utilizada no fabrico de artesanato, sendo a técnica mais sim-
ples, podendo ser auxiliado por uma roda de oleiro ou instrumentos simples. Na segunda técnica a
pasta é introduzida numa extrusora, que por agao mecanica de um hélice sem fim, compacta a pasta
e empurra-a por um orificio designada de fieira, donde sai continuamente e com secgao uniforme. A
pasta ja conformada é posteriormente cortada podendo ser feito automaticamente ou manualmente. A
prensagem plastica € semelhante a prensagem por via seca, sendo geralmente utilizada para produzir
louga e pavimentos. Para formas mais complexas e com simetria esférica tais como pratos e chavenas,
utiliza-se a contra-moldagem plastica com moldes, podendo ser feita recorrendo a jaule ou a rollers,
onde a pasta é colocada a rodar num molde e com auxilio a uma ferramenta é conformada, podendo
estes processos serem automatizados, produzindo pegas com boa cadéncia [13]. Neste trabalho os

provetes e o produto final foram conformados através da extrusao plastica.

Na conformagao por via himida as pastas tém cerca de 40 % (em massa) de H,0, encontrando-se
no estado liquido com as suas particulas suspensas na agua, ao qual se chama barbotina (ou sus-
pensao). As duas técnicas mais comuns sao o enchimento a lambugem e o enchimento sobre pressao.
O enchimento a lambugem consiste em vazar barbotina num molde de gesso com a forma exterior da
peca a ser produzida. Por capilaridade, o molde de gesso vai absorvendo a agua da barbotina em
contacto com o molde, obrigando a formagao de uma parede soélida de sedimento. A espessura desta
parede vai depender do tempo em contacto com o molde, da porosidade do molde, e da viscosidade e
densidade da barbotina. Estes fatores tém de estar em equilibrio: ser fluida o suficiente para preencher
0 molde e permitir a saida continua do meio suspensor para o molde, por capilaridade; ser suficien-
temente viscosa para permitir a formagao de um depdsito mecanicamente consistente; ter o minimo
de agua para nao saturar a porosidade do molde e minimizar a posterior retragao verde-seco da peca
ceramica. Apos a obtencao da espessura pretendida o excesso de barbotina € vazado e a peca é dei-
xada a secar dentro do molde. Finalmente, apos algum tempo, a peca é desmoldada. O enchimento
sob pressao, como o préprio nome indica, consiste em manter a barbotina sobre pressdo em moldes fe-
chados, geralmente poliméricos, que tém pequenas tubagens que permitem retirar a agua da barbotina.
Produz pecas com um bom acabamento superficial e elevada precisao dimensional, podendo ser auto-
matizado ao contrario da técnica anterior. No entanto, as maquinas necessarias e os moldes usados

no enchimento sob pressao sao caros, justificando-se apenas para a produgao de grandes séries [13].
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2.2.2 Secagem

A secagem é uma etapa central no processo produtivo de pecas ceramicas. Aqui a humidade é
retirada das pecgas conformadas, aumentando a sua resisténcia mecanica. E possivel realizar acaba-
mentos e/ou aplicar decoragao aos produtos. Quando se planeia um ciclo de secagem tem-se como
objetivos a redugéo do tempo e do consumo de energia e evitar a ocorréncia de defeitos. Visto haver
perda de massa e retragao volumica significativas, € necessario ter em atencao as condicdes de se-
cagem. Assim, gradientes de temperatura e de humidade dentro da peca deverao ser evitados, pois
podem gerar tensdes internas que favorecem deformacgdes e defeitos nas pecas finais. Geralmente
a secagem das pecas ceramicas é feita através de ar quente, sendo a agua eliminada sob a forma
de vapor, existindo fendmenos de transferéncia de calor do ar para o corpo, e de humidade do corpo
ceramico para o ar. A cinética destas transferéncias esta condicionada pelo tamanho e forma da peca,
pela temperatura, humidade e velocidade de circulagao do ar usado para secar. Para esta etapa pode-
se usar secadores descontinuos que necessitam ser carregados e descarregados manualmente, ou
secadores continuos que usam contra-corrente de ar, variando a humidade e temperatura ao longo do

secador, permitindo secar mais pegas em menos tempo [13].

2.2.3 Cozedura

Apesar dos produtos crus ja apresentarem a forma final (mas nao a dimensao final), ndo possuem
propriedades que permitam a sua utilizagcdo. Assim, torna-se necessério a sua consolidagao da sua
estrutura através de ciclos térmicos. Durante a cozedura, ocorrem reagoes fisicas e quimicas nos pro-
dutos ceramicos, que levam ao aumento da densidade e da resisténcia mecénica, ocorrendo também
retragdo. As pecas ceramicas apresentam muita porosidade, sendo necessario aplicar um revestimento,
chamado vidrado de maneira a obter impermeabilizar o0 material e obter as propriedades estéticas que
se pretende. O ciclo de cozedura é definido por um conjunto de condigdes: temperatura maxima,
velocidades de aquecimento e de arrefecimento, tempo e caracteristicas do ar dentro do forno.

Para desenhar este ciclo, é necessario tem em atengao as reagdes e mudangas dimensionais que
ocorrem nos corpos ceramicos. Até aos 200 °C ocorre a eliminacao da agua adsorvida pelas argilas,
sendo de seguida eliminada a agua que se encontra entre as camadas dos argilominerais, perdendo
estes a sua estrutura em folhas entre os 350 2C e os 550 °C. Aos 573 °C ocorre a transformagao
reversivel do quartzo ja mencionada anteriormente, sendo acompanhada de um aumento de volume.
As reacoes seguintes estdo associadas a decomposicao dos carbonatos presentes na estrutura, sendo
que estes formam um 6xido e libertam diéxido de carbono. Caso esteja presente, o primeiro carbonato
a decompor-se é o de magnésio (a 600°C), sendo seguido pelo de litio a 618 °C e, por fim, o carbonato

mais comum, o de calcio (entre os 800 e 900 °C). Aos 1000 °C os fundentes presentes comegam a
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fundir e a formar a fase amorfa da estrutura que a consolida. Apos este ponto da-se inicio de reacoes
entre os elementos presentes formando-se novas fases [5, 14].

O arrefecimento tem de ser suficientemente lento para permitir uma solidificagdo gradual da fase
liquida, permitindo a sua cristalizacao (total ou parcial), e suficientemente rapida para impedir a deforma-
¢ao ou o aparecimento de gradientes de densidade na peca. Atencao especial deve ser dada a tempe-
ratura perto dos 573°C com a reversao da transformacao do quartzo, que causa a rapida diminuigao de

volume, que pode levar a fratura dos produtos cozidos.

2.3 Incorporacao de Residuos na Industria Ceramica

A incorporagao de residuos tem-se tornado uma pratica comum e transversal a vario setores indus-
triais. Esta pratica esta inerente ao modelo da economia circular que se opde ao modelo da economia
linear que ja ndo serve as necessidades da sociedade moderna. No antigo modelo de economia linear
0S recursos sao extraidos, usados no processo produtivo, ndo existindo a preocupacao do impacto
causado por estas etapas no desenvolvimento futuro, onde a escassez de matérias primas & um dos
impactos mais severos.

O modelo de economia circular baseia-se no desenvolvimento econémico, sustentavel e eficiente,
através da aposta na producao de produtos e materiais duradouros, mantendo o seu valor por mais
tempo. No desenvolvimento destes produtos também é promovida a redugao do uso de matérias pri-
mas virgens, sendo incentivada a reparagao, recuperagao e até reciclagem de produtos e materiais ja
existentes [2]. Este incentivo leva a que um produto seja aproveitado ao maximo até ao seu final de vida,
diminuindo os impactos causados pelo real custo da sua produgdo, podendo ser reintroduzido no ciclo
produtivo de outro produto, como recurso ou matéria prima, criando assim o ciclo da economia circular.
Para tal é necessario criar uma simbiose entre o uso eficiente dos recursos disponiveis e em circuitos
fechados (também designados de eco-parques) [15] para o aproveitamento de residuos e subprodutos
entre diversos sectores industriais. O aumento da eficiéncia energética dos processos produtivos assim
€COmMo 0 uso e reaproveitamento da agua estdo também presentes.

A implementagao do modelo de economia circular ainda enfrenta muitas resisténcias, sendo a maior
parte de caracter burocratico, nomeadamente na gestao e classificagcdo de residuos. No entanto, a
nivel nacional, a Agéncia Portuguesa do Ambiente tem feito esforcos para alterar da classificagao de
alguns residuos para subprodutos, considerando este um ponto fundamental para a implementagao
bem sucedida da economia circular.

Na produgao de produtos ceramicos existe um consumo intensivo de matérias primas, agua e ener-
gia, gerando fortes impactos ambientais. Estas circunstancias, aliadas a exploracdo excessiva dos

recursos naturais da terra e a promogao, por parte da unido Europeia, de um desenvolvimento sus-
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tentavel aliado a economia circular que pretende transformar residuos em recursos, tornam a indistria
ceramica interessante para a incorporacao de residuos, provenientes de outras atividades econémicas.

As formulagdes de pastas ceramicas a partir de matérias primas naturais apresentam muitas vezes
flutuagbes composicionais. Aliado ao facto de se atingir o produto final através de cozimentos a altas
temperaturas, é possivel introduzir os mais diversos tipos de residuos nas matrizes ceramicas [16].

No caso da empresa MCS, esta pratica é recorrente. As pecas produzidas e nao conformes sao
recolhidas e transportadas até as unidades de preparacéo de pastas ceramicas do grupo, sendo de-
nominados de cacos vidrados. Nestas unidades, o caco é moido e re-introduzido nas formulagoes das
pastas, sendo gerados menos residuos, contribuindo para a sustentabilidade deste setor.

No grupo de investigacdo em que este trabalho foi desenvolvido, também se estudou a incorporagao
de lamas de crémio e niquel, provenientes de processos de galvanizagao, para corar pastas de grés
[17]. A introdugao desses mesmos residuos também foi estudada para pastas de barro [18], tendo
sido estudado o efeito dos metais pesados nas propriedades finais dos produtos ceramicos. Neste tipo
de pastas ainda foram encontrados estudos sobre a incorporacao de cinzas volantes resultantes da
queima de carvao [16].

Para a introducao de residuos a sua caracterizagao quimica, mineralégica, morfologica, granu-
lométrica e térmica é fundamental assim como a avaliagdo do grau de toxicidade. E importante tomar
medidas adequadas para o armazenamento, manuseamento e, caso necessario para a aplicagao de
pré-tratamento. E ainda necessario garantir a homogeneidade dos residuos assim como a sua estabi-
lidade composicional ao longo do tempo, de maneira a ndo se adaptar o processo produtivo de acordo
com o lote de residuos, o0 que iria constituir uma barreira e um constrangimento em adotar os residuos
como matérias primas.

Por fim os residuos utilizados na industria ceramica estdo geralmente divididos em quatro catego-
rias, com base no seu papel durante a produgao e nas propriedades finais dos produtos: inertes/re-

fratarios, fundentes, modificadores de plasticidade e corantes [16].

2.4 Residuos em Estudo

Os residuos de bivalves utilizados neste estudo provém da criacdo e consumo de moluscos da
industria alimentar. Estes moluscos podem ser criados em aquacultura ou capturados em ambiente
marinho, sendo depois canalisados para a industria transformadora ou para o setor da restauragdo. A
parte organica - o molusco — € consumida sobrando a casca, que corresponde a 75 % do seu peso
total [19]. Em 2015, na Europa produziram-se 598.000 toneladas de bivalves [20] e em 2019, Portugal
produziu 6.683 toneladas, segundo a base de dados PORDATA [21], registando-se um crescimento de

300 % relativamente a 2014. Na industria transformadora, o bivalve é processado, podendo ser retirado
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apenas o molusco, ou podendo ser armazenado e vendido ainda com as cascas. No primeiro caso, 0
residuo de cascas é gerado diariamente, constituindo um encargo para a empresa. Segundo a empresa
de recolha de residuos VALORSUL [22] cerca de 75 euros por tonelada de residuo, além do impacto
ambiental que causa ao ser depositado em aterros.

No caso do setor da restauragao, € dificil ter acesso aos residuos de bivalves assim como nos pro-
dutos de bivalves com cascas vendidos em superficies comerciais. A industria de extragao de molusco
reane, assim, condi¢bes para o fornecimento de residuos de bivalves continuamente para a inddstria
ceramica, promovendo um desenvolvimento de uma economia circular.

Varios estudos revelaram que as cascas de bivalves sdo compostas de 95 a 99 % (em massa) por
carbonato de calcio na forma de calcite ou de aragonite, tendo também uma pequena matriz organica
[19,23]. Apos a extragdao do molusco as cascas apresentam residuos organicos e um elevado teor de
humidade, nao estando em condicdes de serem incorporados diretamente nas de pastas ceramicas.
Idealmente este residuos teriam de ser secos e a matéria organica removida antes de serem fornecidos.
De acordo com a literatura, atualmente estes residuos sao reaproveitados como agregados para a
construcao [19], como biofiliro para o tratamento de aguas residuais, como suplemento de calcio na
alimentagéo ou para os solos [24] e ainda para aplicagdes em bioceramicos [25] ou como reforgo para
biocompésitos de PLA [26].

Neste trabalho foram estudados dois tipos de cascas de bivalves - ostras e mexilhdes. As cascas de
ostras foram recolhidas num restaurante de Aveiro. Segundo a base de dados PORDATA [21], em 2019
foram produzidas 1.689 toneladas de ostras, tendo sido registado um aumento de 400% em relagao
a 2014. Este crescimento foi possivel gracas ao investimento das empresas e ao apoio financeiro por
parte do estado portugués para a construgao de viveiros de aquacultura.

As cascas de mexilhao utilizadas neste estudo foram fornecidas pela Finisterra, uma empresa loca-
lizada em Sagres, dedicada a produgao aquicola de bivalves em mar aberto e a sua transformacgdo. A
empresa produz anualmente entre 3.000 a 5.000 toneladas de mexilhao fresco bioldgico. A sua unidade
de transformacao tem capacidade para processar até 20 toneladas por dia de bivalves, nomeadamente
ostras, vieiras e mexilhdes. Apds a desnaturacdo dos bivalves as cascas sdo recolhidas e dispostas
num aterro. Em 2019, em Portugal, foram produzidas 1.457 toneladas de mexilhdo, sendo esperado

um aumento nos préximos ano, tanto na produgao de mexilhdo como dos outros tipos de bivalves [27].
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Neste capitulo sao referidas as matérias primas utilizadas (virgens e residuos), os pré-tratamentos
efetuados e é descrita a metodologia usada na sua caracterizacdo. Sao apresentadas as formulacoes
usadas, assim como a sua preparagao e caracterizagdo, tanto a nivel laboratorial como para o scale-
up. Por fim é a apresentada a metodologia seguida para o processamento e caraterizagao dos pratos

produzidos.

3.1 Matérias Primas e Pastas Preparadas

3.1.1 Matérias Primas Virgens

Foram disponibilizadas pela empresa MCS, as matérias primas virgens (argila, caulino, silica e cal-
cite) necessarias para a formulacao de uma pasta de faiangca. De modo a atenuar eventuais oscilagoes
na composicao da pasta foram usados dois caulinos (C1 e C2) e duas argilas (A1 e A2). Excetuando a
argila A2, as restantes matérias plasticas nao foram pré-tratadas exibindo um teor de humidade consi-
deravel e uma larga gama de tamanhos. A argila A2 foi previamente diluida, peneirada, filtro-prensada e
extrudida em forma de "noodles”. A silica (S1) e a calcite (CC1) utilizadas neste trabalho encontravam-

se micronizadas, ou seja, com um tamanho de particula reduzido (micrométrico) e sem humidade.

As MP foram preparadas e caraterizadas do mesmo modo que as pastas desenvolvidas (descrito

no subcapitulo 3.1.3.B).

3.1.2 Residuos

Os residuos (cascas de ostras e de mexilhao) utilizados neste trabalho foram fornecidos sem ne-
nhum pré-tratamento, ou seja, tal como foram recolhidos (figura 3.1). No caso das cascas de ostras,
uma vez que era visivel a presenca de matéria organica na casca exterior, procedeu-se a sua lavagem
com uma escova de agco. Ambos os residuos foram secos durante 24h numa estufa a 100°C. Para
se proceder a substituicdo da calcite na pasta de faianga optou-se por reduzir o tamanho de particula
dos residuos até a granulometria da calcite fornecida pela MCS. Para comparar a granulometria das
matérias primas usou-se o parametro D50 obtido por difracdo laser por via himida, que corresponde
ao didmetro de particula de 50 % da distribuicdo acumulada, em peso [28]. Na operagdo de moagem
recorreu-se a um moinho vertical, com jarros de 1L de capacidade e com uma velocidade pré-definida
de 380 rpm.
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Figura 3.1: Residuos fornecidos para o presente estudo: a) Cascas de ostra; b) Cascas de mexilhdo; c) Cascas
de ostras apds lavagem.

Para evitar a deposi¢cédo do material durante a operacdo de moagem dos residuos adicionou-se 8
% (em massa) de caulino. Assim, a composigao da bio-calcite € 92 % (em massa) de residuo e 8 %
(em massa) de caulino. Para este efeito, de entre os dois caulinos fornecidos, optou-se por utilizar o
que apresentava uma granulometria mais préxima da calcite fornecida, de maneira a reduzir o tempo
de moagem necessario, tendo sido utilizado o caulino C1.

Numa primeira abordagem avaliou-se a granulometria da biocalcite de 20 em 20 minutos até se
obter o D50 desejado. Uma vez atingido o valor pretendido a biocalcite foi retirada do jarro para um
recipiente e peneirada com uma malha de 720 um para a evitar a introdu¢do de outros residuos. Para
ajudar a peneiragéo foi adicionada dgua e deixaram-se as biocalcites a secar na estufa a 100 °C durante
24h.

3.1.3 Pastas

Neste subcapitulo é abordada a preparacédo da pasta de faianga com as matérias primas virgens e

as diferentes formulagdes preparadas com a substituicdo da calcite por biocalcite.
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3.1.3.A Definicao das Formulagoes

Para estudar o efeito da substituicdo da calcite por biocalcite foram preparadas pastas com dife-
rentes percentagens de substituicdo de calcite por biocalcite proveniente das cascas de ostras e de
mexilhdo. Simultaneamente foram preparadas pastas de faianga sé com MP virgens, para servirem de
controlo as pastas preparadas com os dois tipos de biocalcite, STD B e STD O.

As pastas STD possuem 12 % (em massa) de calcite. Nas formulagbes em que foi utilizada a
biocalcite a substituicao da calcite ndo pode ser direta (na proporgao de 1:1) tendo de se ter em conta
que apenas 92 % (em massa) das biocalcites introduzidas é carbonato de calcio e os restantes 8 % (em
massa) € caulino C1. Assim, € necessario recalcular a quantidade de biocalcite e caulino C1 necessaria
para se obter a mesma composigao final.

Neste estudo preparam-se trés pastas com diferentes percentagens (em massa) de substituicdo
da calcite CC1 por biocalcite de cascas de ostras (% de substituicdo, em massa): 0 %, 50 % e 100
%, pastas STD O, OS50 e OS100, respetivamente. No caso da biocalcite de cascas mexilhdo foram
preparadas cinco pastas (% de substituicdo, em massa): 0 %, 25 %, 50 %, 75 % e 100 % , designadas
de STD B, B25, B50, B75 e B100, respetivamente.

A influéncia da granulometria da biocalcite das cascas mexilhdo nas propriedades finais da pasta
também foi estudada. Para tal, moeram-se as cascas de mexilhao até obter um valor de D50 de 3,36;
5,36 e 6,36 um. Em seguida, prepararam-se trés pastas, com a substituicao total da calcite, por estas
trés biocalcites: B100G3, B100G5 e B100G6. Na tabela 3.1 encontram-se as formulagdes preparadas

assim como as fontes de carbonato de calcio de cada uma.

Tabela 3.1: Fonte de carbonato de calcio das pastas preparadas.

Formulagéo Fonte de CaCO; (%)
Calcite CC1  Cascas de Ostras  Cascas de Mexilhao
STD O 100
0S50 50 50
0Ss100 100
STDB 100
B25 75 25
B50 50 50
B75 25 75
B100 100
B100G3 100
B100G5 100
B100G6 100

3.1.3.B Preparacao das Pastas

A preparagdo das pastas comegou com a pesagem das matérias primas, de maneira a obter-se

uma composigao semelhante a pasta de faianga produzida. Visto tratar-se de um ensaio laboratorial as

18



matérias primas utilizadas encontravam-se secas pois as argilas e os caulinos foram deixados previa-
mente a secar numa a estufa a 100 °C por 24 h. Através da férmula de Brongniart, na equacgéao 3.1), é
possivel determinar a quantidade de material seco e o volume de agua necessario para preparar uma

suspensdo com uma densidade especifica:

em que:

P= Massa dos so6lidos secos em 1000mL de suspensao (g);

D= Densidade da suspensao (g/L);

S= Densidade real dos sdlidos (g/cm?)

Considerou-se a densidade de sodlidos de 2,58 g/cm?, a densidade de suspensio de 1400 g/L (valo-
res utilizados na fabrica para esta pasta) e preparou-se 1 kg de cada pasta. Foi feita a homogeneizagao
da mistura recorrendo a um agitador, até se homogeneizar a suspensao. O tempo desta etapa variou
de pasta para pasta, sendo que para a tornar mais rapida deixaram-se os sélidos ja pesados no volume
de agua pretendido 12 horas antes da agitagdo. Apds a homogeneizagao procedeu-se a peneiragao
da suspensao, recorrendo a uma malha de 125 um e avaliou-se a sua distribuicdo granulométrica por

difracao laser.

Apds os procedimentos descritos anteriormente as pastas foram vazadas para moldes de gesso,
para desidratarem até atingir a humidade pretendida para a extrusao, entre 18 e 21 % dependendo da

pasta e das condicdes externas (como a temperatura e a humidade).

De seguida dividiram-se as pastas em blocos com menor volume de material e estes foram batidos
com o objetivo de retirar o ar presente no seu interior e evitar defeitos nos provetes. As pastas foram
entdo extrudidas, recorrendo a uma extrusora de pistdo sem vacuo (figura 3.2), com uma saida circular
de 8 mm de diametro, sendo os provetes extrudidos com comprimento de 150 mm. De cada pasta
foram extrudidos 10 provetes para avaliar o modulo de rutura a flexao (MRF) em seco e 10 provetes
para cada temperatura de cozedura (figura 3.3). Nestes ultimos, ap6s a extrusao, foram feitas duas
marcas com 100 mm de distancia, com auxilio de um paquimetro para se avaliar a retragao verde-seco

apos a secagem durante 24 h a 100 °C e a retragao seco-cozido para cada temperatura de cozedura.
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Figura 3.2: Extrusora utilizada e pedagos de pasta ja batidos, prontos a serem extrudidos.

Para avaliar a humidade de extrusao e a perda ao rubro das pastas foram prensadas, num molde
de gesso, placas retangulares com 98x64x7 mm de dimensdes (figura 3.3). Cada placa foi pesada logo
que conformada, depois de seca (24 h a 100 °C) e apo6s ter sido cozida, obtendo-se assim os dados
necessarios para calcular a humidade da pasta na altura da extrusdo e a perda ao rubro para cada

temperatura de cozedura.

(a) (b)

Figura 3.3: Provetes extrudidos e placas prensadas: a) Secos; b) Cozidos a 1100°C.

A curva de cozedura dos provetes encontra-se representada na figura 3.4. A taxa de aquecimento
foi de 5 °C/min até se atingir a temperatura maxima pretendida, onde foi estabelecido um patamar de
uma hora. O arrefecimento dos provetes ocorreu dentro do forno, sem ar forgado e estes foram retirados

apenas quando o forno atingiu a temperatura ambiente.
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Figura 3.4: Curva de cozedura dos provetes preparados.

Os provetes preparados com a pasta com biocalcite de cascas de mexilhdao foram cozidos a quatro
temperaturas: 1025, 1050, 1075 e 1100 °C. A pasta com biocalcite de cascas de ostras e as preparadas

na planta piloto foram cozidas apenas a trés temperaturas (1025, 1050, 1075 °C).

3.1.3.C Scale-Up

De maneira a estudar-se a viabilidade de uma produgao industrial das pastas preparadas com bio-
calcite de cascas de mexilhdo realizou-se um ensaio na planta piloto disponivel na empresa MCS. Das
pastas preparadas em laboratério foram escolhidas duas com substituicao total da calcite: a B100 e a
B100G3. Foram preparados 300 kg destas pastas e também da STD para controlo. Estas pastas foram
identificadas como STDPP, B100PP e B100G3PP, sendo o "PP’referente a sua preparacao na planta
piloto.

Primeiro procedeu-se a preparacio da biocalcite, comegando com a moagem das cascas de me-
xilhdo (92 % em massa) e do caulino C1 (8 % em massa) num moinho com 50 kg de capacidade. A

distribuigao granulométrica ao longo da moagem foi controlada de 4 em 4 h por difragéo laser.
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Figura 3.5: Moinho e turbo-diluidor utilizados na planta piloto.

Apds a moagem procedeu-se a diluigao das MP num turbo-diluidor com uma tonelada de capacidade
durante 4 horas. A barbotina foi preparada com uma densidade de 1450 g/L.

As suspensoes preparadas foram filtro-prensadas, para retirar o excesso de agua e, em seguida, as
pastas assim obtidas foram extrudidas. Utilizou-se uma extrusora de parafuso, com vacuo, com uma
saida (fieira) de 30 cm, tendo sido extrudidos varios cilindros (com cerca de 18 kg) de cada pasta. As
pastas preparadas na planta piloto foram caracterizadas de igual modo as pastas preparadas previa-

mente.

Figura 3.6: Filtro-prensa e extrusora utilizados na planta piloto.

3.1.3.D Produto Final

Com os lotes preparados na planta piloto foram produzidos pratos, na empresa José Carlos Mateus,

uma pequena unidade de fabrico de pegas ceramicas, localizada nas Caldas da Rainha. Os pratos
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foram conformados por prensagem plastica, numa prensa unidirecional. A superficie dos pratos nao
é lisa, contendo uns detalhes que permitem testar a plasticidade das pastas desenvolvidas. Uma vez
conformados estes foram secos numa estufa a 100 °C durante 24 h de maneira a retirar toda humi-
dade. Em seguida foram sujeitos a uma cozedura a 1050 °C com um ciclo idéntico ao utilizado no
laboratério (figura 3.4). Uma vez cozidos, foi aplicado, por pulverizagao, um vidrado branco brilhante
e cozidos novamente a 1000 °C na mesma unidade fabrico. Simultaneamente foram preparados e
cozidos provetes de controlo, semelhantes aos das etapas anteriores. Os pratos foram submetidos a
ensaios de absorcao de agua e de resisténcia ao fendilhamento, sendo os provetes avaliados relativa-
mente a retracdo seco-cozido, mddulo de rutura a flexdo em cozido e absorcdo de agua e as placas

relativamente a cor.

3.2 Caracterizacao das Matérias Primas e Formulacoes

Neste subcapitulo irdo ser descritos os ensaios realizados para caracterizar as matérias primas

(virgens e residuos), as pastas preparadas e o produto final (cozido).

3.2.1 Humidade

A humidade esta relacionada com a quantidade de agua presente no material. Através da equagao

3.2 é possivel calcular o teor de humidade.

Pm —Ps
—— X

%H=
% Pm

100 (3.2)

Em que:
Pm = peso da amostra humida (g)
Ps = peso da amostra seca (Q)

Para determinar o teor de humidade das argilas e dos caulinos, foi retirada uma amostra dos mes-
mos para tabuleiros com tara conhecida, sendo posteriormente pesadas obtendo-se o peso das amos-
tras humidas. Estas foram secas numa estufa a 100 °C durante 12 h e pesadas novamente, obtendo-se

assim o peso em seco.
O teor de humidade das matérias primas nao plasticas foi medido no aparelho Mettler Toledo HE53.

Para as formulagoes o teor de humidade que as pastas possuiam quando foram extrudidas também
foi avaliado recorrendo as placas prensadas. Para tal, foi registado o seu peso apéds prensagem e apos

secagem numa estufa a 100 °C durante 12 h.
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3.2.2 Retracao

De maneira a avaliar a variagao dimensional de cada formulacao, determinou-se a retracao durante
0 processo de secagem (retracdo verde-seco (R,.)) € durante o processo de cozedura (retracdo seco-
cozido (R..)). A primeira (R,.) esta relacionada com a quantidade de agua presente na pasta. A R..
relaciona-se com as reagdes que ocorrem durante a cozedura. Apos a extrusdo fizeram-se, com o
auxilio de um paquimetro, duas marcas com uma distancia de 100 mm entre si. Esta distancia foi
medida ap6s a secagem e apds a cozedura de modo a calcular a percentagem de R, (equagao 3.3) e

a R.. (equacao 3.4).

_ Lverde — Lseco

R = Toarge X 100 (3.3)

Lseco — Lcozido
R,s(t =
Lseco

x 100 (3.4)

Em que:
Lverde = Comprimento inicial (100mm);
Lseco = Comprimento dos provetes secos;

Lcozido = Comprimento apds cozedura.

3.2.3 Composicao Quimica

Para identificar e quantificar a composi¢cao quimica, tanto das MP utilizadas como das formulacdes
preparadas, recorreu-se a espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X (FRX). Nesta técnica é aplicada
uma fonte de energia a amostra, provocando a excitagdo dos atomos presentes, que por sua vez vao
emitir fotdes com um comprimento de onda na gama dos raios-X, tendo cada elemento uma energia
e um comprimento de onda caracteristico. Através da determinagdo do numero de fotdes emitidos
para cada comprimento de onda detetado é possivel quantificar os elementos presentes [29]. Para
este estudo as MP virgens, os residuos (cascas de mexilhao e de ostras) e as pastas preparadas
foram analisadas num espectrémetro Hitachi X-Supreme 8000. Para complementar a andlise quimica,

procedeu-se a analise da percentagem de carbono e enxofre num laboratério externo.

3.2.4 Perda ao Rubro

Durante o processo de cozedura ocorre perda de massa, maioritariamente associada a decomposicao
dos carbonatos e a queima de matéria organica. A perda ao rubro é a quantificacao (em percentagem)
dessa perda de massa apds cozedura e foi determinada para todas as amostras cozidas através da
equagao 3.5:
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% PR — Pseco — Pcozido %« 100 (3.5)
Pseco

Em que:
Pseco= peso da amostra seca;

Pcozido= peso da amostra cozida.

3.2.5 Composicao Mineraldgica

Para identificar as fases cristalinas presentes num material recorre-se a Difragao de Raios-X (DRX).
Ao incidir na estrutura cristalina, os raios-X vao ser refletidos com o mesmo comprimento de onda que
o raio incidente, no entanto apenas a radiagao refletida por atomos com planos descritos pelo indice de
Miller que respeitem a Lei de Bragg (equagao 3.6) formam uma interferéncia construtiva, obtendo-se
um padrao caracteristico [30], que € comparado posteriormente com padroes de referéncia fornecidos

pelo International Centre of Diffraction Data [31].

Zdhkl sin ® = nA (36)

Em que:

d - distancia interplanar;

© - angulo de incidéncia da radiagao;

n - ordem de difracéo;

A - comprimento de onda da radiagéo incidente.

Neste estudo foi usado um difratdmetro PANalytical’s X’Pert PRO MRD, com um intervalo de 0,02°
20 e um tempo de aquisicao de 10 segundos usando radiacao KaCu. No caso das matérias primas o

varrimento foi entre os 20° e 60° 20 e para as formulagdes entre 52 e 80° 20 .

3.2.6 Analises Térmicas

Para avaliar a variagdo de massa e as transformagoes que ocorrem durante o processo de coze-
dura realizou-se a andlise térmica diferencial (ATD) e termogravimetria (TG) as matérias primas e as
formulagoes.

Na analise termogravimetria (TG) é avaliada a variacao da massa do material com o aumento da
temperatura. Estas perdas de massa ocorrem devido a remocao de agua (adsorvida e estrutural),
queima da matéria organica e decomposigcao de carbonatos [14], sendo possivel também calcular a

perda ao rubro.
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A analise térmica diferencial (ATD) permite determinar a variagao de energia de um material quando
este é sujeito a um aumento de temperatura, ou seja, se ocorrem reacdes endotérmicas (que absorvem
calor) ou exotérmicas (que libertam calor). Estas reagdes ocorrem devido a formagao de novas fases
cristalinas, a decomposicéo de carbonatos, queima de matéria organica e perda de agua [14].

Neste estudo efetuou-se a caracterizagdo do comportamento térmico das MP virgens, dos residuos
(cascas de mexilhdes e de ostras) e das pastas preparadas. Para tal foi utilizado um aparelho de
andlises térmicas NEXTA STA300 com uma taxa de aguecimento de 5 °C/min (e de 10 ¢C/min) até a
temperatura de 1200 °C.

Para complementar a caracterizagdo do produto cozido realizaram-se ensaios de dilatometria as
pastas preparadas, recorrendo ao dilatdmetro NETZSCH DIL 402C.A taxa de aguecimento de 10 2¢C/min

e o coeficiente de dilatagcao foi determinado para o intervalo entre os 100 °C e os 500 °C.

3.2.7 Distribuicao Granulométrica

A difracdo por laser é uma técnica utilizada para avaliar a distribuicdo do tamanho de particulas
de uma suspensao e que consiste em medir a variacdo angular de um laser que incide na amostra
e é difratado até um detetor. Nesta técnica assume-se que as particulas tém forma esférica e que
ocorre uma maior difragcdo do raio laser para as particulas de menor tamanho, ou seja, o seu angulo
de difragcao é mais elevado. Por sua vez, as particulas que tém maior tamanho exibem um angulo de
difragao menor [28].

Neste estudo a distribuicdo granulométrica das matérias primas e das formulagoes foram determi-
nadas, por via humida, num aparelho de difragao laser MasterSizer 3000. No caso das matérias primas
plasticas este ensaio foi efetuado apds a sua mistura com agua e peneiracdo com uma malha de 125
um, para evitar riscar a célula de leitura do aparelho. No caso da silica e da calcite, uma vez que foram
fornecidas micronizadas, a sua distribuicdo granulométrica foi determinada diretamente, sem ser ne-
cessario peneirar. O controlo do tamanho de particula das biocalcites durante o processo de moagem
também foi efetuado com este aparelho. Sendo o objetivo a incorporacao de biocalcite com um tama-
nho de particula semelhante ao da calcite comercial, foram retiradas amostras ao longo da moagem
para registar a diminui¢do do tamanho de particula com o tempo.

A distribuicao granulométrica das pastas preparadas foi determinada apdés a homogeneizacao e

peneiracdo com uma malha de 125 um, pelos motivos ja referidos anteriormente.

3.2.8 Caracterizacao Morfologica

A caracterizagao morfolégica foi realizada através da microscopia eletronica de varrimento (MEV). O

principio de funcionamento desta técnica baseia-se em incidir um feixe de eletrdes numa amostra cap-
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tando o sinal emitido pelos eletrdes secundarios ou retrodifundidos. Ao varrer a superficie da amostra
ponto a ponto ou linha a linha e analisando os sinais emitidos com detetores de eletrdes é possivel criar
uma imagem da superficie da amostra [32]. As amostras foram observadas no microscopio eletronico
Hitachi SU-70.

3.2.9 Modulo de Rutura a Flexao

A resisténcia mecanica dos provetes extrudidos foi medida através de ensaio de flexao a 3 pontos
segundo a norma ISO 10545-4. Para tal utilizou-se um tensémetro ZWICK ROELL com uma célula de

carga de 1N. O mddulo de rutura a flexao dos provetes circulares foi calculado através da equagao 3.7:

8F1

MRF = ——
Wd:])’\/[

(3.7)

Em que:

MRF = Mddulo de rutura a flexdo (MPa = 10 kgf/cm?);

F = Forga de rotura (KN);

L = Espagcamento entre apoios (cm);

D = Diametro do provete na zona de rutura (cm).

Foram obtidos os modulo de rutura a flexao (MRF) em seco e em cozido dos provetes preparados

com as MP plasticas e com as pastas com biocalcite de cascas de mexilhdo e de cascas de ostras.

3.2.10 Absorcao de Agua

A absorcao de 4gua é uma propriedade influenciada pela porosidade aberta. Estudou-se a percen-
tagem de absorgao de agua dos provetes de todas as pastas preparadas, de acordo com a norma BS

EN 1217:1998 é calculada através da equagéo 3.8:

My — Mg

Yo AA = N

x 100 (3.8)

Sendo:

AA = Absorcao de agua;

My = Massa do provete hamido;

Mg = Massa do provete seco.

Inicialmente pesaram-se os provetes, obtendo-se assim a massa do provete seco, sendo de seguida
colocados em agua a ferver por duas horas e deixados arrefecer dentro da agua por mais duas horas.
Apés o arrefecimento limpou-se o excesso de agua na superficie e foram novamente pesados, obtendo-

se a massa do provete humido.
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3.2.11 Cor

Para quantificar a cor do produto cozido mediram-se as suas coordenadas de cor e calculou-se a
diferenga de cor (AE) entre as diferentes as amostras. Utilizou-se o colorimetro Konica Minolta CR300
e o espacgo de cor HUNTERLAB, que se baseia na teoria da cor-oponente, que assume que o olho
humano deteta a cor em trés pares de opostos: L, ae b [33]. A escala L corresponde a luminosidade
variando entre o preto (0) e o branco (100), a escala a representa a escala vermelho-verde sendo que
quanto maior o seu valor mais vermelho, e por fim a escala b que representa o par amarelo-azul, sendo

que maiores coordenadas correspondem a amarelo [34].

L=100

& 7 &

&

L=0
Figura 3.7: Espago de cor HUNTERLAB.

Para quantificar a diferenga de cor entre as pastas é necessario calcular a distancia entre as coor-
denadas do padrao escolhido e das amostras, que é dado pelo vetor AE (equagao 3.9). Caso este seja
inferior a 1 a diferenca de cor nao é percetivel, entre 1 e 2 apenas um utilizador experiente consegue

distinguir e caso seja superior a 2 a diferenca de cor é evidente [35].

AE = /(L1 - L2)2 + (al — a2)? + (bl — b2)2 (3.9)

Em que:
L1, a1l e b1 - coordenadas do padrao;

L2, a2 e b2 - coordenadas da amostra.

3.2.12 Resisténcia ao Fendilhamento

Os produtos finais (pratos) apés serem vidrados foram submetidos a ensaios de resisténcia ao
fendilhamento segundo a norma ASTM C424 -93. Este ensaio serve de controlo de qualidade de

produtos de louca de mesa que apresentam expansao por humidade, como € o caso dos produtos de
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faianga. O ensaio consiste em submeter as amostras a pressao de 3,5 bar durante duas horas num
forno autoclave, inspecionando a superficie dos produtos com o objetivo de procurar fendas no vidrado
aplicado. Para o produto final poder ser comercializado ndo pode apresentar fendas no vidrado apo6s

ser submetido a 3 ciclos.
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Neste capitulo vao ser apresentados e discutidos os resultados obtidos ao longo deste trabalho.
Inicialmente vao ser abordados os resultados referentes a caracterizagdo das matérias primas virgens
e dos residuos utilizados. No segundo subcapitulo irdo ser apresentados e discutidos os resultados
obtidos para as pastas preparadas com diferentes percentagens de substituigao da calcite por biocalcite
(cascas de mexilhao e de ostras). No terceiro subcapitulo serdao apresentados os resultados referentes

as pastas preparadas na planta piloto e no quarto os pratos obtidos a partir destas pastas.

4.1 Caracterizacao das Matérias Primas

Neste subcapitulo vao ser apresentados os resultados obtidos para as matérias primas e para os
residuos utilizados. Para facilitar a sua comparagao, agruparam-se as argilas com os caulinos (MP
plasticas) e a calcite com os residuos e com a silica (MP nao plasticas). Vao ser apresentados os teo-
res de humidade com que cada matéria foi fornecida, as distribuicoes granulométricas, a caracterizagao
quimica e mineraldgica, as andlises térmicas e a cor. Para as MP plasticas ainda vao ser apresenta-
dos os resultados obtidos para os provetes extrudidos, nomeadamente a retracdo verde-seco (R, ) e

retracdo seco-cozido (R..) e o mddulo de rutura a flexdo (MRF) em cru e cozido e a absorgdo de agua.

4.1.1 Matérias Primas Plasticas

Os teores de humidade com que as matérias primas plasticas foram fornecidas encontram-se paten-
tes na tabela 4.1. A argila A1 contém 34,29 % em massa, sendo a que apresenta o teor de humidade
mais elevado. Pelo contrario, destas quatro matérias primas, a argila A2 é a que apresenta o menor
teor de humidade (1,93 % em massa), pois foi previamente diluida, peneirada e seca na fabrica em que
o trabalho foi desenvolvido, sendo uma argila de valor acrescentado pronta a ser comercializada. Os
caulinos apresentam valores de humidade préximos, sendo que o C1 contém 29,15 % e o C2 23,84 %
(em massa).

No caso das pastas desenvolvidas em laboratério as matérias primas plasticas foram secas previ-
amente. Pelo contrario, nas preparadas a escala semi-industrial (scale-up) foram utilizadas tal como

fornecidas pelo que o teor de humidade foi necessario para reajustar as formulagoes.

Tabela 4.1: Teor de humidade das matérias plasticas fornecidas.

Matéria Prima Humidade (% em massa)

A1 34,29
A2 1,93
C1 29,15
Cc2 23,84

As distribuicdes granulométricas das matérias primas plasticas encontram-se patentes na figura 4.1.
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Constata-se que exibem uma distribuicao granulométrica bimodal e que o tamanho de particula minimo
e maximo sdo semelhantes (cerca de 0,7 e 6,5 um). As matérias primas que exibem os menores valores
de D50 sao a argila A1 e o caulino C1, 5,53 e 5,94 um, respetivamente. O D50 da argila A2 é 7,7 um e
do caulino C2 ¢é 8,17 um. Para as quatro MP o maior volume de particulas (mais de 70 % em massa)

esta entre os 2 e os 12 ym de diametro.
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Figura 4.1: Distribuicao granulométrica das matérias plasticas.

A composicao quimica e perda ao rubro das matérias primas plasticas encontram-se patentes na
tabela 4.2. Em todas elas o componente maioritario € o SiO, (53-55 % em massa), seguindo-se o Al;O;
(29-35 % em massa). A percentagem de SiO, € idéntica para as argilas e caulinos em estudo mas é
um pouco inferior aos valores encontrados na literatura, sendo estes cerca de 60-80 % em massa e
o teor de Al,O3; é um pouco mais elevado do que os valores encontrados na literatura (entre 10 e 20
% em massa ) sendo superior para o caulino C2 (35 % em massa) [36,37]. Em todas as matérias
primas plasticas a soma destes dois 0xidos correspondem maioritariamente ao quartzo e a caulinite e
representam mais de 84 % (em massa) destas quatro matérias primas. O contelido de Fe,O3; é de 1 %
(em massa) para a A2, C1 e C2, sendo o dobro para a argila A1 (2,21 % em massa). Esta ultima argila
também tem um maior teor de TiO; (0,68 % em massa), ou seja, exibe um teor de 6xidos cromoforos
mais elevado [38,39]. A percentagem oxidos alcalinos e alcalino-terrosos (K,O, Na,O, MgO e CaO) é
de 2-2,5 % (em massa) para a A1 e a A2, e 1-1,5 % (em massa) para o C1 e o C2, ou seja, o contetdo

de fundentes nestas matérias primas plasticas é reduzido [37].

As MP plasticas exibem uma perda ao rubro de 11,83; 10,71; 12,26; 11,30 % (em massa) para a

A1, A2, C1 e C2, respetivamente, ndo sendo verificadas variagdes significativas.
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Tabela 4.2: Composicédo quimica das matérias primas plasticas

Componente (% em massa) A1 A2 C1 c2

SiOq 53,72 54,95 55,07 53,68

Al,O3 29,85 30,86 30,86 35,05

K>O 1,81 1,53 0,64 0,90

Na,O 0,12 0,13 0,41 0,44

MgO 0,81 0,49 0,24 0,26

Cao 0,13 0,07 0,09 0,04

Fe,Os 2,21 1,13 1,03 0,83

TiO, 0,68 0,50 0,29 0,47

S 0,06 0,04 0,03 0,03

C 1,16 0,60 0,08 0,00

Perda ao rubro (% em massa) 11,83+ 0,09 10,71 +£0,04 12,26 +0,08 11,30 + 0,03

Na figura 4.2 encontram-se os resultados da analise de raios-X das quatro matérias primas plasticas

utilizadas. Através da andlise dos difratogramas é possivel verificar que os quatro materiais possuem

as mesmas fases cristalinas, sendo estas o quartzo (Q), a caulinite (K) e a muscovite (M). Através da

composigao quimica destas matérias pode-se concluir que o quartzo é o mineral maioritario, seguido

pela caulinite [37].

Q Q- quartzo
K - caulinite
M - muscovite

Intensidade (u.a.)

Q Q- quartzo
K - caulinite
M - muscovite

Intensidade (u.a.)

Figura 4.2: Difratogramas das matérias primas plasticas:

Q Q- quartzo
K - caulinite

M - muscovite

Intensidade (u.a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (°)
Q Q- quartzo
K - caulinite
KM M - muscovite
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Y
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a) Argila A1; b) Argila A2; c) Caulino C1; d) Caulino C2.
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Os resultados das analises térmicas diferenciais (ATD) e termogravimétricas (TG) das matérias pri-
mas plasticas encontram-se na figura 4.3. O seu comportamento térmico é idéntico bem como a perda

de massa no ensaio TG, verificando-se uma perda de 12-14 % da massa inicial.
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Figura 4.3: Andlise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) das matérias primas plasticas: a) Argila A1;
b) Argila A2; c) Caulino C1; d) Caulino C2.

Analisando os gréficos, constata-se que a perda de massa inicial ocorre até aos 100 °C a qual esta
associada a libertacdo da agua (humidade) presente nestas matérias, correspondendo a uma reagéao
endotérmica. Observa-se uma perda de massa acentuada entre os 400-500 °C e uma reagao en-
dotérmica nessa gama de valores que corresponde a perda de agua estrutural, associada a desidroxila-
¢ao da caulinite, evidenciando a presencga deste mineral nas matérias primas plasticas utilizadas [36].
Entre os 800-850 °C ocorre a primeira reagao exotérmica, associada a perda de agua estrutural da mus-
covite, sendo este pico exotérmico mais evidente na argila A2, e praticamente inexistente para o caulino
C2. E ainda possivel verificar um pico exotérmico perto dos 1000 °C que corresponde a transformagéo
das fases amorfas da caulinite em fases cristalinas como a mulite ou pseudomulite. Por fim, entre os
1100 e 1200 °C ocorre uma reagao exotérmica em A1, A2 e C1 correspondendo a recristalizagao da

muscovite em cristobalite e mulite [14].

35



Na tabela 4.3 sao apresentados os resultados obtidos para a R, e para a R, dos provetes cilindri-
cos preparados a partir das matérias primas plasticas. A maior R, (cerca de 7 %) é observada para
os provetes de A1, exibindo os provetes de A2 um valor bastante inferior (cerca de 4 %). Esta diferenca
¢ justificada pelo processamento prévio da argila A2 referido no 3 e pela presenga de mais matéria
organica na argila A1 (tabela 4.2). No caso dos caulinos, o C1 apresenta uma R, . de, aproximada-
mente, 6 %, ou seja, o dobro da do caulino C2.

A anadlise da tabela 4.3 , permite concluir que A1 e A2 tendem a aumentar a R.. com o incremento
da temperatura de cozedura de 1025 °C para 1100 °C, sendo mais acentuado para A1 (aumento de
3 %). Pelo contrario, a R,. dos provetes preparados com os caulinos (C1 e C2) mantém-se constante

para a gama de temperatura testada, sendo superior para C1 (mais 1% que C2).

Tabela 4.3: Retracao verde-seco e seco-cozido, das matérias primas plasticas.

Retracao seco-cozido (%)

Matéria Prima  Retragao verde-seco (%) Temperatura de Cozedura (°C)
1025 1050 1075 1100
Al 6,94 4 0,04 1,46 +0,18 2,104+ 0,11 3,47 £0,17 4,81 +0,22
A2 4,39 4 0,02 1,154+ 0,05 1,324+0,02 1,62+:0,04 1,924+0,13
C1 5,88 + 0,04 2,77 £0,09 2,88+0,06 2,88+0,03 2,97 +0,09
Cc2 3,19 + 0,04 1,51 £ 0,15 2,06 +0,04 1,58 +0,08 1,56+ 0,03

Os valores obtidos para o MRF, em seco e em cozido, dos provetes das MP plasticas utiliza-
das encontram-se na tabela 4.4. No MRF em seco destaca-se a A1 pelo seu elevado valor (115,26
kgf/cm?), correspondendo a mais do dobro do valor obtido para a A2 (57,37 kgf/cm?). Este valor estéo
de acordo com a R, verificada nestas argilas (tabela 4.3), que é superior para A1, evidenciando mais
compactacao das particulas e menos porosidade consequentemente [36]. Comparando os resultados
obtidos para os caulinos obteve-se 31 kgf/cm? de MRF a cru para C1 e cerca de metade deste valor
para C2 (15 kgf/cm?).

Analisando os resultados obtidos para o MRF em cozido a diferentes temperaturas (tabela 4.4),
destacam-se as argilas (A1 e A2) pelo aumento gradual do MRF com o incremento da temperatura de
cozedura (115 kgf/cm? e 42 kgf/cm?, respetivamente). Um motivo para o aumento verificado deve-se
a formacao de mais quantidade de fase vitrea para temperaturas mais elevadas ou para composicoes
mais ricas em fundentes [40], como é o caso de A1, a MP com mais fundentes na sua composicao
(tabela 4.2). O MRF em cozido dos provetes preparados com os caulinos (C1 e C2) foi bastante se-
melhante, apesar do médulo de C1 ser o dobro que C2. Em ambos os caulinos o menor valor do MRF
em cozido ocorreu na cozedura a 1075 °C, sendo este decréscimo mais acentuado para C1 (48,53
kgf/cm?). Neste caulino obteve-se 190 kgf/cm? de MRF em cozido, na cozedura a 1050 °C. Analisando
somente as cozeduras a 1025 e 1100 °C verifica-se um aumento ligeiro do MRF em cozido dos dois

caulinos (24 kgf/cm? e 30 kgf/cm? para C1 e C2, respetivamente).
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Tabela 4.4: Médulo de rutura a flexao das matérias primas plasticas.

Madulo de rutura cozido (kgf/cm?)

Matéria Mdédulo de rutura seco Temperatura de Cozedura (°C)

Prima (kgf/cm?) 1025 1050 1075 1100
A1l 115,26 + 0,23 415,96 + 1,21 424,63 + 0,65 433,29 +0,35 533,82 + 1,53
A2 57,37 £ 0,12 237,45 + 0,11 233,98 £0,48 256,51 + 0,11 279,04 + 1,36
C1 31,02 + 0,09 125,66 + 1,46 190,65 + 0,46 48,53 +0,15 149,40 +1,75
c2 14,97 + 0,01 129,12 £ 0,27 124,62 +0,54 101,22 £0,19 159,28 + 0,17

Os valores de absorgao de agua dos provetes preparados com as diferentes matérias primas plasti-
cas, encontram-se na tabela 4.5. Verifica-se um decréscimo significativo da absorgao de agua com
0 aumento da temperatura de cozedura para a A1, sendo esperado devido ao incremento do MRF
verificado anteriormente (tabela 4.4) assim como pelo aumento da retragao verde-seco (R,;) (tabela
4.3), correspondendo a uma diferenga de 8 % na percentagem de absorcao de agua. Para as restantes

MP evidenciam-se alteragdes pouco significativas na percentagem de absorgao de 4gua com a variacao
da temperatura de cozedura.

Tabela 4.5: Absorgao de agua das matérias primas plasticas.

Absorcao de Agua (%)
Matéria Prima Temperatura de Cozedura (°C)

1025 1050 1075 1100
A1 19,18 18,05 14,66 11,61
A2 21,67 2222 21,78 21,78
C1 26,57 26,04 26,30 25,46
Cc2 25,07 25,10 24,96 24,23

Na tabela 4.6 encontram-se as coordenadas de cor das matérias primas plasticas cozidas a tem-
peratura de referéncia (1050 °C). Verifica-se que as duas argilas (A1 e A2) exibem cores semelhantes,
ambas apresentam o mesmo tom de vermelho, apesar de possuirem diferentes percentagens de Fe;Og,
que confere cor avermelhada [39]. No entanto, a A2 é mais branca (valor de L mais elevado) e menos
amarela (menor b), sendo a maior diferenca da cor destas duas matérias primas observada para esta
coordenada. Analisando os caulinos, C2 é ligeiramente mais branco (+L), tem menos vermelho (-a) e
menos amarelo (-b) que o C1.

Tabela 4.6: Coordenadas de cor das matérias primas plasticas cozidas a 1050°C.

HunterLab | A1 A2 C1 c2
L 83,66 88,32 90,88 93,01
a 5,53 5,33 3,38 2,43
b 15,38 9,91 8,51 4,70

Na tabela 4.7 encontra-se o desvio de cor (AE) que cada MP plastica apresenta para as outras

temperaturas de cozedura relativamente a temperatura de referéncia (1050 °C). Em todas as matérias
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primas, exceto no C2, o maior de desvio de cor foi observado para a temperatura de cozedura mais
elevada (1100 °C). Este foi superior a 3 para a A1 e o C1, e de 2,6 para A2, sendo evidentes, para
qualquer observador, as diferengas na cor destes provetes em relagdo aos cozidos a 1050 °C. Para
as outras temperaturas de cozedura testadas ambas as argilas apresentam valores de AE inferiores a
2. No caso do C1 cozido a 1025 °C o valor de AE também é de cerca de 2, logo a diferenca de cor
€ apenas percetivel a observadores experientes [35]. No caso de C2 todos os desvios de cor foram

inferiores a 1, ndao havendo influéncia da temperatura de cozedura na cor desta MP.

Tabela 4.7: Desvio de cor AE das matérias primas plasticas.

. AE
Materia Prima. 555059759 1100 °C
AT 170 113 3.0
A2 112 180 26
C1 209 135 316
c2 092 097 087

4.1.2 Matérias Primas Nao Plasticas e Residuos

As distribuicdes granulométricas da silica S1 e da calcite CC1 utilizadas na preparagao de pastas
encontra-se na figura 4.4. Ambas as matérias tem distribuicdes normais e o D50 é de 4,36 um para

CC1 e 15,41 pm para S1.
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Figura 4.4: Distribuicao granulométrica da calcite CC1 e silica S1
A influéncia do tempo de moagem no valor do D50 dos residuos de cascas de ostras e de mexilhao
encontra-se representado na figura 4.5, assim como o valor de D50 que se pretende atingir (4,36 pm).

Estes residuos foram moidos num moinho de jarros e para se atingir o tamanho de particula desejado

foram necessarios entre 100 a 120 minutos para as cascas de mexilhao e 300 a 330 minutos para
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as cascas de ostras. As pequenas variagoes no tempo de moagem total devem-se a interrupcao do
moinho para a recolha de amostras para a avaliagdo da sua distribuicdo granulométrica e realizagcao

dos ensaios de difragao laser.
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Figura 4.5: Influéncia do tempo de moagem dos residuos fornecidos.

A composigao quimica e perda ao rubro da silica, calcite e residuos utilizados encontram-se na
figura 4.8. E de destacar a pureza desta silica fornecida, sendo constituida por 98,58 % de SiO, e
tendo apenas 0,04 % de perda ao rubro. A calcite fornecida ao contrario da silica, ndo apresenta muita
pureza, sendo que o CaO é apenas 57,09 % da composigao total, valor dentro da gama encontrada
na literatura [41,42] e por sua vez as cascas de mexilhdo e de ostras apresentam valores de CaO
ligeiramente inferiores, sendo esta diferenga pouco significativa. A percentagem de carbono e a perda

ao rubro foi ligeiramente superior para os residuos, em relagao ao CC1.

Tabela 4.8: Composigao quimica da silica S1, da calcite CC1 e das cascas de mexilhao e de ostras.

Componentes (% em massa) St CC1 Mexilhdo Ostras

SiO, 98,58 1,43 1,62 1,08
Al;O3 0,56 0,26 0,33 0,59
K;O 0,03 0,02 0,06 0,06
MgO - 0,33 0,45 0,56
CaO - 57,09 51,27 54,72
Fe2O3 0,02 0,04 0,06 0,02

S - 0,03 0,03 0,03

C - 8,95 10,16 9,14

Perda ao rubro (% em massa) 0,04 35,8 445 43,51

Os difratogramas das MP néo plasticas e dos residuos utilizados encontram-se na figura 4.6. O
primeiro difratograma apresentando é da silica S1, sendo a Unica fase cristalina presente o quartzo.

Nas andlises mineraldgicas da calcite e dos residuos utilizados (Figura 4.6) deteta-se a presenga do
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carbonato de célcio, sob a forma calcite, e sdo também detetados picos caracteristicos de aragonite
nas cascas de mexilhdo. A aragonite € uma forma metastavel de carbonato de calcio que se forma na

presenca de baixas concentragoes de estréncio, bario ou chumbo, e em meios de com pH elevado [43].
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Figura 4.6: Difratogramas das matérias primas nao plasticas: a) Silica S1; b) Calcite CC1; c) Cascas de mexilhao;
d) Cascas de ostras.

Os resultados das analises térmicas realizadas as MP nao plasticas e aos residuos utilizados
encontram-se na figura 4.7. No caso da S1, é de realcar a ocorréncia de um pico endotérmico perto
dos 573 °C, associado a transi¢ao estrutural do quartzo de uma estrutura trigonal () para hexagonal
(B) [14]. No caso do CC1 é possivel verificar-se o ATD/TG tipico da calcite [14]. Atentando a analise
TG, a Unica perda de massa detetada € entre os 750 e 800 °C, correspondendo a uma perda de 45
% da massa inicial, devido a decomposicao do carbonato de célcio em 6xido de célcio e diéxido de
carbono, sendo esta uma reagao endotérmica. Para as cascas de ostras, verifica-se a mesma reacao
de decomposicao do carbonato de calcio para a mesma gama de temperatura, ocorrendo uma perda de
massa ligeiramente superior, 46 % da massa inicial. Nas cascas de mexilhdo, ocorre uma ligeira perda
de massa desde os 200 até aos 700 °C devido a decomposicdo de matéria organica, e ocorre ainda

uma reagao exotérmica aos 300 °C associada a transformagao da aragonite em calcite [25, 44]. Por fim
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ha uma perda de massa mais acentuada (40 % da massa inicial) entre os 750 e 800 °C, correspondendo

a decomposicao da calcite, descrita anteriormente.
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Figura 4.7: Analise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) das matérias primas nao plasticas: a) Silica
S1; b) Calcite CC1; c) Cascas de ostras; d) Cascas de mexilhao.

Na tabela 4.9 encontram-se os valores obtidos para as coordenadas de cor HunterLAB da silica S1,
da calcite CC1, das cascas de mexilhdo e de ostras. Destas trés fontes de calcite, as cascas de ostras
sd0 a que apresentam maior brancura (valor de L mais elevado), apresentando ainda valores reduzidos
para o a (verde) e b (amarelo). A calcite fornecida (CC1) apresenta tons de vermelho e amarelo. Por

fim as cascas de mexilhdo sdo as que tém mais tons de amarelo e de verde, sendo a fonte de calcite

mais escura (menor L).
Tabela 4.9: Coordenadas de cor das matérias primas nao plasticas e residuos cozidos a 1000°C.

HunterLab | St CC1 Mexilhdo Ostras

L 96,4 93,06 89,96 94,91
a 1,34 0,23 -0,78 -0,04
b 2,47 4,00 6,89 2,80

As micrografias obtidas através da microscopia eletrdnica de varrimento da calcite encontram-se na
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figura 4.8 podendo-se observar que esta é constituida por particulas de diferentes tamanhos sendo as

mais pequenas de forma esférica.

a™> SN

SU-70 15.0kV 17.6mm x700 SE(

(a) (b)

Figura 4.8: Micrografia obtida por MEV da calcite CC1 fornecida com diferentes ampliagées: a) 300x b) 700x.

As micrografias das cascas de ostras utilizadas na substituicdo da calcite, encontram-se na figura
4.9, em a) e b) tal como foram fornecidas, na ¢) um pormenor do interior destas cascas e em d) biocalcite
de cascas de ostras pronta a ser introduzidas na pasta. Nas primeiras figuras verifica-se que as cascas
de ostra tem estrutura porosa e lamelar tipico destas cascas [23], sendo notaveis as ripas da estrutura
na parte inferior da imagem e os poros na parte superior. Na figura 4.9 c) observarm-se rachas na
superficie e poros, assim como algumas particulas contaminantes que aderiram ao interior da casca
de ostra. Por fim quando moidas, as particulas da biocalcite de cascas de ostras apresentam maior
diversidade na sua morfologia do que a calcite CC1, devido aos diferentes procedimentos de moagem
efetuados [45] .

As micrografias das cascas de mexilhao utilizadas encontram-se na figura 4.10 verificando-se em
a) e b) a porosidade deste tipo de cascas, a diversidade da morfologia das particulas observadas e a
presenca de ripas soltas tipicas da aragonite [46]. A estrutura deste tipo de cascas difere da estrutura
das cascas de ostras. Na figura 4.10 c) observa-se a porosidade da estrutura da casca deste tipo de
bivalves, assim como a presenca das particulas ja descritas. Na figura 4.10 d) observa-se a biocalcite de
cascas de mexilhao ja moidas prontas a serem introduzidas nas pastas, apresentado maior diversidade

na morfologia das particulas comparando com a calcite CC1.
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(d)
Figura 4.9: Micrografias obtidas por MEV das cascas de ostras fornecidas: a) Com ampliagao de 300x; b) Com
ampliagdo de 700x; c) Interior da casca de ostra com ampliagdo de 1000x; d) Cascas moidas com
ampliagao de 300x.

2

(a) (b) ()

(d)

Figura 4.10: Micrografias obtida por MEV das cascas de mexilhao com diferentes ampliagoes. a) Com ampliagao
de 300x; b) Com ampliagdo de 700x; c) Interior da casca de mexilhdo com ampliagdo de 1000x; d)
Cascas moidas com ampliagao de 300x.
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4.2 Caracterizacao das Pastas Preparadas

Neste subcapitulo vao ser apresentados e discutidos os resultados obtidos nas diferentes etapas da
preparacao das pastas. Na primeira parte vao ser apresentados os resultados obtidos para as pastas
cruas e secas, como o teor de humidade, as distribuicoes granulométricas, a composicao quimica, o
comportamento com a temperatura, as fases cristalinas presentes, a retragao verde-seco (R.,:) e 0
modulo de rutura a flexdao (MRF) em seco. Na segunda parte deste subcapitulo vao ser apresentados
e discutidos os resultados dos ensaios realizados as pastas cozidas, nomeadamente os ensaios de
difracdo de raios-X, o MRF, a retracédo seco-cozido (R..), a absorcao de agua, o coeficiente de dilatacao
e a cor. De seguida vao ser comparados os resultados da R.., o MRF em cozido, da absorgao de agua

e cor para as pastas cozidas a diferentes temperaturas.

4.2.1 Pastas Cruas e Secas

O teor de humidade com que cada pasta foi extrudida encontra-se nas tabelas 4.10 e 4.11. A
pasta STD O foi extrudida com cerca de menos 2 % de humidade do que as pastas preparadas com
biocalcite de cascas de ostras. Isto deveu-se a constrangimentos experimentais nomeadamente as
condigdes climatéricas (temperatura e humidade do ar) alterando assim as condigoes de extrusdo. Nas
pastas preparadas com biocalcite de cascas de mexilhdo nao se verificaram variagdes significativas
no teor de humidade de extrusdo para as diferentes percentagens de incorporagao de biocalcite de
mexilhdo. Verificou-se uma diferenca de 1 % para as pastas B100G3 e B100G6 e 2 % para a pasta
B100G5, comparando com a pasta STD B. Uma vez mais, esta diferenca justifica-se por a extrusao
destas pastas nao ter sido feita no mesmo periodo de tempo que a de controlo, alterando assim as
condigOes de extrusao. Apesar das diferengas encontradas, todos os teores de humidade de extrusao

obtidos encontram-se dentro dos encontrados na literatura (entre 15 a 30 % em massa) [47].

Tabela 4.10: Humidade de extrusdo das pastas preparadas com biocalcite de cascas de ostras.

Pasta | STDO 0S50 0S100
Humidade (% em massa) | 17,88 19,87 19,21

Tabela 4.11: Humidade de extrusao das pastas preparadas com biocalcite de cascas de mexilhao.

Pasta | STDB  B25 B50 B75 B100 B100G3 B100G5 B100G6

Humidade(%emmassa)\ 20,16 20,87 20,12 20,23 20,36 21,27 22,01 21,41

As distribuicoes granulométricas das pastas preparadas com biocalcite de cascas de ostras encon-
tram-se na figura 4.11, encontrando-se a sua caracterizagao na tabela 4.12. As trés pastas apresentam

distribuicées bimodais, bastante semelhantes, nao se verificando diferencas significativas no valor do
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D50 e na percentagem de material com diametro inferior a 10 um. Por sua vez, a pasta OS100 apre-
senta mais 2 % de material com didmetro inferior a 2 pm que a STD O e OS50 e o menor D90 (didmetro

de 90 % das particulas), tendo assim a granulometria mais fina.

—a—STDO 0550 05100
5
4
X3
Q
E |
=)
o F
= ( \
1 ’-,P" (F iy
ad \
o ]
0 [ : 'v"v'?T‘. ittt fintntebni
0,1 1,0 10,0 100,0 1000,0
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Figura 4.11: Distribuicdo granulométrica das pastas preparadas com biocalcite de cascas de ostras.

Tabela 4.12: Caracterizacao das distribuigoes granulométricas das pastas com biocalcite de cascas de ostras.

Pasta STDO 0S50 0S100
<2um (%) | 10,99 10,66 12,79
<10um (%) | 54,99 56,34 55,86

D50 (um) | 861 8,06 825
D90 (um) | 34,40 36,10 33,20

As distribuicbes granulométricas das pastas preparadas com substituicdo gradual da calcite por
biocalcite de cascas de mexilhdo estao representadas na figura 4.12, encontrando-se a caracterizacao
de todas as pastas na tabela 4.13. Nao se verifica diferenca na distribuicdo granulométrica das pastas
preparadas com diferentes percentagens de substituicdo da calcite pelos motivos ja citados, sendo as

distribuigoes bastante semelhantes assim como os diferentes parametros obtidos (tabela 4.13).
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Figura 4.12: Distribuicao granulométrica das pastas preparadas com biocalcite de cascas de mexilhao.

Nas pastas com diferentes granulometrias da biocalcite de mexilhdo verificam-se diferengas nas
distribuigdes granulométricas (figura 4.12), constatando-se diferentes valores dos parametros obtidos
(tabela 4.13). Verifica-se a diminuicao do D50 e D90 para da pasta B100G3, assim como uma maior
percentagem de material com diametro inferior a 2 e a 10 pm, comparativamente a pasta B100. Nas
pastas B100G5 e B100G6 verifica-se o contrario, houve um aumento do D50 e do D90, sendo mais
acentuado para a pasta B100G6, havendo também uma diminuicdo da percentagem de material com

diametro inferiora2 e a 10 um.

Tabela 4.13: Caracterizagao das distribuicdes granulométricas das pastas com biocalcite de cascas de mexilhao.

Pasta | STD  B25 B50 B75 B100 B100G3 B100G5 B100G6
<2um (%) | 10,94 10,88 11,58 10,77 12,08 14,02 11,71 8,20
<10 pm (%) | 55,60 55,28 5545 54,35 5564 57,23 54,22 41,80

D50 (pum) 835 842 837 868 831 7,80 8,69 13,80
D90 (um) | 34,10 34,60 34,20 34,80 33,60 33,00 35,40 47,00

Na figura 4.13 estao representados os resultados obtidos para a retragao verde-seco (R, ) e o MRF
em cru das pastas preparadas com biocalcite de cascas de ostras. Verifica-se uma diminuicao ligeira
da R, com a introdugdo de biocalcite de cascas de ostras na composicao, de 4,7 % (STD) para 3,8 %
(OS100) nao sendo esta diferenca significativa. Os valores do MRF em cru sao semelhantes para as
trés pastas, sendo ligeiramente inferiores para a pasta OS100 (menos 2 kgf/cm? que as restantes). Esta
diminuigcdo da R, e do MRF pode ser justificada pela maior irregularidade na morfologia das particulas

da biocalcite de cascas de ostras, que levam a menor compactagao desta pasta [36].
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Figura 4.13: Retragao verde-seco e mddulo de rutura a flexao em seco dos provetes preparados com biocalcite de

ostras.

Na figura 4.14 estao representados os resultados obtidos para a R,; e 0 MRF em cru das pastas

preparadas com biocalcite de cascas de mexilhdo. Verifica-se a diminuicao ligeira da R, (de 4,94 %

da pasta STD B para 4,38 % da pasta B100) com o aumento da introdugao da biocalcite, e um ligeiro

aumento do MRF para as mesmas pastas, de 33,62 kgf/cm? da pasta STD B para 35,18 kgf/cm? da

pasta B100. Verificou-se um aumento de 19% do MRF em seco para a pasta B100G3, em relagao a

pasta B100, devido a granulometria mais fina da biocalcite utilizada, sendo a R, , destas pastas bastante

semelhante (0,40 % de diferenga). Para as pastas B100G5 e B100G6 verificou-se a diminuigao do MRF

em seco, e um ligeiro aumento da R, para a pasta B100G5 (5,39 % de R,;).
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Figura 4.14: Retragao verde-seco e médulo de rutura a flexao em seco dos provetes preparados com biocalcite de

mexilhao.

Na tabela 4.14 sao apresentadas as composi¢des quimicas das pastas com diferentes percentagens
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de biocalcite de cascas de ostras e de mexilhdo. Como seria de esperar, as percentagens dos éxidos
presentes nao variam significativamente, nem a perda ao rubro pois a calcite ( ou biocalcite) constitui
apenas 8 % da massa total da pasta. Verifica-se apenas uma diminui¢éo ligeira (2 % em massa) no

teor de SiO, nas pastas em que foi utilizada biocalcite, comparativamente a pasta STD.

Tabela 4.14: Composicao quimica das pastas preparadas com biocalcite de cascas de ostras.

Componentes (% em massa) STD 0S50 0S100 B50 B100
SiO, 62,56 60,87 60,44 60,96 60,37
Al, O3 18,50 18,44 18,42 17,23 17,55
KO 0,60 0,59 0,62 0,56 0,58
Na,O 0,27 0,29 0,35 0,16 0,19
MgO 0,29 0,29 0,29 0,18 0,20
CaO 6,70 6,51 6,36 6,40 6,18
Fe2O; 0,64 0,61 0,65 0,62 0,63
TiO, 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25

S 0,036 0,026 0,022 0,033 0,037
C 1,549 1,520 1,494 1,709 1,676

Perda ao rubro (% em massa) 11,50 +0,07 11,31 +£0,01 11,31 £0,01 11,70+ 0,02 11,73 + 0,02

Os resultados das analises térmicas realizadas as pastas preparadas com biocalcite de cascas de
ostras encontram-se na figura 4.15. As trés pastas apresentam TG semelhantes, com trés momentos
de perda de massa distintos, o primeiro desde os 100 °C até aos 450 °C, correspondendo a reagao
endotérmica da libertacdo da agua presente e a uma perda de massa de 2 %. A segunda perda de
massa corresponde a uma reagao endotérmica que ocorre entre os 450°C e os 500°C e associada
a perda de agua estrutural das argilas e dos caulinos, correspondendo a uma perda de massa de 5
%. Aos 573 °C ocorre uma reagao endotérmica, que corresponde a transformacao do alotrépica do
quartzo, ja descrita anteriormente [14,48]. Entre os 700 e 800 °C ocorre a Ultima reagdo endotérmica,
que corresponde a decomposigao do carbonato de calcio ja descrita, correspondendo uma perda de
peso de cerca de 6 %. Por fim é possivel verificar nas trés pastas e existéncia de uma reacao exotérmica

perto dos 970 °C correspondente a cristalizacdo da fase anortita (CaAl,SiyOg) [49].
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Figura 4.15: Analise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) das pastas preparadas com biocalcite de
cascas de ostras: a) STD O; b) OS50; ¢) OS100.
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Na figura 4.16 encontram-se os resultados das analises térmicas realizadas as pastas preparadas
com biocalcite de cascas de mexilhdo, sendo estes idénticos aos resultados obtidos e descritos para
as pastas preparadas com biocalcite de cascas de ostras. A Unica diferenga a salientar nas pastas
B50, B100 e B100G3, ¢é a reagao exotérmica a 320 °C, relacionada com a decomposigao de matéria

organica presente nas cascas de mexilhao.
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Figura 4.16: Analise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) das pastas preparadas com biocalcite de
residuos de bivalves: a) STD B;) B50; ¢) B100; d) B100G3.

Os resultados das analises mineraldgicas das pastas preparadas com biocalcite de cascas ostras
e de mexilhao encontram-se nas figuras 4.17 e 4.18 e verifica-se a presenga das mesmas fases em
todas as pastas, sendo estas o quartzo (Q), calcite (C), caulinite (K) e muscovite (M), sendo estas as
fases presentes nas matérias primas (figuras 4.2, 4.6). A aragonite das cascas de mexilhao (figura 4.7
¢)) nao foi detetada nas pastas pois as cascas apenas contabilizam 8 % em massa da composigao total

da pasta, e a aragonite € uma fase minoritaria desta matéria.
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Figura 4.17: Difratogramas das pastas preparadas com biocalcite de cascas ostras.
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Figura 4.18: Difratogramas das pastas preparadas com biocalcite de cascas mexilhao.

4.2.2 Pastas Cozidas

Os resultados das andlises de difracao de raios-X efetuados as pastas cozidas encontram-se na fi-
gura 4.19. Nestas amostras as fases cristalinas presentes sao o quartzo (SiO,), a mulite (3Al,032Si0s),
a albite (NaAlSi3Og) e a anortite (CaAl;SizOg) [50]. Nao se observaram diferencas nos padrdes de

difragao entre as pastas de controlo (STD O e STD B) e as pastas em que a calcite foi substituida.
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Figura 4.19: Difratogramas das pastas cozidas.

A retracao seco-cozido (R..) e o médulo de rutura a flexdo (MRF) em cozido das pastas preparadas
estdo patentes nas figuras 4.20 e 4.21. Observa-se uma diferenca de 1,4 % na R,. entre a pasta
STD O e OS100 e um incremento de 26 kgf/cm? no MRF em cozido. Este comportamento podera
estar relacionado com a maior percentagem de particulas com tamanho reduzido (figura 4.11 e tabela
4.12) e com a natureza das cascas utilizadas na substituicao da calcite, que apresentam uma perda ao
rubro mais elevada do que a calcite (tabela 4.8). A pasta OS50 exibe um valor para o MRF em cozido
semelhante ao da pasta de controlo (STD O). No entanto, a sua R.. € o dobro (1,2 %) da exibida pela

pasta padrao (0,6 %).
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Figura 4.20: Modulo de rutura a flexao em cozido e retragao seco-cozido dos provetes preparados com biocalcite
de ostras.

Na tabela 4.15 estao patentes os valores obtidos para absorgdo de agua das pastas com biocalcite

de cascas de ostras. A pasta STD O é a que apresenta um valor mais elevado (22,01 %), seguida

51



da OS50, com menos 1 % e, por fim, a OS100 com 19,57 %. Uma vez que a absor¢ao de agua esta
diretamente relacionada com a porosidade aberta e, consequentemente, com a densificagao do corpo
ceramico [40], a pasta OS100 é a que apresenta menos porosidade aberta, sendo este facto também
confirmado pelo do MRF em cozido e da retragcdo seco-cozido em relagao as restantes pastas (figura
4.20). Concluindo, quanto maior o valor da retracao seco-cozido (R..), maior sera o MRF e menor sera

o valor da absorgao de agua.

Tabela 4.15: Absorgao de agua dos provetes preparados com biocalcite de ostras.

Composigao \ Absorgao de agua (%)

STDO 22,01
0S50 21,12
0S100 19,567
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Figura 4.21: Mddulo de rutura a flexao em cozido e retragao seco-cozido dos provetes preparados com biocalcite
de mexilh&o.

Para as pastas preparadas com biocalcite de cascas de mexilhao verifica-se que a pasta padrao
(STD B) é a que exibe uma menor R.. (figura 4.21), sendo esta 0,48 %, ou seja, metade da pasta
B100 (0,98 %). O incremento da percentagem de incorporagao de cascas de mexilhdo na composicao
da pasta promove um aumento da R.., pelos motivos ja explicados para as pastas preparadas com
biocalcite de ostras. Analisando os valores obtidos para o MRF das pastas com diferentes graus de
substituicao da calcite por biocalcite (figura 4.21) constata-se que a pasta que exibe um valor mais
elevado é a B25 (275 kgf/cm?), seguida pelas STD B e B75 (268 kgf/cm?) e, por fim, pelas B100 e B50
com 262 e 259 kgf/cm?, respetivamente. Para as pastas em que se substitui totalmente a calcite por
biocalcite de cascas de mexilhdo com diferentes granulometrias a de menor granulometria (B100G3) é
a que exibe a maior R.. (1,15 %) e um MRF em cozido mais elevado (278 kgf/cm?). Para as pastas

B100G5 e B100G6 verificou-se uma diminuicdo na retracao seco-cozido (R..) e no médulo de rutura a
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flexdo (MRF), sendo este Ultimo de 228 e 217 kgf/cm?, respetivamente.

As percentagens de absorcdo de agua das pastas preparadas com cascas de mexilhao encontram-
se na tabela 4.16. As pastas STD B, B25, B75 e B100 apresentam valores para a absorcao de agua
muito semelhantes (cerca de 22,4 %). A pasta B50 exibe um valor ligeiramente superior (23,18 %), 0
que explica a diminuicdo do médulo de rutura desta pasta, em relagdo as restantes (figura 4.21). A
pasta B100G3 é a que exibe uma menor absorgao de agua (21,25 %), devido a granulometria mais fina
da biocalcite utilizada, que promove uma maior densidade do material, diminuindo a sua porosidade. As
pastas B100G5 e B100G6 exibem valores ligeiramente superiores (22,6 %). Mais uma vez, verifica-se
0 aumento do médulo de rutura em cozido, com o incremento da retragdo seco-cozido e a diminuigcao

da percentagem de absorcao de agua resultantes de uma maior densificagcdo do material.

Tabela 4.16: Absorgao de agua dos provetes preparados com biocalcite de mexilhao.

Composicao | Absorcéo de agua (%)
STDB 22,40
B25 22,40
B50 23,18
B75 22,45
B100 22,43
B100G3 21,25
B100G5 22,64
B100G6 22,67

Os resultados dos ensaios dilatométricos estdo patentes nas figuras 4.22 e na tabela 4.17 é apre-
sentado o coeficiente de dilatagao linear obtido para cada pasta. Em todas as pastas ocorre uma
expansao linear até aos 570 °C, constatando-se apds essa temperatura uma dilatagcado mais acentuada,
correspondente a transformacao do quartzo ja descrita anteriormente. As pastas de controlo apresen-
tam um coeficiente de dilatacao ligeiramente superior, sendo a pasta B100G3 a que exibe o menor valor
(7,86E-06 °C~1). Verificou-se que o incremento da percentagem de biocalcite de cascas de ostras na
pasta promove uma diminuigao do coeficiente de dilatagdo. Pelo contrario, nao se observou nenhuma
relagdo para a substituicdo gradual da calcite por cascas de mexilhdo. A granulometria da biocalcite
também influencia o coeficiente de dilatacdo da pasta. Este € menor para a pasta preparada com bio-
calcite de cascas de mexilhdo com menor granulometria (B100G3). A pasta preparada com biocalcite

com tamanho de particula superior (B100G6) exibe um valor mais elevado (8,15E-06 2C—1).
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Figura 4.22: Resultado dos ensaios dilatométricos: a) STD, OS50 e OS100; b) STD, B25, B50, B75 e B100; c)
B100, B100G3, B100G5 e B100G6.

Tabela 4.17: Coeficiente de dilatagao.

Formulagao STD 0S50 0S100 B25 B50
a (G 8,43E-06 8,03E-06 7,92E-06 8,16E-06 8,02E-06

Formulacédo B75 B100 B100G3 B100G5 B100G6
a (G 8,19E-06 8,08E-06 7,86E-06 8,23E-06 8,15E-06

Nas tabelas 4.18 e 4.19 encontram-se as coordenadas de cor HunterLab de todas as pastas pre-
paradas e a respetiva variagao de cor (AE) relativamente a pasta padrao. Nao se verificam alteragdes
significativas para a substituicdo parcial da calcite por biocalcite de cascas de ostras (0S50), sendo o
AE de 0,26. Para a pasta OS100 constata-se uma diminuicao do valor de L (menos branco) e um au-
mento do b (mais amarelo), em relagao ao padrao. O valor de AE é 2,67, pelo que é visivel a diferenca
de cor entre as pastas [35].

Nas pastas em que se utilizou biocalcite de cascas de mexilhdo observa-se que a substitui¢cdo total
da calcite (pasta B100) nao teve influéncia na cor da pasta cozida. O valor de AE é 0,85 pelo que nao
visiveis diferengas na cor [35].

Para as pastas preparadas com biocalcites de diferentes granulometrias a pasta B100G3 é a que
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exibe um AE maior (1,40) devido ao aumento de b (mais amarelo), como verificado nas pastas com
biocalcite de cascas de ostras. No caso das pastas B100G5 e B100G6 os valores de AE foram de 0,30
e 0,20 respetivamente, nao se verificando, relativamente ao padrao, diferengas na cor apds a cozedura.
Concluindo, a substituicao total da calcite por cascas de ostras altera a cor das pastas, efeito que nao

se verifica quando € feita a substituicao por cascas de mexilhao.

Tabela 4.18: Coordenadas de cor dos provetes preparados com biocalcite de cascas de ostras.

HunterLab | STDO OS50 0OS100
L 91,14 91,11 90,03
a 3,44 3,67 3,77
b 9,73 9,85 12,14
AE 0 0,26 2,67

Tabela 4.19: Coordenadas de cor dos provetes preparados com biocalcite de cascas de mexilhao.

HunterLab | STDB  B25 B50 B75 B100 B100G3 B100G5 B100G6
L 91,04 90,78 90,92 90,25 090,53 90,64 91,28 91,23
a 3,26 346 3,46 3,49 345 3,44 3,37 3,20
b 9,05 9,72 9,17 8,97 9,70 10,38 9,19 9,01
AE 0 0,75 026 083 0,85 1,40 0,30 0,20

4.2.2.A Influéncia da Temperatura de Cozedura

A retracao seco-cozido (R..) das pastas cozidas a diferentes temperaturas encontra-se patente nas
figuras 4.23 e 4.24. Como verificado anteriormente, nas pastas em que se substituiu a calcite por

biocalcite de cascas de ostras a R,. aumentou em relagdo a pasta de controlo (STD O)

Nas pastas em que substituiu a calcite por biocalcite de cascas de ostras (OS50 e OS100), apesar
de nao ser significativo, registou-se um ligeiro aumento da R,. com o incremento da temperatura de
cozedura, como seria de esperar devido a formacdo de maior quantidade de fase vitrea [40]. Nas
pastas preparadas com cascas de mexilhdo nao é possivel estabelecer relagao entre a variagdo da

temperatura de cozedura e a R, para as diferentes percentagens de substituigao.

55



’

22 L
20 1+

18 1
16 4 & 1050°C

N 1025eC

14 4 =1075¢C
12 4
1,0 4
08 -
06
04 1+
02
0,0 L

Retracdo (%)

77

STDO

Figura 4.23: Retragao seco-cozido dos provetes preparados com biocalcite de cascas de ostras cozidos a diferen-
tes temperaturas.
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Figura 4.24: Retragao seco-cozido dos provetes preparados com biocalcite de cascas de mexilhdo cozidos a dife-
rentes temperaturas.

O modulo de rutura a flexao (MRF) dos provetes cozidos a diferentes temperaturas encontram-se
patentes nas figuras 4.25 e 4.26. O MRF da pasta STD O aumenta com o incremento da temperatura
de cozedura, atingindo o valor maximo (289 kgf/cm?) na cozedura a 1075 °C. A pasta OS50 tem MRF
de 286 kgf/cm? na cozedura a 1025 °C. A pasta OS100 cozida a 1025 e 1075 °C exibe valores de MRF

semelhantes, tendo-se constatado um pequeno incremento nas amostras cozidas a 1050 °C (de 296
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kgf/cm? para 305 kgf/cm?). Nestas pastas nao se verifica nenhuma relagdo entre a temperatura de

cozedura e o valor do MRF.
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Figura 4.25: Mddulo de rutura a flexao dos provetes preparados com biocalcite de cascas de ostras cozidos a
diferentes temperaturas.

No caso das pastas preparadas com biocalcite de cascas de mexilhdo constata-se que pasta STD
B atinge maior MRF (272 kgf/cm?) apds cozedura a 1025 °C, registando-se um pequeno decréscimo
para as restantes temperaturas de cozedura, sendo mais acentuado para os 1100 °C. As pastas B25,
B50, B75 e B100 que exibem um maior MRF sé@o as que foram cozidas a temperatura de referéncia
da faianga, 1050 °C, sendo este de 276, 260, 267 e 263 kgf/cm?, respetivamente. Para estas pastas
nao se verificou nenhuma relacdo entre a variacdo da temperatura de cozedura e o0 MRF em cozido,
para as temperaturas testadas. Para a pasta B100 obteve-se o0 mesmo MRF para a temperatura de
referéncia (1050 °C) e para a temperatura de cozedura mais baixa (1025 °C), obtendo-se as mesmas

propriedades mecanicas para o ciclo térmico mais econémico.

A pasta B100G3 apresentou um MRF em cozido superior as restantes pastas para todas as tem-
peraturas de cozedura, e verificou-se um aumento do MRF para os 1075°C, atingindo 289 kgf/cm?.
Verificou-se 0 mesmo comportamento para as pastas B100G5 e B100G6, tendo sido o aumento verifi-
cado mais acentuado, de 229 kgf/cm? para 276 kgf/cm? e de 220 kgf/cm? para 246 kgf/cm?, respetiva-
mente. Nas pastas em que a calcite foi substituida por cascas de mexilhdo nao foi verificada nenhuma

relagdo entre 0 MRF e a temperatura de cozedura.
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Figura 4.26: Mddulo de rutura a flexao dos provetes preparados com biocalcite de cascas de mexilhdo cozidos a
diferentes temperaturas.

A percentagem de absorgao de agua das pastas preparadas apos cozedura a diferentes tempera-
turas encontra-se patente nas figuras 4.27, 4.28 e 4.29. Para as pastas STD O, OS50 e OS100 nao se
observou nenhuma variagao consideravel no valor da absorcao de agua (figura 4.27) com a variagao
da temperatura de cozedura. A pasta STD O apresenta uma maior percentagem de absorgao de agua,
sendo seguida pela OS50 e por fim pela OS100. Verificando-se, uma vez mais, a proporcionalidade

inversa entre a absorgao de agua e o MRF em cozido (figura 4.25).
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Figura 4.27: Absorgao de agua dos provetes com biocalcite de cascas de ostras, cozidos a diferentes temperatu-
ras.

No caso das pastas STD B, B25, B50, B75 e B100 também nao foi encontrada nenhuma relagao
entre a temperatura de cozedura e os valores obtidos para a absorcdo de agua (figura 4.28). A pasta
B50 foi a que apresentou maior percentagem de absorcdo de agua, sendo também a que exibe um
menor MRF (figura 4.26).
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Figura 4.28: Absorgao de agua dos provetes com biocalcite de cascas de mexilhao, cozidos a diferentes tempera-
turas.

A B100G3 é a pasta que apresenta uma menor percentagem de absorgdo de agua (figura 4.29),
sendo o seu valor minimo atingindo para a temperatura cozedura de 1075 °C, para a qual se verificou
o maior MRF em cozido (figura 4.26). Para esta temperatura de cozedura a pasta B100G3 apresenta
menos 1,5 % de absorgao de agua do que a B100. As pastas B100G5 e B100G6 apresentaram per-
centagens de absorcdo de 4gua semelhantes, superiores aos das pastas B100 e B100G3. E verificada,

uma vez mais, a relagao ja descrita anteriormente entre a absorgéao de agua e o MRF em cozido.
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Figura 4.29: Absorgao de agua dos provetes com biocalcite de cascas de mexilhdo, cozidos a diferentes tempera-
turas.

Nas tabelas 4.20 e 4.21 sao apresentados os valores do desvio da cor (AE) para as diferentes
pastas relativamente a pasta padrdo. Para as pastas em que se substituiu a calcite por biocalcite de
cascas de ostras nao sao observaveis diferencas na cor em relagdo ao padrao (STD O) para a pasta

0S50 cozida as diferentes temperaturas. Verifica-se, uma vez mais, que a substituicao total da calcite
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por cascas de ostras promove a alteracao da cor pois a pasta OS100 apresenta um AE superior a
2 para todas as temperaturas de cozedura sendo a diferenca de cor visivel [35]. Conclui-se que a

substituigao total da calcite por cascas de ostras altera a cor da pasta.

Tabela 4.20: AE das pastas com biocalcite de ostras cozidas a diferentes temperaturas.

AE
Composicao | Temperatura de Cozedura (°C)
1025 1050 1075
STD O 0,36 0 0,70
0S50 1,07 0,26 0,42
0S100 2,64 2,67 2,72

A pasta STD B nao apresentou diferengas significativas na cor para as diferentes temperaturas de
cozedura (tabela 4.21). Os maiores desvios de cor, em relagao ao padrao, ocorreram para as pastas
B25, B50, B75, B100 (cozidas a 1025 °C) e para a B100G5 (cozida a 1075 °C). No entanto, as diferengas
sao apenas detetadas por observadores experientes (AE entre 1 e 2) [35]. A pasta B100G3 apresenta
também um AE inferior a 1,5 para todas as temperaturas de cozedura. Verifica-se que a substituicdo

total da calcite por cascas de mexilhdo néo altera a cor da pasta.

Tabela 4.21: AE das pastas com biocalcite de mexilhdo cozidas a diferentes temperaturas.

AE
Composicao | Temperatura de Cozedura (°C)

1025 1050 1075

STD 0,47 0 0,79
B25 1,39 0,75 0,95
B50 1,71 0,26 0,71
B75 1,80 0,83 0,78
B100 1,17 0,85 0,78
B100G3 1,49 1,40 1,01
B100G5 0,93 0,30 1,24
B100G6 0,43 0,20 0,84
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4.3 Scale-Up - Planta Piloto

Neste subcapitulo vao ser apresentados e discutidos os resultados obtidos para as pastas prepara-
das na planta piloto. Inicialmente vai-se apresentar a influéncia do tempo de moagem no tamanho de
particula da biocalcite de cascas de mexilhao, sendo de seguida apresentados os resultados obtidos da
sua caracterizagdo, nomeadamente, as distribuigbes granulométricas, a composi¢cao quimica e mine-
ralogica, a retragao verde-seco (R,.) e mddulo de rutura a flexdo (MRF) em seco. Numa segunda parte
estao descritos os resultados obtidos na caraterizagcao dos produtos cozidos: composi¢cao mineralégica,

retracao seco-cozido (R..), o MRF e o desvio de cor.

4.3.1 Pasta Crua e Seca

A variacdo do D50 da biocalcite de cascas de mexilhdo com o tempo de moagem encontra-se
patente na figura 4.30. Nesta figura estdo também representados os valores do D50 pretendidos para
a formulagao das pastas B100PP (4,36 um) e B100G3PP (3,36 um). Realizou-se uma interpolagao

polinomial de grau 3 com os valores do D50 recolhidos, obtendo-se um R? de 0,9963.

A moagem da biocalcite de cascas de mexilhdo foi mais lenta no moinho da planta piloto do que no
moinho do laboratério. Foram necessarias 20 h de moagem para atingir a granulometria da biocalcite
adequada para a pasta B100PP e 34 h para a pasta B100G3PP, em vez de 2 e 5 h como no moinho do
laboratério (figura 4.5). Estas diferencas devem-se as diferentes condicdes de moagem, comecando
pelo tipo de moinho (jarros no laboratério e tambor na planta piloto), a quantidade de material a moer
de cada vez (300 g de cada vez no laboratério e 50 kg na planta piloto) e, por fim, na escala laboratorial
as MP utilizadas encontravam-se secas, enquanto que na planta piloto foram utilizadas tal como forne-
cidas, logo com humidade. Foi necessario ajustar a quantidade de agua adicionada a biocalcite para a

moagem na planta piloto devido a humidade do caulino C1 (26,4 % em massa, tabela figura 4.1).

Na tabela 4.22 encontram-se os parametros obtidos por difracdo laser. Nao se constatam diferengas
significativas entre as trés pastas. Seria de esperar que a pasta B100G3PP tivesse uma granulometria
inferior (valores de D50 e D90 inferiores) e maior percentagem de particulas com tamanho interior a 2
e 10 um, tal como nas pastas desenvolvidas a escala laboratorial (subcapitulo 4.2.1, tabela 4.13), algo

que nao se verificou.
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Figura 4.30: Influéncia do tempo de moagem da biocalcite de cascas de mexilhao.

Tabela 4.22: Resultados das andlises granulométricas realizadas .

Pasta \STDPP B100PP B100G3PP

2um (%) | 11,1 12,21 11,48
<10pm (%) | 56,13 56,11 54,96
D50 (um) 8,23 8,49 8,21
D90 (um) 32,7 33,2 31,7

A composicao quimica e a perda ao rubro das pastas preparadas na planta piloto encontra-se na
tabela 4.23. Nao se verificam diferengas significativas entre a composicao das trés pastas, sendo estes
resultados semelhantes aos obtidos a escala laboratorial para as mesmas formulagoes (subcapitulo
4.2.1, tabela 4.14). Os valores de perda ao rubro destas trés pastas encontram-se dentro do inter-
valo verificado para as pastas preparadas laboratorialmente (tabela 4.14), ndo se verificando variacdes
significativas entre as diferentes pastas sendo 11,41;11,71;11,58 % para as pastas STDPP, B100PP e
B100G3PP, respetivamente.

Tabela 4.23: Composicéo quimica das pastas preparadas com biocalcite de cascas de ostras na planta piloto.

Componentes (% em massa) STD PP B100PP B100G3PP
SiO, 61,75 62,67 61,96
Al, O3 18,34 17,89 17,12
K,O 0,59 0,57 0,56
Na,O 0,23 0,32 0,31
MgO 0,23 0,21 0,25
Ca0o 6,76 6,39 6,98
Fe,O3 0,62 0,60 0,55
TiOq 0,25 0,24 0,24

Perda ao rubro (% em massa) 11,41 +0,03 11,71 +£0,08 11,58 + 0,06
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Os difratogramas das pastas secas preparadas na planta piloto sdo apresentados na figura 4.31,
tendo sido detetadas as mesmas fases cristalinas nas trés pastas, sendo estas o quartzo (Q), a calcite
(C), a caulinite (K) e a muscovite (M), as mesmas fases identificadas nas pastas preparadas a escala

laboratorial (figura 4.18), discutidas no subcapitulo 4.2.1.
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Figura 4.31: Difratogramas das pastas secas produzidas na planta piloto.

Os resultados ATD e TG das pastas preparadas na planta piloto encontram-se representados na

figura 4.32, sendo estes resultados idénticos aos discutidos anteriormente no subcapitulo 4.2.1.
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Figura 4.32: Analise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) das pastas preparadas na planta piloto: a)
STD PP; b) B100PP; c) B100G3PP.

A retragcao verde-seco (R, ) € 0 médulo de rutura a flexdo (MRF) em seco das pastas preparadas na
planta piloto encontram-se patentes na figura 4.33. O MRF da pasta B100PP foi semelhante ao obtido
para a pasta de controlo (50 kgf/cm?), verificando-se um aumento de 6 kgf/cm? para a pasta B100G3.
A R, foi idéntica para as pastas STD PP e B100G3 (cerca de 4,20 %), registando-se um aumento
pouco significativo para a pasta B100PP (4,66 %) tal como verificado laboratorialmente (subcapitulo
4.2.1, figura 4.21)
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Figura 4.33: Modulo de rutura a flexdao em seco e retragao verde-seco das pastas produzidas na planta piloto.

4.3.2 Produto Cozido

Os difratogramas das pastas cozidas a 1050 °C apresentados na figura 4.34 evidenciam a presenca
de quartzo (Q), mulite (M), albite (L) e anortita (A) nas trés pastas preparadas na planta piloto (STD
PP, B100PP e B100G3PP). Estas quatro fases cristalinas sao as mesmas fases presentes nas pastas

preparadas a escala laboratorial no subcapitulo 4.2.2.
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Figura 4.34: Difratogramas das pastas processadas na planta piloto, cozidas a 1050°C.

Os resultados da R.. dos provetes das pastas preparadas na planta piloto, cozidos a 1025, 1050 e
1075 °C encontram-se representados na figura 4.35. Ao contrario do que se observa para as pastas
preparadas a escala laboratorial (figura 4.24), verifica-se, nas trés pastas preparadas (STD PP, B100PP
e B100G3PP), um aumento da R.. com o incremento da temperatura de cozedura. A pasta de controlo

(STD PP) foi a que apresentou a menor R.. tendo sido o maior valor (0,82 %) atingido para a tempe-
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ratura de cozedura mais elevada (1075 °C). A R,. das pastas em que a substituicao da calcite foi total
€ superior a da pasta de controlo, tal como verificado e discutido nas pastas preparadas a escala labo-
ratorial (subcapitulo 4.2.2 figura 4.21). Os valores de R.. sdo 1,40 % e 1,60 % para a pasta B100PP

cozida a 1075 e 1100 °C e 1,87 % para a pasta B100G3PP cozida as mesmas temperaturas.
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Figura 4.35: Retracao seco-cozido das pastas preparas na planta piloto.

O MRF dos provetes das pastas preparadas na planta piloto e cozidos a 1025, 1050 e 1075 °C
estao representados na figura 4.36. O menor MRF de cada pasta foi obtido para os provetes cozidos a
menor temperatura (1025 °C), sendo a pasta B100PP a que apresenta o valor mais baixo (cerca de 300
kgf/cm?), demonstrando um incremento gradual do MRF com o aumento da temperatura de cozedura
(o valor maximo € 319 kgf/cm?). Nas restantes pastas os valores mais elevados para o MRF foram
obtidos para os provetes cozidos a 1050°C, 326 e 341 kgf/cm? para as pastas STD PP e B100G3PP
respetivamente, verificando-se um decréscimo para os provetes cozidos a 1100 °C, para 319 e 338

kgf/cm?, respetivamente.

350,0
o ™ 1025eC & 10502C =1075¢C
S 3400 1
N
3 I
2 3300
B
<5 <N 3200 4
Qg
& O
& 53100 4
o X L
©
o 3000 4
=} L
S 2000
= o
280,0

STD PP B100OPP B100G3PP

Figura 4.36: Modulo de rutura a flexdo em cozido dos provetes das pastas preparadas na planta piloto.

Na figura 4.37 estao patentes os resultados obtidos para a absorgao de agua dos provetes cozidos
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a diferentes temperaturas. Nao se verificam alteragGes significativas na percentagem de absorcéao de
agua com a variacao da temperatura de cozedura para a gama de temperaturas testadas (1025 a 1075
°C). A pasta B100PP apresenta maior percentagem de absorgcao de agua para todas as temperaturas
de cozedura, o que é esperado devido ao seu menor MRF em cozido relativamente as outras duas
pastas (figura 4.36). A pasta B100G3PP apresenta o menor valor para a absorcao de agua das trés
pastas, sendo o seu valor minimo 19,15 % para os provetes cozidos a 1025 °C. A pasta STD PP tem
valores intermédios (entre 19,70 e 19,90 %). Verifica-se, novamente a relagdo entre a absorgéo de
agua e o MRF, a pasta que apresenta a menor percentagem de absorcao de agua é a que exibe maior
MRF, e vice-versa. Nao se observou nenhuma relagéo entre a R,. e o MRF ou absorcédo de agua para
estas pastas.
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Figura 4.37: Absorgao de 4gua das pastas produzidas na planta piloto.

Na tabela 4.24 sdo apresentados os valores do desvio de cor (AE) em relagdo ao padrao (STD PP)
das pastas preparadas na planta piloto. Para as outras temperaturas de cozeduras testadas a pasta
STD PP nao exibe diferengas visiveis na cor. No caso da pasta B100PP nao sao percetiveis diferengas
na cor na cozedura a 1075 °C, e para as restantes temperaturas as diferengas apenas sao percetiveis
por um observador experiente (AE superior a 1) [35]. Por fim, a pasta B100G3PP foi a que apresentou
um valor de AE maior, sendo percetiveis diferengas na cor para todas as temperaturas de cozedura
testadas. Nas duas pastas preparadas na planta piloto, em que se utilizam cascas de mexilhao como
fonte de célcio (B100PP e B100G3), verifica-se que o valor de AE é inferior para as temperaturas de

cozedura mais elevadas.

Tabela 4.24: AE das pastas preparadas na planta piloto e cozidas a diferentes temperaturas.

AE
Composicao | Temperatura de Cozedura (°C)
1025 1050 1075
STD PP 0,75 0 0,91
B100PP 1,94 1,40 0,76
B100G3PP | 3,51 3,22 2,30
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4.4 Avaliacao do Produto Final

Neste subcapitulo vao ser apresentados os pratos conformados com as pastas preparadas na planta
piloto e processados na empresa José Carlos Mateus. Segue-se a sua caracterizagao, assim como
das placas e dos provetes preparados e cozidos simultaneamente com os pratos na mesma unidade
industrial. Foi avaliada a cor, 0 médulo de rutura a flexdao (MRF) em cozido, a retragéao seco-cozido (R..),
a absorgao de agua e a resisténcia ao fendilhamento nos pratos vidrados.

Na figura 4.38 encontram-se os pratos em verde compostos pelas pastas STDPP , B100PP e
B100G3PP. Na figura 4.39 encontram-se os mesmos pratos apés aplicacao do vidrado e a cozedura
do mesmo. Nao sao evidentes diferencas na cor nem defeitos nos detalhes superficiais entre os pratos
preparados com as pastas B100PP e B100G3PP e com a pasta de controlo (STDPP), o que permite
concluir que a introdugao das cascas de mexilhdo ndo altera a plasticidade das pastas nem a cor final

obtida apos a aplicacédo e cozedura do vidrado.

Figura 4.39: Produto final cozido e vidrado. a) Vista superior; b) Vista inferior.

Na tabela 4.25 encontram-se as coordenadas de cor das placas conformadas e cozidas em si-
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multdneo com os pratos, assim como o desvio de cor (AE) das pastas B100PP e B100G3PP em
relacdo a pasta STD PP (padrao). Nao se verificam diferencas significativas entre as coordenadas de
cor das trés pastas (AE inferior a 1), ou seja, ndo sao percetiveis diferengas na cor para as pastas em

gue houve a substituigao total da calcite relativamente a pasta padrao [35].

Tabela 4.25: Coordenadas de cor das placas cozidas em simultdneo com os pratos.

HunterLab | STD PP B100PP B100G3PP
L 92,62 92,55 92,32
a 1,83 1,79 1,62
b 8,08 8,07 8,31
AE 0 0,08 0,43

A R,. dos provetes preparados e cozidos em simultaneo com os pratos encontra-se na tabela 4.26
e constata-se que nos provetes preparados com as pastas B100PP e B100G3PP a R.. é superior aos
preparados com a pasta de controlo, sendo mais elevado para a pasta B100G3PP, tal como verificado

no controlo das pastas preparadas na planta piloto (subcapitulo 4.3.2, tabela 4.35).

Tabela 4.26: Retragao seco-cozido dos provetes cozidos em simultdneo com os pratos.

Pasta
Retracao (%) |

| STDPP B100PP B100G3PP
0,66 1,73 2,03

O MRF dos provetes cozidos em simultdneo com os pratos, encontra-se na tabela 4.27, verificando-
se uma vez mais que a pasta B100G3PP apresentou um MRF mais elevado (mais 10 kgf/cm? do que a
pasta STD PP). A pasta B100PP apresenta um MRF 7 kgf/cm? inferior ao da pasta STD PP, sendo esta

diferenga pouco significativa.

Tabela 4.27: Modulo de rutura a flexdo em cozido dos provetes cozidos em simultdneo com os pratos.

Composigdo | Médulo de Rutura Cozido (kgf/cm?)

STD PP 334,5
B100PP 327,5
B100G3PP 3449

Os valores da percentagem de absorgao de agua dos provetes preparados e dos pratos vidra-
dos encontram-se na tabela 4.28. Os provetes das pastas STD PP e B100PP exibem valores para a
absorcao de agua semelhantes (cerca de 19 %), sendo o valor dos provetes preparados com a pasta
B100G3PP inferior (17,29 %). Os pratos vidrados preparados com as pastas STDPP e B100PP também
exibem absorgao de agua semelhante (cerca de 13 %) e regista-se a diminuicao de absorgao de agua
para os pratos preparados com a pasta B100G3PP (menos 1,8 %), evidenciando uma vez mais o efeito
da biocalcite com granulometria inferior nesta propriedade.

Os pratos obtidos apresentaram menos 6 % de absorgao de agua que os provetes preparados com
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a mesma pasta, devido a aplicacao do vidrado, que os impermeabiliza, reduzindo a absorgao de agua

consequentemente.

Tabela 4.28: Absorgao de agua dos pratos vidrados e dos provetes.

.~ | Absorgao de agua (%)
Composigao Provetes Pratos
STD PP 18,95 12,99
B100PP 18,98 12,56
B100G3PP 17,29 11,16

Os pratos submetidos ao ensaio de resisténcia ao fendilhamento foram sujeitos a 4 ciclos sem regis-
tar o aparecimento de fendas na superficie vidrada, ndo havendo diferengas entre os pratos processa-

dos com a pasta de controlo e a pasta com biocalcite de cascas de mexilhdo (B100PP e B100G3PP).
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5.1 Conclusoes Gerais

O trabalho desenvolvido e os resultados obtidos demonstram a viabilidade da utilizacao de residuos
de bivalves como fontes de carbonato de célcio, mais especificamente cascas de ostras ou de mexilhao,
para a formulacao de pastas de faianga. Estes dois tipos de cascas podem substituir totalmente a
calcite, uma matéria prima virgem, ao invés de serem consideradas residuos e serem depositados em

aterros.

As pastas de faianga desenvolvidas laboratorialmente com diferentes percentagens de incorporacéo
de cascas de bivalves exibem propriedades (composicao quimica e mineralégica, médulo de rutura a
flexdo, comportamento térmico e cor) semelhantes as pastas de faianca produzidas com calcite como
fonte de carbonato de calcio. A diminuigao da granulometria da biocalcite de cascas de mexilhao per-
mitiu melhorar as propriedades finais da pasta, nomeadamente aumentar 12 % o médulo de rutura a
flexdo em cozido e diminuir 1 % a absorcao de agua. Nao se verificou nenhuma relagao entre as pro-
priedades finais obtidas e a gama de temperaturas de cozedura testadas, nao tendo sido necessario

alterar os ciclos de cozedura do material quando sao utilizadas estas biocalcites.

As pastas com biocalcite preparadas na planta piloto (scale-up) demonstraram a viabilidade da
substituicao total da calcite por cascas de mexilhdo numa producgao industrial tendo sido confirmados

os resultados obtidos a escala laboratorial.

A conformacdo de pratos numa unidade industrial, a partir das pastas produzidas na planta piloto
permitiram concluir que estas exibem as caracteristicas adequadas ao processo de conformacgéao in-

dustrial.

Os pratos produzidos com a pasta em que a calcite foi substituida por cascas de mexilhao exibem
propriedades finais idénticas as dos pratos produzidos com a pasta de controlo (preparada com calcite),
nomeadamente a cor e a resisténcia a fendilhagem, o que permite a sua comercializagao. Nos pratos
produzidos com a pasta B100G3PP (biocalcite de menor granulometria) foi ainda possivel diminuir 2 %

a absorcao de agua o que certamente melhorara a sua resisténcia mecanica.

Por fim, a substituicao da calcite por cascas de ostras ou de mexilhao permite a redugao do consumo
de recursos naturais, levando a diminuicdo do impacto causado pela indUstria de extragdo de matérias
primas. Uma vez que as cascas de ostras e de mexilhdo sdo residuos da industria alimentar, a sua
reutilizacao leva a reducao da deposicao destes residuos em aterros, constituindo menos encargos
para as empresas deste sector. Para a indUstria ceramica, a introdugdo destes residuos promove a
reducdo do impacto ambiental resultante do processamento de produtos de faianga, promovendo o

desenvolvimento de produtos mais sustentaveis e a economia circular entre estes dois setores.
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5.2 Trabalho Futuro

Para satisfazer as necessidades da indlstria ceramica é necessario aprofundar o estudo da substi-
tuicao da calcite por residuos de bivalves. Neste sentido como trabalho futuro é sugerida a analise
da viabilidade econémica e do impacto ambiental resultante da utilizagao de cascas de bivalves na
formulagao de pastas ceramicas.

E também sugerido o estudo da substituicdo de calcite por biocalcite de outros tipos de cascas de
bivalves existentes em territério nacional, tais como ameijoas, lapas, berbigdo, conquilhas e longueirao,
sendo também sugerido o desenvolvimento de uma biocalcite de mistura de cascas, nao restringindo
apenas a um tipo de casca de bivalves.

Atendendo aos diferentes processos de conformacao utilizados na faianga e ao facto de nas pas-
tas utilizadas para a produgao de azulejos também ser utilizada calcite sugere-se ainda o estudo das
carateristicas reoldgicas das barbotinas das pastas com biocalcite. A reologia das suspensoes sera
fundamental quer para o enchimento, no caso da faianga, quer para o processo de atomizac¢ao, no caso

da produgéao de azulejos.
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