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O Pdlo ceramista do municipio de Campos dos Goytacazes — RJ, fabrica
principalmente produtos de ceramica vermelha/estrutural tais como blocos ceramicos
de vedacao e telhas. O desenvolvimento de novos produtos ceramicos de maior
valor agregado tal como o revestimento poroso, utilizando matérias-primas regionais,
€ de fundamental importancia para o crescimento da industria ceramica local e o
desenvolvimento econbmico da regido. No presente trabalho, foram formuladas
guatro massas ceramicas, objetivando a obtenc&o de revestimento poroso base
vermelha, utilizando uma argila amarela de Campos — RJ e um calcario de Italva —
RJ. Foram também utilizados quartzo e caulim comerciais. As massas ceramicas
foram preparadas pelo processo via seca, microgranuladas, caracterizadas e
conformadas por prensagem uniaxial e queimadas em seis temperaturas entre 1080
— 1180 <, utilizando um ciclo de queima rapido (60 min). A analise qualitativa das
fases formadas revelou que anortita, guelenita e mulita sdo as principais fases
formadas apés a queima. Estas fases sdo as principais responsaveis pelas
propriedades fisicas das pecas queimadas. As especificacbes para revestimento
poroso (absorcdo de agua superior a 10 %) foram atingidas em diversas
temperaturas. Além disso, 0s corpos ceramicos apresentaram boa estabilidade

dimensional durante a queima.
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The ceramic cluster existing in Campos —RJ County manufactures mainly
red/structural ceramic products, such as brick and roofing tiles. The development of
new ceramic products with high aggregate value, such as porous wall tile, using
regional raw materials is very important for the local ceramic industry and regional
economical development. In the present work, four ceramic pastes were formulated
aiming to obtain red clay porous wall tiles using clay from Campos — RJ and
calcareous from Italva — RJ. Were also used commercial quartz and kaolin. The
pastes were prepared by dry process, characterized, micro granulated, compacted
by uniaxial pressing and fired at six temperatures between 1080 — 1180 < using a
fast firing cycle (60 min). Qualitative phases analysis revealed that anorthite,
gehlenite and mullite are the main phases formed after firing. These phases are the
main responsible for the physical properties of the fired ceramic bodies.
Specifications for porous wall tiles (water absorption greater than 10 %) have been
achieved for various temperatures. Moreover, the ceramic bodies showed good

dimensional stability during firing.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO 1

CAPITULO 1 — INTRODUCAO

A producéo de artefatos de argila € uma atividade tdo natural e intuitiva para o
Homem que, até mesmo as civilizagcbes mais antigas ja produziam ceramicas, tal
como podemos ver hoje em dia nos grandes museus do mundo. No entanto, as
primeiras ceramicas para revestimento arquitetbnico s6 surgiram por volta de 500
anos a.C. e permaneceram, por séculos, como materiais de uso restrito devido ao
seu elevado custo (Cerdmica Porto Ferreira, 2000). Durante o século XIX, a
ceramica para revestimento adquiriu maior projecdo. Contudo, até a Segunda
Guerra Mundial, ela se reduzia praticamente a producédo dos chamados “azulejos de
faianca”, em tamanhos de até 15 x 15 cm?, para parede, e os chamados “ladrilhos de
terracota”, em tamanhos até 15 x 30 cm?, proprios para pavimentos. A partir dos
anos cinquenta do século XX, os ceramistas italianos impulsionaram o setor através
de transformagbes nos processos produtivos e da criagdo de produtos com
caracteristicas inteiramente novas, desde a parede até o pavimento de grande
resisténcia a abraséao, préprio para trafego intenso.

De acordo com a Associacdo Brasileira de Ceramica (ABC, 2008), os
revestimentos ceramicos, denominados também de placas ceramicas, sdo pecgas
impermeaveis usadas na construcdo civil para o revestimento de paredes, pisos,
bancadas e piscinas. Estas placas séo constituidas normalmente por um suporte, de
natureza argilosa e porosidade variavel, podendo ou ndo ter um recobrimento de
natureza essencialmente vitrea.

Atualmente, a producdo de revestimentos ceramicos se caracteriza pela
ampla diversidade tanto em suas formas (quadradas, retangulares ou ortogonais) e
dimensées (compreendidas entre 10 x 10 e 60 x 120 cm?), como em suas
caracteristicas técnicas (absorcdo de agua, resisténcia mecéanica e resisténcia a
abrasdo do vidrado) e decorativas. Esta ampla variedade esta condicionada pelas
multiplas utilidades destes produtos e seus variados locais de instalacdo. Os usos
dos revestimentos ceramicos sao, dentre outros, 0s seguintes:

¢ Revestimento interior de residéncias (cozinhas, banheiros, etc.)
e Pavimento interior de residéncias

¢ Revestimento exterior (fachadas)

e Pavimento exterior

e Pavimentos e revestimentos em locais publicos (hospitais, escolas, etc.)
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e Pavimentos e revestimentos diversos (piscinas, industrias, etc.)

Os revestimentos ceramicos séo classificados em varios grupos, dependendo
do método de fabricacdo e da capacidade de absorcdo de agua do produto acabado,
conforme a Tabela 1.1 (ABNT, 1997). O método de fabricacdo por prensagem é o
responsavel pela maior parte da producédo nacional e o método por extrusao, entre 2
e 3 %. Quanto aos outros métodos de fabricacdo pode-se dizer que quando a ISO
13006 estava em elaboracdo (1985-1993) havia ainda no mercado azulejos
produzidos por colagem que, no entanto, ndo resistiu a evolucdo tecnolégica dos

prensados e desapareceu.

Tabela 1.1 — Classificagdo dos revestimentos cerami  cos segundo a NBR 13818
(ABNT, 1997).

Método de Fabricacédo L
Denominagao
Grupos AA (%) Extrusdo | Prensagem | Outros |
usua
A B C
la AA<0,5 Bla Porcelanato
I Al Cl
Ib 0,5<AA<3,0 Blb Grés
lla | 3,0<AA<6,0 Alla Blla c Semi-grés
Il Il
Ilb | 6,0<AA<10,0 Allb Bllb Semi-poroso
11 AA > 10 Allc BllI Cl Poroso

AA = absorcéo de agua

Os reflexos dessa revolugdo tecnologica foram bastante significativos
particularmente para o Brasil. A induUstria ceramica brasileira tem hoje grande
importancia para a economia do pais com uma participacado no PIB (produto interno
bruto) da ordem de 1 %. O segmento de revestimentos ceramicos € um dos mais
importantes com cerca de 120 unidades industriais instaladas principalmente no sul
e sudeste. A producéo estéd concentrada principalmente nos estados de Séo Paulo e
Santa Catarina. No entanto, deve-se destacar que existem fabricas instaladas no
estado do Espirito Santo e mais recentemente uma tendéncia de instalacdo de
fabricas em estados do nordeste como Rio Grande do Norte, Pernambuco e Bahia
(ANFACER, 2008).

A producéo brasileira & atualmente a terceira maior do mundo com cerca de

594 milhdes de m?ano e o Brasil é o quarto maior exportador com cerca de 114
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milhdes de m?/ano, com faturamento da ordem de U$ 2,3 bilhdes e um mercado
interno de 485 milhdes de m%ano. A Figura 1.1 (ANFACER, 2007) apresenta 0s
principais produtores mundiais de revestimentos ceramicos de 2003 a 2006. Embora
a China apareca como maior produtora mundial, praticamente toda sua produgéo &
consumida pelo mercado interno. O que nos leva a uma reflexdo sobre sua
participacdo nas estatisticas. Com relagcdo ao mercado interno do Brasil, o atual
consumo per capita é relativamente pequeno (2,4 m?/habitante) embora exista uma
alta demanda interna. Além disso, o déficit habitacional € estimado em cerca de seis
milhdes de moradias. Isto indica que o Brasil provavelmente serd o maior produtor

mundial até o final da década.
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Figura 1.1 - Principais produtores mundiais de reve  stimentos ceramicos
de 2003 a 2006 (ANFACER, 2008).

O setor de revestimentos ceramicos € abordado com maior destaque em
relagdo aos outros setores da industria ceramica por se tratar de um segmento em
expansao. A Figura 1.2 (ANFACER, 2008) mostra a evolugéo da producao brasileira
de revestimentos ceramicos de 1998 a 2007. Este elevado volume de crescimento
reflete as potencialidades de expansdo do setor brasileiro de revestimentos

ceramicos.
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O estado do Rio de Janeiro com cerca de 14 milh6es de habitantes e area de

aproximadamente 44 mil km? é o segundo maior estado em desenvolvimento

industrial (SEBRAE, 2008) e disp0fe de extensas reservas de matérias-primas

argilosas. O parque ceramico fluminense é constituido por mais de 300 empresas

(predominantemente micro e pequenas) espalhadas por todo estado com destaque

Rio Bonito (regido metropolitana), passando por

I e

Ve

de Itabora

Ve

para oS municipios

Trés Rios e Paraiba do Sul (regido do médio Paraiba) e chegando até Campos dos

Goytacazes (regidao Norte).
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Figura 1.2 — Producgao brasileira de revestimentos c

2007 (ANFACER, 2008).

O principal pélo produtor estd em Campos dos Goytacazes, com cerca de 140

duzindo cinco milhdes de tijolos/dia, gerando cinco mil empregos

ceramicas pro

diretos e quinze mil indiretos (estimativa do Sindicato dos Ceramistas). Hoje

oferecem um material de qualidade ainda inferior, buscando uma série de acdes

integradas para apoiar o desenvolvimento do setor, principalmente no que diz

respeito a tecnologia de extracdo e beneficiamento, visando melhoria de qualidade,
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novos produtos e busca de novos mercados, agregando valor ao produto, a
semelhanca dos processos que ocorreram em Santa Gertrudes e Itu (Sao Paulo).
Estas matérias-primas argilosas tém sido extensivamente estudadas do ponto de
vista fisico, quimico e mineraldgico para sua aplicacdo como produtos de ceramica
vermelha. Como ja citado, o setor de revestimentos ceramicos possui grande
importancia na economia brasileira por se tratar de um segmento dindmico com
amplas perspectivas de se tornar bastante competitivo no mercado internacional.
Mesmo havendo um grande interesse comercial, muito poucas pesquisas Vvém
sendo desenvolvidas para o desenvolvimento deste tipo de produto ceramico
utilizando matérias-primas do estado do Rio de Janeiro especialmente com relagéo
ao revestimento poroso, foco deste trabalho. Por estas razdes, se fez necessaria
uma investigacdo mais aprofundada destas matérias-primas para a fabricagdo deste
tipo de produto.
As principais justificativas para a realizacao deste trabalho sdo enumeradas a
sequir:
O podlo ceramista instalado no municipio de Campos dos Goytacazes-RJ, apesar
de ser o maior do Brasil e 0 mais importante do estado do Rio de Janeiro com
cerca de 35 % das empresas e 35 % da producgéo, fabrica somente produtos de
ceramica vermelha, principalmente blocos ceramicos de vedacdo, tijolos, telhas e
pisos rasticos. Dessa maneira, o desenvolvimento de novos produtos ceramicos e
de maior valor agregado, tal como o revestimento poroso é de fundamental
importancia para o crescimento da industria ceramica local e o desenvolvimento
econdmico da regiéo.
A disponibilidade de gas natural beneficiou fortemente a industria ceramica local.
Diversas empresas da regiao ja dispéem de gas natural como combustivel de seus
fornos. Isto permite ndo somente uma queima mais homogénea das pecas, como
também que se atinjam temperaturas mais elevadas normalmente exigidas para a
producéo de ceramica para revestimento.
Apesar do elevado volume de crescimento que tem experimentado a producgéo
brasileira de revestimentos ceramicos, existe ainda uma deficiéncia de
conhecimentos cientificos e tecnologicos e uma escassez de literatura sobre
revestimento ceramico poroso que tragam um profundo entendimento sobre as
caracteristicas das matérias-primas existentes, as transformacgdes fisicas e

guimicas que estas sofrem durante todo o processo produtivo, o comportamento
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de sinterizacdo e as fases ceramicas formadas no produto final. A literatura
existente esta baseada principalmente em formulagdes européias, sobretudo de
paises como Italia e Espanha considerados lideres em producdo e qualidade de
seus produtos. Sendo assim, o desenvolvimento de massas ceramicas para a
fabricacdo de revestimento poroso (classe Blll) adequada a realidade regional, €
de alto interesse técnico-cientifico e econémico.

Dentro deste contexto, o presente trabalho teve por objetivo principal o
desenvolvimento de massas ceramicas processadas por via seca para revestimento
poroso (classe Blll), apresentando valores de absorgcéo de agua entre 10 e 20 % e
uma retracao linear de queima inferior a 1,5 % a partir de matérias-primas ceramicas
do Norte Fluminense. Além disso, foram objetivos especificos deste trabalho:

O estudo das caracteristicas fisicas, quimicas e mineralégicas das matérias-primas
empregadas, visando seu uso em revestimento ceramico poroso.

A Formulag&o de massas ceramicas para revestimento poroso utilizando-se destas
matérias-primas.

A caracterizagéo fisica, quimica e mineralogica das massas ceramicas formuladas.
O estudo do comportamento térmico das massas ceramicas.

A determinacao das propriedades fisicas dos corpos ceramicos elaborados.

A avaliacéo estrutural e microestrutural dos corpos ceramicos sinterizados.

O Capitulo 2 apresenta uma abordagem das principais matérias-primas e
composi¢cdes para revestimento poroso, incluindo as principais rotas de
processamento bem como as transformacfes térmicas sofridas pelas massas
ceramicas. O Capitulo 3 apresenta as materias-primas e 0s procedimentos
experimentais empregados na execucdo deste trabalho. No Capitulo 4 séo
apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos. No Capitulo 5 séo
enumeradas as conclusdes que puderam ser tiradas a partir dos resultados obtidos
e € apresentada uma série de sugestbes para trabalhos posteriores. Ao final do
trabalho, séo registradas as referéncias bibliograficas consultadas e citadas.
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CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Revestimentos Ceramicos Porosos

De acordo com a norma técnica NBR 13818 (ABNT, 1997), os revestimentos
fabricados por prensagem e adequados para fixacdo em parede (azulejos)
pertencem especificamente ao grupo Blll. Tais produtos sdo usados geralmente no
revestimento de interiores residenciais. Em geral, a este tipo de revestimento séo

atribuidas as seguintes caracteristicas (Zauberas e Riella, 2000; Oliveira, 2000):

i. Méaxima estabilidade dimensional durante a queima, com valor de
retracao linear de queima inferior a 1,5 %

i. Porosidade aberta (medida como absor¢cdo de agua) compreendida
entre 10 e 20 %

iii. Tensao de ruptura a flexao igual ou superior a 12 MPa (placas com
espessura superior ou igual a 7,5 mm) ou igual ou superior a 15 MPa

(placas com espessura inferior a 7,5 mm).

A elevada porosidade do suporte ceramico lhe proporciona uma boa aderéncia
ao fixa-lo e um menor peso por metro quadrado. Além disso, facilita o acesso de
agua em seu interior ou por adsorcdo de umidade do ambiente ou por succdo de
agua durante ou apos sua colocacdao.

Durante os anos 60 e 70 do século XX os formatos produzidos pelo processo
de queima tradicional eram os de 15 x 15 cm® e 20 x 20 cm® Com a evolucéo
tecnolégica dos processos de queima (biqueima rapida e monoqueima rapida) as
dimensdes foram sendo adaptadas a formatos maiores tais como o de 25 x 33 cm?,
33 x 45 cm? e até mesmo o de 40 x 60 cm? A producdo dos grandes formatos é
muito demorada e, nesse caso, a maioria dos produtos é considerada exclusiva.

A qualidade de uma superficie revestida esta relacionada com a uniformidade
dos azulejos empregados, tanto no que se refere a suas dimensdes quanto ao seu
aspecto (tonalidade cromatica e planaridade). Por esse motivo, todas as diferencas
de dimensdes entre as pecas que de algum modo alterem ou dificultem a harmonia
do desenho e a planaridade da superficie recoberta, prejudicando o efeito visual do
conjunto, sao considerados defeitos, tais como desigualdade de tamanhos, falta de
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ortogonalidade ou falta de retilineidade nos cantos ou lados da peca. A falta de
uniformidade cromética das pecas, assim como a presenca de outros defeitos
superficiais do vidrado (manchas) também reduz a qualidade da superficie revestida.

As propriedades quimicas sdo referentes a superficie dos revestimentos, que
ndo devem apresentar variagdes no seu aspecto pela agdo de produtos quimicos de
uso doméstico. Os revestimentos porosos devem também ser resistentes a agentes
corantes, e é imprescindivel que estes agentes sejam totalmente eliminados com

agua ou detergentes (Escardino, 1993).

2.2 — Matérias-Primas para Revestimento Poroso

Conforme uma classificagdo comercial as massas ceramicas adequadas para
a producdo de revestimento poroso podem ser distinguidas em vermelhas e
brancas. Em ambos os casos as matérias-primas utilizadas sdo constituidas por

duas tipologias fundamentais:

e Matérias-primas plasticas (argilosas)

e Matérias-primas nao plasticas (desplastificantes)

Existe na literatura um vasto material bibliografico descrevendo composi¢des
tipicas para revestimento poroso produzidas na lItalia e Espanha, porém pouco
material sobre as formula¢des nacionais. Considerando que certas matérias-primas
européias ndo sdo encontradas no Brasil, € um fato comum industrialmente, a
adaptacédo das formulacdes européias para as matérias-primas nacionais (Zauberas
e Riella, 2000).

As matérias-primas utilizadas na producdo de revestimento poroso devem
conter argilominerais caulinita e ilita e os minerais nao plasticos como feldspatos,
carbonatos, talco e quartzo. As massas ceramicas nacionais possuem em sua
formulacdo principalmente caulinita, ilita, calcita, dolomita, feldspato sédico ou
potéssico, talco e quartzo. A proporcao entre 0s minerais presentes nas massas € a
principal responsavel pelas fases ceramicas formadas na queima do revestimento,
além das condicdes de queima (temperatura, taxa de aquecimento e atmosfera do
forno) e do tamanho das particulas no produto a verde. Conseqlientemente, junto as
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condicdes de processamento, a composicdo mineraldgica influencia diretamente a

propriedade do produto acabado (Barba et al., 2002).

2.2.1 — Matérias-primas plasticas

As matérias-primas consideradas plasticas sdo tidas como aquelas que
conferem importantes caracteristicas na fase de conformacgéo das pecas ceramicas,
tais como plasticidade (trabalhabilidade), resisténcia mecanica a cru, e no
tratamento térmico (sinterizacdo), estrutura e cor (Motta et al., 2002). As principais
matérias-primas plasticas utilizadas em revestimentos ceramicos porosos séo argilas
(de queima branca ou vermelha) e os caulins.

Plasticidade de uma matéria-prima ceramica esta relacionada a propriedade
desse material de mudar sua forma sem ruptura, sob a acdo de uma forca externa,
bem como retencdo da nova forma apés a retirada da forca (Santos, 1989). Neste
sentido o termo “trabalhabilidade” pode ser usado como sinénimo de plasticidade.

Arqilas

Do ponto de vista da tecnologia ceramica (Verduch, 1995), a argila é definida
como uma rocha finamente dividida, com elevado teor de particulas com diametro
equivalente inferior a 2 um, constituida em grande parte por argilominerais, podendo
conter impurezas e minerais acessorios ndo plasticos e finamente divididos como
quartzo, carbonatos, feldspatos e micas. E também comum a presenca de certo teor
de matéria organica que também é considerada como impureza. As argilas sdo de
natureza e origem muito variaveis, apresentando, portanto, caracteristicas e
propriedades bem distintas (Santos, 1989). Na fabricacdo de revestimentos
ceramicos, onde as matérias-primas estratégicas sado as argilas, os argilominerais de
maior interesse sao a ilita e a caulinita.

A caulinita se apresenta com um empilhamento regular de uma folha
tetraédrica de SiO4 e de uma folha octaédrica de hidréxidos de aluminio (Al2(OH)g),
ligados entre si por um ion de oxigénio. A Figura 2.1 (Lemes et al., 2003) mostra a
estrutura cristalina da caulinita. Sua férmula estrutural é AlsSizO10(OH)s ou
Al;03-2Si0,-2H,0 de composi¢ao em peso: SiO; = 46,54%, Al,O3= 39,5% e H,0 =
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13,96%. Sua caracteristica durante a queima € a formagédo de uma fase liquida bem

gradual, sendo assim uma ampla faixa de queima pode ser obtida.

Figura 2.1 — Estrutura cristalina da caulinita (Lem  es et al., 2003).

A ilita apresenta empilhamento regular de duas folhas tetraédricas de SiO,4 e
uma folha octaédrica de hidréxido de aluminio. No caso da ilita, ocorre uma maior
substituicdo isomorfica do aluminio por silicio, e existe um cation neutralizante de
potassio entre as camadas. Pode ocorrer uma eventual substituicdo do aluminio por
ferro e magnésio como cation octaedral. Sendo assim, a ilita apresenta um
comportamento mais fundente que a caulinita com formacdo de uma fase liquida
mais abundante e de forma mais rapida (Santos, 1989).

Dentre as impurezas mais comuns nas argilas usadas na fabricacdo de
revestimentos ceramicos, destacam-se (Sanchéz et al.,, 1996) os sais soluveis
(Ca**,S0,%), matéria organica, e outros tipos de impurezas tais como calcita,
dolomita, pirita, carbono e biotita.

Os sais solaveis, provenientes de matéria-prima, gases de combustdo e
agua, dentre os mais comuns estdo os sulfatos (Na, K, Ca, Mg, F), carbonatos e
nitratos alcalinos. O principal defeito causado por eles € eflorescéncia.
Eflorescéncias sdo depdsitos salinos que aparecem na superficie dos produtos
gueimados (Albaro, 1991).
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Carbonato de calcio ndo € considerado impureza no caso de revestimentos
porosos, pois ele regula a porosidade bem como atua na diminuicdo da expansao
térmica por umidade (Beltran et al., 1988).

Em pavimentos gresificados o carbonato de calcio € indesejavel em
percentuais superiores a 3 % e em temperaturas superiores a 1100 °C, pois o 6xido
de célcio (CaO), produto de sua decomposicao, fornece formacao de fase liquida de
forma brusca provocando assim elevada retragéo e deformacéo das pecas.

A matéria organica presente nas argilas normalmente esta na forma de linhito,
ceras e derivados do acido humico. O linhito se origina da decomposi¢éo de matéria
vegetal, em geral da madeira que € constituida de ceras, resinas, celulose,
hemicelulose e lignina.

As ceras sao constituidas por acidos graxos livres, ésteres de acidos graxos,
alcoois superiores e hidrocarbonetos. O acido humico é uma substancia que contém
grupos carboxilicos e recebe este nome porque foi extraido pela primeira vez do
hamus do solo (Santini et al., 1962).

Na fabricacdo de revestimentos ceramicos em que se utiliza ciclo rapido de
gueima, o percentual maximo de matéria organica recomendado é inferior a 0,1 %,
no caso de pavimentos gresificados, e inferior a 0,2 % para revestimento poroso.

Caso estes percentuais ndo sejam obedecidos pode ocorrer um tipo de
defeito denominado de “coracéo negro” que séo fases vitreas de coloracdo que varia
de verde escuro a negra proveniente da reacdo da silica e alumina presentes nos

argilominerais com compostos de ferro na sua forma reduzida (Albaro, 1991).

Caulins

O caulim é uma rocha que normalmente se apresenta com uma coloragéo
branca e percentual de material argiloso caulinitico superior a 15 %. Os caulins
apresentam particulas mais grossas e estruturas cristalinas menos degradadas que
as argilas por pertencerem a diferentes origens geoldgicas. Os minerais que
geralmente estdo presentes no caulim bruto sdo o quartzo, feldspatos e a mica.
Apds serem beneficiados os caulins apresentam percentual de caulinita superior a
80 % (Barba et. al., 2002).

Os caulins se aplicam em diversos segmentos industriais sendo mais comum

sua utilizacdo na indastria do papel, petroquimica e até metallrgica. Na fabricacédo
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de revestimentos ceramicos o caulim é utilizado para dar brancura e aumentar a
temperatura de queima. Possuem menos plasticidade que as argilas, sendo mais
utilizado no processamento de revestimento poroso de cor branca e grés

porcelanato.

2.2.2 — Matérias-primas ndo plasticas

As matérias-primas ndo plasticas sdo aquelas que atuam nas fases de
conformacdo e secagem, diminuindo a retragcdo das pecas e favorecendo a
secagem, e na fase de tratamento térmico (queima), quando desempenham o papel
mais relevante, controlando as transformacdes fisico-quimicas, deformacdes e a
densificagao.

Devido principalmente ao seu papel na fase de queima, 0s materiais nao
plasticos sdo ainda qualificados de inertes e fundentes (Motta et al., 2002). As
principais matérias-primas ndo plasticas utilizadas em revestimentos ceramicos

porosos sao o quartzo e os carbonatos (calcio e magnésio).

Quartzo

O quartzo, forma alotrépica do composto SiO, (silica) na temperatura
ambiente, é uma matéria-prima abundante na crosta terrestre. Porém, apresenta
restricbes quanto ao seu uso industrial (Schneider, 1991). Isto se da porque a silica
apresenta modificagbes polimorficas ao longo da faixa de temperatura de
processamento dos produtos ceramicos, inclusive produtos de ceramica vermelha e
revestimentos ceramicos. Estas modificagbes alotropicas sdo acompanhadas por
alteracbes na estrutura cristalina e conseqientemente, na massa especifica do
material. Além disso, a temperatura de algumas destas transformacgfes pode ser
alterada com a presenca de impurezas. A Figura 2.2 (Barba et al., 2002) mostra as
transformacgdes polimérficas sofridas pelo quartzo com a temperatura.

Numa massa ceramica a silica diminui a retragdo de secagem e queima,
diminui o tempo de secagem, aumenta o coeficiente de dilatagcdo do corpo ceramico,
diminui a resisténcia do corpo ceramico a seco e as vezes pode aumentar a
refratariedade (Beltran et al., 1996). O quartzo aumenta a tenacidade a fratura da

matriz ceramica por mecanismo de deflexdo de trincas. Isto ocorre justamente pelo
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enfraguecimento da interface quartzo — matriz cerdmica. Se a silica for utilizada em
guantidades excessivas (acima de 20% em massa) podem ocorrer trincas no corpo
ceramico, sobretudo na fase de resfriamento, devido a tensbGes produzidas pela
transformacgao do quartzo-o. em quartzo-f que ocorre a uma temperatura de 573 °C.
A reatividade do quartzo livre com relacdo aos Oxidos presentes na massa €
considerada modesta ja que a granulometria deste geralmente € grossa e 0s ciclos

de queima atuais sao rapidos (Oliveira, 2000).

1.710
Quartzo- Tridimita-B1+ Cristobalita- T
B B2 B —

<«—

™ 117-163°C T 218 °C

°C

Quartzo- Tridimita- Cristobalita-
a al+a2 a

Figura 2.2 — Transformacdes polimérficas do quartzo (Barba et al., 2002).

A Figura 2.3 (Barba et al., 2002) mostra o efeito da acdo de diferentes
proporcdes de quartzo numa mistura de argilas sem carbonatos. Observa-se que, a
temperaturas inferiores a 1100 °C, tanto a retracdo linear como a absor¢édo de 4gua
diminuem com o aumento do percentual de quartzo. Este comportamento esta
relacionado ao aumento da compacidade da mistura. Por outro lado, a temperaturas
superiores a 1100 °C a composi¢cdo com maior teor de quartzo adicionado (20% de

SiO;) d& lugar & pecas com porosidade mais elevada, como consequéncia do

incremento da refratariedade que origina este material.
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Figura 2.3 — Efeito da adicdo de quartzo numa mistu  ra de argilas (Barba etal.,
2002).

Carbonatos

Calcita (carbonato de célcio - CaCO3) e dolomita (carbonato de célcio e
magnésio — MgCa(CO)3) sdo os constituintes fundamentais de rochas sedimentares
carbonatadas, sao abundantes na crosta terrestre (Barba et al, 2002). A Figura 2.4
(Richerson, 1992) apresenta a estrutura cristalina da calcita. S&o matérias-primas
fundamentais nas massas de revestimento poroso. A adi¢cdo de calcita numa massa
ceramica ou até mesmo a utilizacdo de argilas carbonéticas promovem uma acao
branqueante, regula a porosidade, promove ampla faixa de temperatura de queima,
aumenta o coeficiente de dilatagdo térmica e diminui a expansdo por umidade das
pecas. Isto ocorre devido a formacgéo de fases cristalinas na temperatura de queima
geralmente utilizada com pouca formacéo de fase liquida.

A Figura 2.5 (Barba et al., 2002) mostra o efeito da adicdo de carbonato de
célcio numa mistura de argilas. Como pode ser observado, um incremento no
percentual de carbonatos adicionado provoca um aumento da absor¢cdo de agua e
retarda o inicio da sinterizacdo por fase liquida e diminuicdo da retracdo linear.
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Granulometrias mais finas favorecem as reacgdes de sintese com fragmentos
de materiais argilosos residuais, especialmente silica amorfa, tornando-se possivel a

formac&o de novos compostos cristalinos a temperaturas superiores a 900 °C.

|
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Figura 2.4 — Estrutura cristalina da calcita (Riche  rson, 1992).

Piga et al. (1992) apresentaram as reagbes de decomposicao para a calcita
(CaCO3) e para a dolomita (CaMg(CO0Os3),) no intervalo de temperatura de 790 a 940
°C. Estas reacdes sao:

CaCO3; —» CaO + CO,T (2.2)
CaMg(COs), — CaCOs + MgO + CO,T. (2.3)

Os 6xidos originados da decomposi¢cado dos carbonatos sdo capazes de reagir
com a silica e com a alumina, provenientes da desidroxilacdo dos argilominerais
para formar fases cristalinas (silicatos e alumino silicatos) estaveis frente a acédo da
umidade (Ferrari et al., 2000).
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Figura 2.5 — Efeito da adi¢cdo de carbonato de célci o numa mistura de
argilas (Barba et al., 2002).

2.3 - Formulacao de Massas Ceramicas para Revestime nto Poroso

A formulacdo de massas ceramicas € uma etapa complexa por envolver 0s
conhecimentos das matérias-primas de interesse, as condi¢cdes de processamento a
serem utilizadas e, principalmente, as propriedades finais desejadas para o produto,
como as fases requeridas (Morelli, 2000). De forma geral, é através da formulacdo
gue se busca estabelecer uma relacdo de propor¢cdo entre as matérias-primas que
compordo o sistema pretendido (corpo cerdmico) em funcdo das fases finais
desejadas. Para se formular uma massa ceramica deve-se inicialmente atender a
alguns critérios de formulacdo (Sanchéz e Monfort, 2003).

1) Produto requerido:

e Pavimento gresificado (queima vermelha ou branca).
e Revestimento poroso (queima vermelha ou branca).
e Porcelanato.
2) Formulacdo da composicdo conforme mostra a Figura 2.6 (Sanchéz e
Monfort, 2003).
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Propriedades do produto Caracteristicas do Procedimento
a ser fabricado processo de fabricacdo empregado

Matérias -primas Caracteristicas
existentes técnicas das
massas

e ]

Figura 2.6 — Critérios de formulacdo de massas cer& micas
(Sanchéz e Monfort, 2003).

Na Figura 2.6 verifica-se que, ap6s estabelecer as propriedades do produto a
fabricar, as caracteristicas do processo de fabricagdo, e o processo empregado,
analisam-se as matérias-primas a disposicdo, faz-se um estudo das caracteristicas
das massas e, formula-se. No caso do revestimento poroso alguns critérios
especificos séo estabelecidos:

a) Moderada densidade aparente a seco: > 1,95 g.cm™.

b) Baixa expansdo ap0s a prensagem da massa e baixa retracdo apoés

secagem:

e Expansédo apos prensagem: < 0,6 %.
e Retracdo por secagem: < 0,2 %.

c) Elevada resisténcia mecanica a seco: > 3 MPa.

d) Auséncia de impurezas.

e) Baixa retracao linear por queima: < 1,5 %

f) Baixa expansao por umidade: < 1,0 %

g) Pouca formacao de fase vitrea nas temperaturas de trabalho
e Temperatura (C): 1120 — 1150

Um parametro importante na formulacdo das massas para revestimentos
porosos é a composicao de partida. Introduzindo carbonato de calcio (CaCO3) ou de
calcio e magnésio (CaMg(COs3),) na composicdo de partida se consegue uma
adequada porosidade do suporte queimado e se reduz também a retracdo das
pecas durante o processo de queima. Além disso, durante a queima, os 6xidos de
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célcio (CaO) e magnésio (MgO), procedentes da decomposi¢cdo dos carbonatos,
reagem com as fases amorfas resultantes da desidratacdo dos minerais argilosos
formando aluminossilicatos de calcio e magnésio que sdo estaveis frente & acdo da
umidade (Chiari et al., 1996).

Normalmente quanto maior o conteudo de carbonato de célcio da composicao
de partida e mais refratarios sdo 0s minerais presentes na mesma, menor € a
variacdo da retracao linear e da absor¢cdo de agua, com a temperatura no intervalo
préximo a temperatura maxima de queima. O conteudo de carbonatos recomendavel
na composicao de partida varia de 10 a 16 % (Escardino, 1993). Se for inferior a
este valor a proporcdo de fases cristalinas formadas durante a queima serd muito
baixa, o que faz com que a pec¢a apresente uma retragdo superior a desejavel. Além
disso, o produto ir4 apresentar uma capacidade de hidratacdo muito maior do que o
esperado, ocorrendo expansdo por umidade (Marino e Boschi, 1998). Se for
superior, as propriedades mecanicas sao prejudicadas porque nesse caso a
porosidade da peca serd excessiva. Além do mais, a decomposi¢do dos carbonatos
durante a etapa de aquecimento seria incompleta devido aos ciclos de queima
empregados atualmente serem muito rapidos.

Se a composicdo de carbonatos utilizada € adequada para que haja pouca
retracdo durante a queima, as diferencas de compactacao que podem aparecer na
peca prensada por flutuacées na pressao (gradientes de pressédo) ou umidade da
peca prensada alteram pouco o tamanho das pecas. Nestas composi¢des, uma
variacdo na densidade aparente de 0,05 g.cm?, equivalente a uma alteracdo da
pressao de compactacédo em torno de 5 MPa conduz a uma modificagéo da retracéo
de apenas 0,1 %. As composicoes utilizadas para a fabricacdo de revestimentos
porosos variam em funcdo da cor que se deseja ao suporte.

Para a fabricagédo de suporte de queima vermelha se utiliza geralmente, como
matéria-prima, uma mistura de argilas naturais que contém o6xido de ferro em
proporcdes que variam de 4 a 8 % (% Fe,O3 em peso), e quantidades de quartzo e
carbonatos variaveis, até se conseguir as propriedades desejadas. Para a obtencdo
de suportes de queima branca sao utilizadas misturas de argilas de baixo contetudo
de ferro. Utilizam-se carbonatos de célcio para que a peca queimada se apresente
com a porosidade desejada e que as fases cristalinas sejam formadas em
propor¢cdes adequadas. Em alguns casos se introduz caulim em proporgbes
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variaveis, para conseguir o grau de brancura desejado no suporte (Escardino, 1993;
Chiari, et. al, 1996).

ApOs a caracterizagdo individual das matérias-primas sdo formuladas as
massas ceramicas. As formulacdes s&o feitas combinando-se os métodos

matematico e geométrico para formulagéo de materiais ceramicos (Morelli, 2000).

Formulacdo das Massas Ceramicas pelo Método Matemat ico

Este método € utilizado para resolver sistemas lineares de equacdes cujas
incégnitas sdo justamente as proporc¢des, de cada matéria-prima, que irdo compor

as massas ceramicas. Os procedimentos adotados séo os seguintes:

» Primeiramente, os resultados das composi¢cdes quimicas das matérias-primas
sdo aproximados a 100 % como se houvesse somente 0s Oxidos SiO,, Al,O3 e
CaO. Em formulacdo de massas ceramicas para revestimento poroso estes sao
0s Oxidos majoritarios e de maior interesse. Para as massas de coloracdo

vermelha o teor de Fe,O3; também é levado em consideragéo.

= A composicao quimica desejada devera ser baseada em composi¢des quimicas
de massas ceramicas para revestimento poroso encontradas na literatura. Estas
composi¢cdes sdo aproximadas a 100 % como se sO houvesse os 6xidos SiOg,
Al;O3 e CaO.

» S&o determinadas as propor¢des das matérias-primas (incognitas das equacoes)
de maneira que a composicdo quimica desejada possa ser atingida. A solucéo
para as equacoes € determinada a partir de sistemas lineares como este:

Massa
Argila  Calcéario Quartzo
Ceramica
%Si0; = Ao + Bi.p + Ci.y =X% em massa
%Al,03 = Ao + Bap + Co.y =Y %emmassa
%CaO = As. a +Bs. B + Cs.y =2Z % em massa
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onde A;, Ay, e Az sdo, respectivamente, os percentuais de SiO,;, Al,O3 e CaO,
presentes na argila. B;, B, e B3 0s percentuais de SiO;, Al,0; e CaO presentes no
calcério e C4, C, e C3 0s percentuais de SiO,, Al,O3 e CaO presentes no quartzo. Os
percentuais X, Y e Z % representam a composi¢cao quimica desejada e «, S, € y sao

as propor¢cdes de matérias-primas que se deseja conhecer.

Formulacdo das massas ceramicas pelo método geométr ico

E possivel que se tenha a situacdo em que o sistema n&o apresente solugéo
matematica, ou ainda, apresente infinitas solugdes. Neste caso, por mais que se
modifiquem as propor¢cdes das matérias-primas na composicéo global da mistura, a
composicdo desejada ndo sera atingida. Por esta razdo, é que se utiliza o método
geométrico para a formulacdo das massas ceramicas. Os procedimentos adotado

Sao 0s seguintes:

= Colocar em diagrama ternario do sistema SiO, - Al,O3 — CaO (triaxial ceramico),
mostrado na Figura 2.7, as matérias-primas (reduzidas somente aos trés éxidos

de interesse) e a composi¢cao desejada.

= Verificar visualmente que qualquer composicdo que se deseja formular devera
estar contida no triangulo formado pelas matérias-primas. Um ponto fora do
triangulo mesmo que seja constituido pelos oxidos de interesse significa que nédo
existe uma combinacg&o para atingir o ponto da composi¢cédo desejada. Os pontos
A, B e C no diagrama representam as matérias-primas argila, calcario e quartzo,
respectivamente. O ponto P representa a composicdo desejada. Este ponto
devera estar situado dentro do triangulo ABC.

= O proximo passo sera calcular geometricamente as propor¢des das matérias-
primas. Por exemplo, para o céalculo do percentual de argila traca-se pelo ponto
P, uma linha paralela a reta CB. Esta reta intercepta o lado AC no ponto a e 0
lado AB no ponto b. Através da regra da alavanca, aplicada ao lado A, obtém-se
o percentual de argila (aC/AC x 100). Pelo mesmo procedimento calculam-se os

percentuais de calcario e de quartzo.
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A partir das quantidades dos 6xidos da composicao desejada (ponto P), pode-
se observar quais sao as fases que irdo se formar. Representando essa composi¢cao
no diagrama de equilibrio de fases para o sistema SiO, — Al,O3; — CaO, apresentado
na Figura 2.8, deverd ser visualizado se a composi¢do desejada estara situada:

i. Num ponto estequiométrico de uma fase;
ii. Numa linha de compatibilidade de duas fases em equilibrio;
iii. Ou num triangulo de compatibilidade (conjugado) onde trés fases coexistem.

Figura 2.7 - Diagrama Triaxial para as Formulagbes  (Morelli, 2000).

Como pode ser observado na Figura 2.8, o ponto P da composicao desejada
encontra-se dentro do triangulo de compatibilidade das fases mulita, silica e anortita.

Assim sendo, o produto final provavelmente ser& constituido por estas trés fases.
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SiO

Anortita
Ca0.Al,0,.2Si0,
Ca0.Sio
3Ca0.2Sio, Mulita

2Ca0.Sio, 3A1,0,.2Si0,

2Ca0.Al,0,.Si0

CaO ALO,

Figura 2.8 — Corte Isotérmico a 1150 € para o sist ema SiO, — Al,0O3 — CaO.

2.4 — Massas Ceramicas para Revestimento Poroso

Como exposto anteriormente, as composi¢oes das massas ceramicas podem
ser formuladas para a fabricacdo de produtos que adquirem coloracdo branca ou
vermelha apos a etapa de queima. A Tabela 2.1 (Oliveira, 2000) apresenta diversas
composi¢cdes quimicas de massas para revestimento poroso. Observa-se que as
massas ceramicas 2 e 4 sdo massas de queima vermelha devido ao teor de ferro
(expresso como Fe,03) variar de 4,60 até 4,90 %. As massas ceramicas 1 e 3
apresentam teores de ferro entre 0,53 e 1,90 % e, portanto, s&o massas de queima
branca ou clara. Uma caracteristica comum a todas as massas ceramicas € o teor
de célcio (expresso como CaO) que varia de 5,80 até 9,40 %. Isto indica a presenca

de um elevado teor de carbonato de célcio na composi¢do das massas ceramicas.
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Tabela 2.1 - Composic¢des quimicas de massas parare vestimento poroso
(Oliveira, 2000).

Oxidos Massa ceramica
constituintes 1 2 3 4

SiO; 65,4 54,8 60,3 59,4
Al,O3 12,9 16,0 13,4 11,6
K20 0,72 2,40 1,20 2,50
Na,O 0,19 1,00 0,25 2,00
CaO 7,0 8,10 9,40 5,80
Fe,O3 0,53 4,90 1,90 4,60
TiO; 0,29 0,90 0,57 0,63
MgO 1,30 0,80 0,31 3,10
P.F. 11,7 11,3 12,8 10,4

P. F. = perda ao fogo

A Figura 2.9 (Barba et al., 2002) apresenta a distribuicdo de tamanho de
particulas de uma massa ceramica para revestimento poroso e das matérias-primas

gue a compdem.
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Figura 2.9 - Distribuicdo de tamanho de particulas ~ de uma massa ceramica
para revestimento poroso e das matérias-primas que a compdem (Barba et. al.,
2002).
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As curvas de distribuicdo acumulada mostram que o tamanho de particula da
argila é muito menor que o do caulim. Por outro lado, as particulas de ambos sao
muito menores que as das matérias-primas nao plasticas. Um bom nivel de
cominuicdo das matérias-primas favorece a reatividade das mesmas durante a
sinterizagdo. Além disso, a distribuicdo de tamanho de particulas também exerce
influéncia sobre o comportamento das massas ceramicas nas etapas de

conformacao e secagem (Ribeiro e Abrantes, 2001).

2.4.1 — A Preparacao das massas ceramicas para reve stimento poroso

A preparacdo das massas ceramicas é considerada uma das etapas mais
importantes do processo. Esta etapa pode ser realizada por dois caminhos distintos
conhecidos como moagem via Umida e moagem via seca. A moagem tem por
objetivo a cominuicdo e a homogeneizacdo das matérias-primas e o grau de
moagem pode condicionar a reatividade entre os varios componentes durante a
gueima e favorecer, portanto a formagcdo de novos compostos de modo mais ou
menos intenso (Lolli et al.,, 2000). Uma reatividade forte favorece a formagéo de
cristais e contribui para melhorar as caracteristicas mecanicas do material queimado.

No caso de massas para revestimentos porosos o grau de moagem das
matérias-primas pode influenciar a velocidade de decomposi¢cdo dos carbonatos
durante queima e, portanto, condicionar sensivelmente a temperatura em que nao se

verificam mais emissGes de CO, provenientes do suporte ceramico.

Moagem via Umida

Atualmente o processo via Umida responde por 35 % da producao nacional de
revestimentos ceramicos (ANFACER, 2007) sendo que 0s principais polos estao
concentrados em Criciima-SC, Parand, Mogiguacu e Grande S&o Paulo
(Bustamante e Bressiani, 2000).

As diferentes matérias-primas contidas na composicdo das massas
ceramicas sdo homogeneizadas e armazenadas em silos. A partir dai séo trituradas
até um tamanho de 30 mm. A mistura de argilas é dosificada gravimetricamente e é
introduzida num moinho de bolas, com &gua e defloculante em proporgées

adequadas. A concentracao de sélidos utilizada varia entre 60 e 70 % (em peso). Os
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defloculantes sdo usados para aumentar a concentracdo da suspensao sendo
necessario realizar um estudo prévio do comportamento reoldgico da barbotina, para
determinar a proporgéo 6tima de solidos e 4gua, assim como o tipo e quantidade de
defloculante usado. Um dos defloculantes mais utilizados é o silicato de sédio em
proporgdes que variam de 0,6 até 0,8 % (em peso).

O teor de residuo de moagem na barbotina deve ser proximo de 5 % (de
material seco) em malha ABNT 250 (63 um). A secagem da barbotina se da em
atomizadores (spray-dryer) e a umidade do p6 atomizado situa-se entre 6 e 8 %
(Zauberas e Riella, 2001). A suspensao aquosa das matérias-primas vai de encontro
a uma corrente de ar quente a temperaturas entre 600 — 700 °C, ocorrendo rapida
evaporacdo da agua originando granulos esféricos e ocos. A Figura 2.10 (Ribeiro et
al., 2001) ilustra a evolucdo da atomizacao de um gréo ceramico. A morfologia dos
granulos obtidos propicia uma boa fluidez da massa ceramica durante o
preenchimento da matriz de compactacdo. Além disso, os granulos ocos deformam-
se mais facilmente aumentando o contato entre as particulas. Isto favorece a
reatividade entre os componentes da massa ceramica. Dessa maneira, pode-se
alcancar uma maior densificagdo e com iSso promover um aumento da resisténcia

mecanica das pecas sinterizadas.
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Figura 2.10 - Evolucdo da atomizacdo de um gréo cer amico

(Ribeiro et al., 2001).
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Moagem via seca

O processo via seca, responsavel por aproximadamente 65 % da producgéo
nacional utiliza como matérias-primas misturas de argilas mais ou menos
carbonéticas com alto teor de ferro. Na maioria dos casos, as jazidas estédo
localizadas proximas as industrias. O principal pélo de producdo de revestimentos
ceramicos via seca é o de Santa Gertrudes no Estado de Séo Paulo que engloba os
municipios de Santa Gertrudes, Cordeirépolis, Rio Claro e Araras (Caridade e
Torkomian, 2001).

A moagem via seca se realiza normalmente em moinhos pendulares, obtendo
uma mistura com elevada proporcao de particulas finas (80 % < 60 um) e uma
porcentagem de particulas grossas (superior a 200 um) menor que 5 %. A Figura
2.11 (Bernardes e Vitti, 1994) mostra um esquema de preparacdo de massa
ceramica por via seca. A mistura é ligeiramente umedecida e granulada para
conseguir uma distribuicdo de tamanhos adequada para ser prensada nas melhores
condicdes possiveis. Depois de ajustar o conteudo de agua (6 — 8 %), os granulos
sdo armazenados em silos de repouso para serem homogeneizados. Antes da

prensagem € conveniente eliminar os aglomerados ndo grossos.
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Figura 2.11 - Esquema de preparacdo de massa cerami  ca por via seca
(Bernardes e Vitti, 1994).
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2.4.2 — Conformacao das massas ceramicas

O processo de conformagdo mais utilizado, tanto pelo processo via Umida
guanto pelo processo via seca para revestimentos ceramicos porosos é a
prensagem. O objetivo da compactacdo através da prensagem é obter elevada
massa especifica a verde, porém compativel com os problemas de "coracdo negro"”
ou desgaseificacdo, que podem manifestar-se durante o processo de queima
(Oliveira, 2000).

A conformacédo das pecas é feita por prensagem unidirecional a seco (6 — 8 %
de umidade), geralmente realizada em prensas hidraulicas. Além da elevada massa
especifica a verde (geralmente da ordem de 1,9 - 2,0 g.cm?®), o objetivo da
prensagem é fornecer resisténcia mecanica suficiente (0,6 - 1,0 MPa) para que a
peca suporte o transporte até o secador (Amorés, 2000). Valores de massa
especifica aparente muito elevados (superiores a 2,0 g.cm™®) podem dificultar a
expulséo dos gases do suporte durante a queima e causar problemas de porosidade
do esmalte, em consequéncia da formagdo de bolhas, j& que tais gases sdo, neste
caso, expulsos tardiamente quando o esmalte ja se encontra fundido e estendido (no
caso da monoqueima). A Figura 2.12 (Sanchéz e Monfort, 2003) apresenta curvas
de compactacdo de uma massa para revestimento poroso. Pode-se observar que
ocorre um aumento da resisténcia mecéanica a verde das pecas a medida que se
aumenta a pressdo de compactacao. Verifica-se também um aumento da resisténcia

mecéanica das pecas a medida que se aumenta o teor de umidade.

Resisténcia mecdnica (MPa)

P (MPa)

Umidade {%)

Figura 2.12 - Curvas de compactacdo de uma massa pa ra revestimento poroso
(Sanchéz e Monfort, 2003).
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2.4.3 — Secagem das placas ceramicas

A etapa de secagem das pecas € considerada atualmente aparentemente
simples, jA que os fenbmenos fisicos que se verificam durante a evaporacdo de
umidade residual da massa (4-7 %) sao suficientemente evidentes e controlaveis.
Nesta fase que corresponde a evaporacado de agua residual, verifica-se um aumento
da resisténcia mecéanica da peca ceramica, atribuida a uma densificacdo causada
pelo empacotamento e atracdo de particulas que aumenta as forcas de ligagéo entre
as mesmas. Estes valores deverdo ser suficientemente altos no caso da
monoqueima para suportar as solicitagbes mecanicas na fase de impressao
serigréfica. Os valores de tensdo e ruptura a flexdo deverdo ser superiores a 2,5
MPa. Com os ciclos de secagem atualmente utilizados, para evitar problemas de
trincas e pequenas fissuras localizadas, sobretudo nas bordas das pecgas, €
conveniente manter as variagées dimensionais (retracdo) na fase de secagem a

valores compreendidos entre 0 e 0,3 % no maximo.

2.4.4 — Esmaltacao das placas ceramicas

A esmaltacdo é a etapa do processo em que se aplica uma cobertura
vitrificada impermeével que visa melhorar a estética dos revestimentos, esta etapa
pode ou nédo ser realizada. Normalmente se utiliza uma camada intermediaria entre
0 esmalte e o suporte denominada engobe, um tipo especial de esmalte que tem por
objetivo ocultar a cor do suporte e eliminar imperfeicbes na superficie do mesmo,
impermeabilizar a peca e reduzir a camada de vidrado e reduzir interagfes
indesejaveis na interface esmalte suporte.

Os dispositivos mais frequentemente utilizados para a aplicacdo de esmaltes
de revestimento sdo os grupos a campana. A Figura 2.13 (Oliveira e Labrincha,
2002) mostra uma representacdo esquematica da aplicagdo dos vidrados com
campanulas. Estes dispositivos permitem a obtencdo de superficies lisas
especulares através da aplicagdo de um véu continuo de esmalte com espessura e
velocidade de quedas constantes sobre o suporte verde ou queimado. Atualmente
para otimizar a aplicacdo de esmaltes e para inibir as probleméticas relativas a
esmaltacdo dos suportes verdes tende-se a reduzir a0 maximo a quantidade de
agua da barbotina de esmalte. Com a finalidade de minimizar as problematicas

relativas ao emprego de esmaltes de altissima viscosidade, nos uUltimos tempos os
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dispositivos a campana tém sido significativamente modificados (Albaro et al., 1996).
Durante a esmaltacdo de suportes queimados pode ocorrer migracdo de agua do
esmalte para o suporte dependendo da capilaridade do mesmo, o que permite
absorcao, facilita a aderéncia ao suporte e condiciona a extensdo do esmalte, assim

como o seu tempo de secagem.

¥
Loaimpantila
]
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Figura 2.13 - Representacdo esquematica da aplicacd o dos vidrados com

campanulas (Oliveira e Labrincha, 2002).

Durante a queima, ocorre um conjunto de transformacbes que afetam o
suporte e o vidrado, dependentes da natureza quimica e mineralégica das matérias-
primas e da temperatura atingida. O conhecimento preciso e profundo da natureza
dessas transformacdes permite estabelecer a curva de queima mais conveniente. A
Tabela 2.2 (Oliveira e Labrincha, 2002) fornece composi¢cdes quimicas tipicas de
engobes e vidrados para revestimentos porosos.

Estes tipos de vidrados contém sempre quantidades reduzidas de Oxidos
alcalinos. Comparando os vidrados opacos e cristalinos verifica-se que as suas
composi¢cbes sao aproximadamente iguais, sendo o 6xido com variagdo mais
significativa a zirconia (ZrO,). Este 6xido ndo € adequado quando se deseja obter
vidrados transparentes. O engobe e o vidrado mate possuem também bastante
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zircbnia, devido ndo s6 a opacidade, mas também a brancura que esta confere. O
céalcio também assume um importante papel no grau de brancura. Os vidrados mate
se distinguem pelas quantidades de calcio e zinco existentes, assim como pela

presenca de chumbo no mate sedoso.

Tabela 2.2 — Composi¢éo quimica média (FRX) de vidr

revestimento poroso (Oliveira e Labrincha, 2002).

ados e engobes para

Composi¢éo quimica (% em peso)

Tipologia Si0, AlLO; Fe0; CaO MgO Na,O K,O zZnO PbO ZrO, B,0O; P.F.
Engobe 58,7 21,0 0,22 2,8 0,3 1,9 1,4 0,02 - 9,2 1,4 2,7
Opaco 56,8 7,2 0,15 8,7 2,4 1,1 3,3 10,1 - 6,0 3,6 1,5

Cristalino 59,6 8,5 0,16 10,5 1,6 1,0 4,2 9,0 - 2,3 2,3 1,5

Mate acetinado 42,5 17,9 0,14 11,7 0,20 3,7 3,3 3,8 0,60 9,1 3,1 3,7
Mate sedoso 39,9 19,0 0,13 9,6 0,20 2,8 2,5 5,3 4,1 8,3 3,3 3,1

P.F. =Perda ao Fogo.

2.4.5 — Queima das placas ceramicas

A gueima é a etapa final na rota tecnoldgica da fabricacdo dos revestimentos
porosos e tem como objetivo consolidar o formato das pecas que fora obtido na
etapa de conformacéo (Kingery, 1976). A queima de um revestimento poroso pode
ser realizada de duas maneiras: biqueima rapida ou monoqueima rapida que, no
caso dos revestimentos porosos, é denominada de monoporosa.

Na biqueima, o esmalte e o suporte sdo queimados em etapas distintas. No
caso da monoqueima a queima do suporte e do esmalte é feita simultaneamente.
Este método surgiu da necessidade de reducédo de custos energéticos. Além disso,
otimizou o tempo do processo. As temperaturas de queima dos revestimentos
porosos normalmente variam de 1080 até 1150 °C (Sanchéz e Monfort, 2003). A
Figura 2.14 (Oliveira, 2000) mostra uma curva tipica de monoqueima de

revestimento poroso (monoporosa).
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Figura 2.14 — Curva de queima do processo de monoqu eima (Oliveira, 2000).

O primeiro trecho (A-B) da curva até 800 °C corresponde a fase de pré-
aquecimento do material, sendo responsavel pela eliminacdo de agua residual
presente nas pecas. No intervalo da curva correspondente ao trecho (B-C) entre os
800 e 0s 900 °C desenvolve-se a decomposicao dos carbonatos com a emisséo de
CO2 (Oliveira e Labrincha, 2002). E importante que neste intervalo térmico o
esmalte mantenha certa porosidade para favorecer a expulsdo dos gases. No
intervalo (C-D) da curva entre 900 e 1100 °C desenvolvem-se as reacdes de sintese
entre os 6xidos alcalinos terrosos (CaO, MgO) provenientes da decomposi¢cdo dos
carbonatos, com fases amorfas residuais. A formacdo desses novos compostos é de
fundamental importancia para o ajuste e a definicAo das caracteristicas fisico-
mecéanicas dos produtos. Na zona de maxima temperatura, trecho (D-E), completa-
se 0 processo de sinterizagdo do suporte. A0 mesmo tempo, 0 esmalte se funde e
se estende completamente. O intervalo (E-F) corresponde a fase de resfriamento
rapido do esmalte que se estende até 600 °C. Em seguida o resfriamento prossegue
lentamente para amenizar ou mesmo equilibrar as tensdes atribuidas a

transformacgéo do quartzo livre, ainda presente no suporte queimado.

Quando a fabricacdo do revestimento poroso utiliza a moagem via seca a
biqueima é recomendada para prevenir o aparecimento de defeitos causados pelo
retardamento da desgaseificagdo. Isto ocorre durante a queima devido a uma

ineficiente moagem das matérias-primas que nao eliminam particulas grossas de
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impurezas (>125 um). Tal problema pode ser solucionado com a utilizacdo de
moinhos pendulares e posterior granulacdo com a obtengdo de granulos esféricos
com distribuicdo granulométrica que confere um bom preenchimento da cavidade da
matriz e com elevado percentual de particulas primarias finas (Barba et al., 2002).

Assim sendo, € possivel elaborar uma composi¢cdo de massa mais complexa
por via seca e utilizar a técnica da monoqueima que aplicada aos revestimentos
porosos € denominada monoporosa. Se a moagem é feita por via Umida utiliza-se
preferencialmente a monoqueima, ja que este tipo de moagem minimiza 0Ss
problemas de eliminagédo de impurezas e tamanho de particulas. A tendéncia atual €
a utilizagdo do processo de monoqueima em substituicdo a biqueima na fabricacéo
de revestimento poroso. Isto é decorrente do menor custo energético e solucéo de
problemas de interacdo do esmalte com o0 suporte e desgaseificagcdo das massas

ceramicas.

2.5 — Comportamento Térmico das Massas Ceramicas

Durante a sinterizacdo de massas ceramicas para revestimento poroso
ocorrem uma série de transformacdes fisico-quimicas, acompanhadas por reacdes
térmicas e processos de transferéncia de massa de diferentes origens em intervalos
de temperatura caracteristicos, 0os quais, determinam as propriedades finais do
produto ceramico. A Figura 2.15 (Sanchéz e Monfort, 2003) apresenta curvas de
analise térmica diferencial (ATD) e diferencial termo-gravimétrico (DTG) de uma
massa para revestimento poroso de queima branca. Observa-se que, nas primeiras
etapas do aquecimento ocorre a eliminacdo de agua adsorvida na superficie das
particulas de argilominerais.

O pico endotérmico que se observa na curva de ATD a aproximadamente 100
°C corresponde a eliminacdo dessa agua que se completa em torno de 200 °C.

A temperaturas compreendidas entre os 200 e 500 °C tém lugar as reacdes
de oxidacdo de matéria organica. Entre os 450 e 650 °C se produz a desidroxilacdo
dos minerais argilosos.

A 573 °C ocorre a transformagcdo alotropica do quartzo a—p. Esta
transformagdo produz um pequeno efeito endotérmico na curva de ATD. A
temperaturas proximas a 800 °C ocorre a decomposi¢do de CaCO3; com liberacdo de

CO., a qual esta associada com o efeito endotérmico situado a 790 °C.
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O pico exotérmico a 890 °C na curva de ATD est4 associado a formacéo de
novas fases cristalinas a base de calcio. Traoré et al. (2003) sugerem a formacgéo de

guelenita (2Ca0.Al;03.2Si0,) a partir da metacaulinita e éxido de calcio.

B0 00 1000 1200

Temperalura {"C}

Figura 2.15 - Curvas de analise térmica simultanea  (ATD e DTG) de uma massa
para revestimento poroso (Sanchéz e Monfort, 2003).

A segunda reacdo consiste na formacdo de anortita (CaO.Al;03.2S5i02) a
partir de guelenita, a qual se combina com silica e alumina, provenientes da
decomposicdo de argilominerais, ou com particulas finas de quartzo remanescente

para formar anortita.

A curva de gresificacdo é a representagcdo grafica simultdnea das variacfes
de absorcédo de agua e retracdo linear da peca com a temperatura de sinterizacao
(Melchiades et al., 1996). Dessa forma, tendo-se claramente estabelecido a faixa de
absorcdo de agua desejada e a variacdo do tamanho admissivel do produto final,
pode-se usar a curva de gresificacdo para identificar a temperatura na qual essas
caracteristicas sdo alcancadas. Além disso, a curva de gresificacdo nos permite
avaliar a tolerancia da massa ceramica a variacoes de temperatura e condi¢cdes de
processamento, e, portanto pode ser de grande utilidade como um instrumento de
controle de qualidade. A Figura 2.16 (Sanchéz e Monfort, 2003) mostra a curva de

gresificacdo de uma massa para revestimento poroso.
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Figura 2.16 - Curva de gresificacdo de uma massa pa ra revestimento
poroso (Sanchéz e Monfort, 2003).

Nota-se claramente que tanto a absor¢cdo de agua como a retracdo linear
permanecem praticamente inalteradas dentro de um amplo intervalo de temperatura
(1000 — 1100 °C). Este comportamento estd relacionado a formacdo de fases
cristalinas de calcio e/ou magnésio que conferem aos corpos ceramicos uma boa
estabilidade dimensional. A temperaturas elevadas ocorre uma rapida diminuicdo da
porosidade e uma elevacdo da retracdo até a completa fusédo da peca.

A Figura 2.17 (Barba et al., 2002) apresenta curvas dilatométricas de massas
para revestimento poroso de queima branca e vermelha. Nota-se inicialmente um
comportamento de expansédo até aproximadamente 500 °C, seguido de uma inflexdo
entre 500 e 600 °C correspondente a transformacéo polimérfica do quartzo (a—p)
gue ocorre a 573 °C ocasionando um aumento relativo e brusco das dimensdes. Em
seguida, a partir de 600 °C a expansdo aumenta consideravelmente até 900 °C. Este
comportamento esta relacionado a decomposic¢ao de carbonatos e evolucdo de CO..
A partir de 900 °C observa-se que a massa de queima vermelha sofre uma abrupta
retracdo provocada pelo inicio da sinterizacdo com formacdo de fase liquida e
densificagao. Por volta de 1000 °C ocorre a formacédo de um “ombro” de expanséo.

Este comportamento € consequéncia da cristalizagdo de novas fases cristalinas

(silicatos e aluminossilicatos) de célcio e /ou magnésio. Estas fases compensam a
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retracdo de queima ocasionando uma dilatacdo do corpo ceramico nesta faixa de

temperatura.
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Figura 2.17 - Curvas dilatométricas de massas para  revestimento poroso
de queima branca e vermelha (Barba etal., 2002).

2.6 - Trabalhos Realizados na Area de Revestimentos Utilizando Matérias-

Primas do Estado do Rio de Janeiro

Com o objetivo de estudar o potencial de utilizacdo de matérias-primas do
estado do Rio de Janeiro na fabricacdo de produtos ceramicos de maior valor
agregado, alguns trabalhos na area de revestimentos ceramicos (piso e parede) tém
sido desenvolvidos no Laboratério de Materiais Avancados (LAMAV) da
Universidade Estadual do Norte Fluminense (UENF). Vieira (1997) estudou a
influéncia de algumas varidveis de processamento da matéria-prima sobre a
vitrificacdo de argila vermelhas, tais como a composi¢cdo da massa, a pressdo de
compactacao e a temperatura de queima. As massas ceramicas tiveram como base
dois tipos de argilas, Argila Forte e Argila Misturada, que s&o denominacgdes
utilizadas pelas empresas de Campos dos Goytacazes-RJ. Algumas formulagbes

atingiram as especificacdes para revestimentos ceramicos. As argilas apresentaram
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plasticidade e granulometria adequadas para a fabricagédo de produtos de ceramica
vermelha. A introducdo de feldspatos na composicdo das massas ceramicas
promoveu uma melhor vitrificagdo das pecas. Porém, este procedimento nao foi
suficiente para que as massas ceramicas atingissem as especificacbes para
revestimentos ceramicos. A partir deste trabalho, os estudos na area de

revestimentos ceramicos foram se intensificando no LAMAYV.

Vieira (2001) verificou os tipos de argila da regido de Campos - RJ e a
variabilidade de suas caracteristicas ao longo de uma jazida representativa da
regido. Além disso, verificou a possibilidade de fabricacdo de revestimento ceramico
semi-poroso (BlIb) pelo processo via seca e monogueima com as matérias-primas
locais. Estas argilas foram caracterizadas do ponto de vista fisico, quimico e
mineraldgico. Cabe ressaltar que, embora a preparacdo das massas ceramicas

tenha sido realizada por via seca, as massas ceramicas nao foram microgranuladas.

Os resultados destas caracterizacbes mostraram que, estas argilas sao
essencialmente cauliniticas e apresentam deficiéncia de 6xidos fundentes (NaxO e
K20). Além disso, apresentaram elevada plasticidade, elevada perda ao fogo e
elevado teor de carbono organico. Os resultados mostraram a necessidade de se
adicionar as argilas da regido uma maior quantidade de 6xidos alcalinos (Na.O e
K20) e silica livre. Foram formuladas trés massas ceramicas, conforme mostra a
Tabela 2.3, utilizando uma mistura de argilas de Campos e uma argila fundente
fornecida pela empresa Calcario Cruzeiro (Limeira-SP) denominada de Tagua.

Tabela 2.3 — Massas ceramicas elaboradas (Vieira, 2 001).

Composicgéo (% em peso)
Massa
. Argila Argila amarela- Argila
Ceramica
amarela acinzentada Tagua-SP

M20T 40 40 20
M40T 30 30 40
M60T 20 20 60

As propriedades tecnolégicas das massas ceramicas sinterizadas em 1100

°C, em forno industrial foram determinadas e os resultados comparados aos de uma
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massas industrial utilizada na fabricagcdo de revestimento semi-poroso (Bllb). Com
relacdo ao parametro retragao linear, conforme mostra a Figura 2.18, a massa M60T
(60 % de tagua) apresentou um valor para esta propriedade muito préximo ao da
massa industrial (= 6, 5 %). A absorcdo de dgua das massas M40T (40 % de tagud)
e M60T (60 % de tagud) apresentaram valores dentro das especificacdes para
revestimento semi-poroso (Bllb). De acordo com a NBR 13818 (ABNT, 1997a) este
tipo de revestimento deve apresentar absorcéo de agua entre 6 e 10 %.
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Figura 2.18 — Retracéo linear e absor¢do de agua da s massas ceramicas
(Vieira, 2001).

A Figura 2.19 mostra que a massas ceramica M60T apresentou um valor de
tensd@o de ruptura a flexdo ligeiramente abaixo do valor requerido pela norma NBR
13818 que exige uma tensao de ruptura superior a 18 MPa. Pode se observar que a
massa M40T apresentou um valor de tensédo de ruptura muito inferior ao requerido
pela norma NBR 13818.

De acordo com o autor, estes resultados demonstraram que as argilas
estudadas sdo adequadas para o segmento de ceramica vermelha e que
apresentaram significativas variacbes de caracteristicas ao longo da jazida,
necessitando da elaboragédo de técnica de pré-preparo com formacao de pilhas de
homogeneizagédo. Além disso, para a obtencdo de revestimento semi-poroso (BlIb),
h& a necessidade da adicdo de argila fundente (tagud) na ordem de 60 % as argilas
de Campos dos Goytacazes-RJ.
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Figura 2.19 — Tenséo de ruptura a flexdo das massas  ceramicas (Vieira, 2001).

Pecanha et al.,, (2003), estudaram a utlizacdo de trés tipos de argilas
provenientes dos municipios de Silva Jardim e Campos dos Goytacazes, no estado
do Rio de Janeiro, em massas ceramica para revestimento de base branca. Foram
preparadas trés composi¢cdes com estas argilas e materiais ndo plasticos como
guartzo, talco, feldspato, filito e caulim. Para efeito comparativo, avaliou-se também
uma massa ceramica industrial (MI) utilizada na fabricacdo de semigrés (Blla). A
Tabela 2.4 apresenta as composicdes estudadas. A Figura 2.20 apresenta 0sS
resultados de retracdo linear em fungdo da temperatura de queima para as
composicoes elaboradas (A, B e C) e da massa industrial. Nota-se que, as
composicdes elaboradas e a massa industrial apresentam comportamento muito
similar com relagcdo ao parametro retracdo linear em funcdo da temperatura de
gueima. Verifica-se um incremento da retracéo linear a partir de 1075 °C devido a
efetivacdo da formacdo de fase liquida que preenche a porosidade das pecas e

promove uma maior aproximacao entre as particulas.
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Tabela 2.4 — Composic¢Oes elaboradas (% em massa) (P ecanha et al., 2003).

39

Matérias-primas

Massa | Argila | Argila| Argila
Caulim | Quartzo | Filito | Feldspato Talco
branca | preta | carolinho
A 35 - - 5 5 35 15 5
B 15 10 10 5 5 35 15 5
C - 17,5 17,5 5 5 35 15 5
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Figura 2.20 — Retracéo linear em fungéo da temperat

ura (Pecanha et al., 2003).

A Figura 2.21 apresenta os resultados de absor¢cdo de dgua em funcéo da

temperatura de queima. Observa-se que a partir de 1150 °C as massas ceramicas B

e C apresentam valores de absor¢do de agua inferiores aos da massa industrial. A

massa ceramica A apresenta um comportamento mais refratario a partir de 1090 °C.

Nesta mesma figura estéo delimitadas as faixas de absor¢do de agua exigidas aos

diversos grupos de revestimentos ceramicos para aplicacdo como pisos. A excecao

da massa A, as demais massas apresentam valores de absor¢cdo de agua, nas

temperaturas de queima comumente usadas pela industria, dentro do limites
exigidos pela norma NBR 13818.
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Figura 2.21 — Absorcéo de agua em funcdo da tempera tura (Pecanha et al.,
2003).

A Figura 2.22 mostra a tensdo de ruptura a flexdo das massas ceramicas
como fungédo da temperatura de queima. Observa-se que todas as composicoes
estudadas atingiram os valores especificados pela norma NBR 13818 (ABNT, 1997)
para os diversos tipos de revestimentos.

Tensé&o de ruptura a flexdo (MPa)
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Figura 2.22 — Tenséo de ruptura a flexdo em fungdo  da temperatura (Pecanha et
al., 2003).

Embora tenham sido atingidas as especificacbes para diversos tipos de

revestimentos as massas ceramicas nao apresentam boa estabilidade dimensional
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nas temperaturas de queima estudadas. Uma boa estabilidade dimensional
garantiria aos produtos uma ampla margem de queima e uma maior tolerancia a

variacOes de temperatura no forno.

Sousa (2003) formulou e caracterizou massas ceramicas para revestimento
poroso (Blll) base vermelha utilizando matérias-primas da regido de Campos dos
Goytacazes-RJ ( uma argila de Campos - RJ e um calcario de Italva-RJ) e um
guartzo e talco comerciais. As massas ceramicas, mostradas na Tabela 2.5, foram
preparadas pelo processo via seca e caracterizadas do ponto de vista fisico, quimico
e mineralogico. ApOs estas caracterizacdes, foram sinterizadas em temperaturas

entre 1080-1200 °C, utilizando-se um ciclo de queima rapido (aproximadamente 1

hora).
Tabela 2.5 — Massas ceramicas formuladas (Sousa, 20 03).
Massa Composic¢ao (% massico)
Ceramica Argila Calcério Quartzo Talco
M1 70 12 18 -
M2 70 15 15 -
M3 70 18 12 -
M4 70 15 10 5

A Figura 2.23 apresenta a curva de gresificacdo para a massa ceramica M2
(Tabela 2.5). Nota-se claramente que, tanto a absorgédo de agua, como a retracdo de
gueima permanecem praticamente inalteradas dentro de um amplo intervalo de
temperatura de queima (1080 — 1140 °C). Este comportamento esta relacionado a
presenca de carbonatos na composicdo das massa ceramica. Como exposto
anteriormente, sdo formadas fases cristalinas a base de calcio que interferem na
formacdo de fase liquida e conferem aos corpos cerdmicos uma boa estabilidade
dimensional com valores de retracdo linear variando de 1,89 até 2,03 % neste

intervalo de temperatura.
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Figura 2.23 — Curva de gresificagdo da massa cerami  ca M2 (Sousa, 2003).

A Tabela 2.6 apresenta os valores de absorcdo de agua (AA) e tensdo de
ruptura a flexdo das pecgas sinterizadas (oq) entre 1080 e 1150 °C em comparagao
com os valores especificados pela norma técnica NBR 13818 para revestimento

pOroso.

Tabela 2.6 — Propriedades tecnoldgicas das massas f  ormuladas, em

comparacao com as especificacbes da norma NBR 13818  (Sousa, 2003).

T(°C) 1080 1090 1100 1110 1120 1130 1140 1150 | Norma

M1 18,63 | 18,60 | 18,62 | 18,63 | 18,60 | 18,62 | 18,36 | 18,23

AA M2 19,57 | 19,56 | 19,56 | 19,59 | 19,55 | 19,56 | 19,54 | 19,65
>
(%) M3 19,81 | 19,57 | 19,65 | 19,87 | 19,73 | 19,69 | 19,86 | 19,84 o
M4 18,28 | 18,58 | 18,30 | 18,24 | 18,16 | 18,15 | 16,95 | 16,71
M1 12,86 | 13,45 | 15,42 | 15,47 | 16,30 | 16,77 | 16,94 | 18,26
aq M2 11,73 | 12,28 | 13,50 | 14,81 | 15,15 | 15,31 | 17,34 | 19,19 "
2

(MPa) M3 12,99 | 13,55 | 13,68 | 13,96 | 14,71 | 15,30 | 16,32 | 16,59

M4 1490 | 15,85 | 17,14 | 17,20 | 18,07 | 18,28 | 21,19 | 21,19
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Verifica-se que as massas ceramicas M1, M2, M3 e M4 atingem estas
especificacbes em termos da tensdo de ruptura a flexao a partir das temperaturas de
1100, 1120, 1130 e 1090 °C, respectivamente.

Mais recentemente, (Freire, 2007) desenvolveu um estudo sobre a formulagéao
de sete massas ceramicas, a sua caracterizacdo e, a determinacdo das
propriedades fisicas e das microestruturas dos produtos sinterizados. Foi estudado o
potencial de matérias-primas argilosas de Campos dos Goytacazes — RJ e Silva
Jardim — RJ, para a obtencgéo de placas tipo porcelanato, agregando valor a essas
matérias-primas, utilizadas apenas para a fabricagdo de produtos de baixo valor
agregado tais como telhas, tijolos e blocos de vedacdo. As demais matérias-primas
utilizadas foram feldspato sédico (albita), talco, quartzo e éxido de célcio proveniente
da calcinacdo do residuo casca de ovo. Os resultados revelaram, de forma global, que
as duas argilas estudadas pode-se agregar valor, pois proporcionam a formulacéo de
massas ceramicas e as subsequentes placas, ap0s prensagem e sinterizacdo, com
potencial para a fabricagéo de porcelanato.

Da analise destes resultados, ficou evidente que as matérias-primas da regiao
de Campos - RJ possuem grande potencial para serem utilizadas na fabricacdo de
revestimento poroso base vermelha. No entanto, o0os resultados mostram a
necessidade de reformulacdo dessas massas ceramicas objetivando uma reducao

no parametro retracao linear sem, no entanto, comprometer as demais propriedades.

Por tudo exposto anteriormente, fica evidente que as propriedades finais de
um revestimento ceramico dependem da natureza fisica, quimica e mineralégica das
matérias-primas e das condi¢cdes de processamento. Ao substituir uma ou mais
matérias-primas, alterar seus percentuais na composi¢cdo das massas ceramicas e
alterar as condicdbes de queima, as propriedades finais poderdo variar
consideravelmente. Isto s6 prova que existe um campo inesgotavel de pesquisas
nesta area, especialmente com relacdo ao revestimento poroso, objeto de estudo do
presente trabalho.

No Brasil, a literatura disponivel estd fundamentada principalmente na
determinacdo de propriedades tecnoldgicas. As formulagBes nacionais para
revestimento poroso ndo passam de meras adaptac6es das formulacdes européias.
Sendo assim, se faz necessario um estudo aprofundado das matérias-primas

hY

disponiveis, de uma correta adequacdo da tecnologia de fabricacdo a realidade
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brasileira e das complexas rea¢des térmicas envolvidas na sinterizacdo deste tipo de
produto. Com relacdo as matérias-primas regionais (RJ), esta claro que a busca de
uma formulacdo de massa ceramica para revestimento poroso € uma questao ainda
a ser resolvida. Logo, a presente tese de doutorado apresenta o desafio de formular
massas para revestimento poroso (Blll) utilizando as matérias-primas regionais (RJ),

com caracteristicas técnicas compativeis com os produtos disponiveis no mercado.
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Este capitulo apresenta os materiais utilizados e o0s procedimentos

experimentais que foram realizados na execucao desta tese de doutorado. A Figura

3.1 mostra um fluxograma geral da metodologia empregada. A descricdo detalhada

destes procedimentos sera dada a seguir.

PREPARACAO DAS
MATERIAS-PRIMAS

v

H CARACTERIZAGAO DAS

MATERIAS-PRIMAS “

v

FORMULACAO DAS
MASSAS CERAMICAS

v

PREPARACAO DAS
MASSAS CERAMICAS

v

CARACTERIZACAO DAS

MASSAS CERAMICAS H

v

CONFORMACAO DAS
MASSAS CERAMICAS

v

SECAGEM DOS PROPRIEDADES
CORPOS CERAMICOS FISICAS APOS
@ SECAGEM

-

QUEIMA DOS
CORPOS CERAMICOS

AVALIACAO DETERMINACAO DAS
MICROESTRUTURAL PROPRIEDADES
E DE FASES FISICAS

Figura 3.1 — Fluxograma geral dos procedimentos exp  erimentais.
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3.1 — Matérias-Primas

No presente trabalho, foram utilizadas como matérias-primas uma argila

caulinitica de queima vermelha, um caulim, um calcario calcitico e um quartzo.

3.1.1 — Argila

A argila foi fornecida pela empresa Ceramica Sado José localizada no
municipio de Campos dos Goytacazes - RJ. O material foi coletado no patio da
empresa na forma de torrdes. Esta argila é utilizada atualmente como matéria-prima
na fabricacdo de produtos de ceramica vermelha tais como blocos ceramicos de
vedacao, tijolos e telhas, segundo informacgdes obtidas na propria empresa.

3.1.2 — Caulim

O caulim foi fornecido na forma de p6 pela empresa Armil Mineracdo do
Nordeste Ltda. localizada no municipio de Parelhas-RN e devidamente caracterizado
por Pinheiro (2005).

3.1.3 — Calcério

O calcério calcitico é proveniente do municipio de Italva - RJ localizado no
Noroeste Fluminense proximo ao municipio de Campos dos Goytacazes. O material
foi fornecido pela empresa Calcério Paraiso na forma de p6. De acordo com a
empresa esta matéria-prima é utilizada como corretivo de pH de solos

excessivamente acidos e na fabricacdo de cimento.

3.1.4 — Quartzo

O quartzo foi fornecido na forma de p6 pela empresa Brasil Minas, localizada
na cidade de Sao Paulo - SP. De acordo com a empresa este material é utilizado
principalmente na fabricacdo de diversos tipos de revestimentos ceramicos e
fornecido a varias empresas fabricantes deste tipo de produto.
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3.2 — Preparacéo das Matérias-Primas

A argila, fornecida na forma de torrées grosseiros foi inicialmente deixada ao
ar livre para reducéo do teor de umidade por um periodo de aproximadamente uma
semana. Em seguida, a argila foi triturada em um britador de mandibulas, marca
MARCONI, modelo MA-4080. Terminada esta etapa, tanto a argila como as demais
matérias-primas foram acondicionadas em bandejas de aluminio e submetidas a
secagem em estufa a uma temperatura de aproximadamente 110 °C por um periodo
de 48 horas. ApOs esta etapa a argila passou por outro processo de cominuicdo a
seco realizada em um moinho de bolas de aco, marca PAVITEST, instalado no
Laboratério de Engenharia Civil (LECIV) da UENF. Este equipamento possui uma
capacidade maxima de 14 kg, e frequéncia de rotacdo de 30 rpm. O tempo de
moagem foi de aproximadamente duas horas sendo realizada em duas bateladas de
aproximadamente 6 kg de argila. Esta cominuicdo permitiu que a argila
apresentasse um residuo de moagem em peneira de 63 um (230 mesh) inferior a 4
% (% de massa retida) e garantiu que todo o material moido passasse em peneira
de 75 ym (200 mesh). O calcario foi somente peneirado em peneira de 75 uym (200
mesh). O caulim e o quartzo foram fornecidos em uma granulometria inferior a 75

pMm (200 mesh) e, portanto, foram utilizados conforme recebidos.

3.3 — Caracterizacao das Matérias-Primas

De cada matéria-prima foram retiradas quantidades suficientes para a
realizacdo dos ensaios de caracterizagdo mineraldgica, fisica e quimica. Os

procedimentos experimentais adotados sdo apresentados a seguir.

3.3.1 — Caracterizacao mineralogica

Com o objetivo de identificar os minerais argilosos e nao argilosos presentes
nas matérias-primas, com excec¢ao do caulim, foram realizadas analises qualitativas
por difracdo de raios-X. Os experimentos foram realizados em um difratdmetro de
marca SEIFERT, modelo URD 65, utilizando-se radiacdo Co-K, no caso da argila e
Cu-K, para o calcario e o quartzo sob angulo 26 de 5 até 60 °, passo de 0,05 °e

tempo por passo de 2 segundos. Estes experimentos foram realizados no laboratério
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de Ciéncias Fisicas (LCFIS) da UENF. A identificacdo das fases presentes foi feita
através da comparacdo do angulo de Bragg, da distancia interplanar e da
intensidade relativa dos principais picos de difracdo com fichas padrdo JCPDS —
Joint Comitee of Powder Diffraction Standards.

O calcério foi submetido a um ensaio de analise termogravimétrica (ATG) e
derivativa termogravimétrica (DTG) em um analisador térmico simultdneo, marca TA
Instruments, modelo SDT-2960, sob atmosfera de ar da temperatura ambiente até

1150 °C, sob taxa de aquecimento de 10 °C.min™.

3.3.2 — Caracterizacao fisica

Foram determinadas as seguintes caracteristicas fisicas das matérias-primas:
distribuicdo de tamanho de particulas, massa especifica real dos gréos e no caso da
argila, o limite de liquidez, o limite de plasticidade e o indice plasticidade dado pela
diferenca entre eles. A distribuicdo de tamanho de particulas foi determinada de
acordo com os procedimentos descritos pela norma NBR 7181-84 (ABNT, 1984a). A
massa especifica real dos graos foi determinada pelo método de picnometria de
liquido, de acordo com os procedimentos previstos pela norma NBR 6508-84 (ABNT,
1984b). Os limites de consisténcia de Atterberg foram determinados segundo os
procedimentos descritos nas normas NBR 6459-84 para limite de liquidez (ABNT,
1984c) e a NBR 7180-84 para o limite de plasticidade (ABNT, 1984d). Todos estes
experimentos foram realizados no setor de caracterizagdo de solos do Laboratério
de Engenharia Civil (LECIV) da UENF.

3.3.3 — Caracterizacao quimica

As composi¢des quimicas das matérias-primas, com excec¢ao do caulim e do
guartzo (fornecidas pelas empresas), foram determinadas por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X pelo Centro de Tecnologia Ceramica — CTC (Criciima —
SC), e apresentadas pela quantificagdo percentual de seus 0xidos componentes. A
Tabela 3.1 apresenta as composi¢cdes quimicas dadas em percentuais de 6xidos do

caulim e do quartzo fornecidas pelas empresas.
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Tabela 3.1 — Composi¢fes quimicas fornecidas pelas empresas.

Composi¢éo quimica (% em massa)

Amostras SiO, Al,O; Fe,0O3 Na,O K,O CaO MgO MnO TiO, P,Os P.F.

Caulim \49,07 33,74 022 052 197 0,30 0,061 0,00 0,01 0,00 14,01
Quartzo I 99,66 0,15 0,04 000 0,00 o000 0,00 000 0,00 0,00 0,25

P.F. = Perda ao Fogo.

3.4 — Formulagdes das Massas Ceramicas

Esta etapa buscou estabelecer quimicamente uma relagdo (proporcdo) das
matérias-primas para que pudessem ser atingidas as caracteristicas finais
desejadas. As formulacdes foram feitas combinando-se os métodos matematico e
geométrico para formulacdes de massas ceramicas devidamente apresentados no
capitulo de revisdo bibliografica. No presente trabalho, os dois métodos
mencionados, conjuntamente com o devido diagrama de equilibrio de fases, foram
aplicados com o objetivo Unico de prever, aproximadamente, 0s percentuais totais
dos principais 6xidos formadores das fases presentes nos produtos finais. Como
referéncias para as formulagbes foram utilizadas massas ceramicas com seus
respectivos intervalos de uso de matérias-primas previstos na literatura. Dessa
forma, foram estabelecidas as quantidades proporcionais das matérias-primas.

Assim sendo, foram formuladas quatro massas ceramicas para revestimento

poroso denominadas de RP1, RP2, RP3 e RP4, conforme mostra a Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Massas ceramicas formuladas.

o Composicgao (%massico)
Massa ceramica

Argila Caulim Calcario Quartzo

RP1 70 - 15 15
RP2 73 - 12 15
RP3 50 23 12 15

RP4 50 20 15 15
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3.5 — Preparacao das Massas Ceramicas

Nesta pesquisa utilizou-se 0 processo via seca na preparagcao das massas
ceramicas. ApOs a preparacdo, secagem e caracterizacdo das matérias-primas foi
realizada a dosagem das massas ceramicas por pesagem de acordo com as
formulacdes propostas (Tabela 3.1). Esta etapa foi realizada por medidas de massa
numa balanca digital (+ 10 g), marca GEHAKA, modelo BG2000. Essa balanca foi a
mesma utilizada em todos os procedimentos de medida de massa. Em seguida, as
massas ceramicas foram submetidas a um processo de mistura, homogeneizagéo e
microgranulagcédo realizado num misturador intensivo, com fluxo contra corrente,
marca EIRICH, modelo RO2, cuba com capacidade de 5 L, com sistema de
umidificagéo adaptado.

Primeiramente as massas ceramicas secas foram misturadas de forma
intensiva por um periodo de 5 minutos. A microgranulacdo foi realizada com
umidade das massas ceramicas da ordem de 14 % (em massa). A umidificacéo das
massas ceramicas se deu por aspersao de agua (spray) e com o misturador sendo
mantido em operacao durante 5 minutos. Imediatamente apds a retirada das massas
ceramicas da cuba do misturador, as mesmas foram peneiradas em malha de 20
mesh (833 um) para a eliminacdo dos granulos muito grandes, e de outros
aglomerados de formatos irregulares, formados durante a retirada da massa da
cuba. Em seguida foi feito o controle da umidade para cerca de 7 % da massa
microgranulada por secagem em estufa a 110 C e pesagem em intervalos de
tempos regulares até a obtencdo da umidade desejada. Por fim, as massas
ceramicas foram acondicionadas em sacos plasticos e mantidas em um dessecador
por um periodo de 24 horas para que fosse garantida uma boa homogeneizagéo da
umidade.

3.6 — Caracterizagao das Massas Ceramicas
Apés a preparagdo, as massas ceramicas foram caracterizadas sob o ponto

de vista mineraldgico, fisico e quimico. Os procedimentos experimentais adotados

séo apresentados a seguir.
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3.6.1 — Caracterizacao mineralogica

Com o objetivo de verificar as fases cristalinas presentes na massa ceramica
RP1, foi feita uma andlise qualitativa por difracdo de raios-X. O experimento foi
realizado em um difratbmetro de marca SEIFERT, modelo URD 65, utilizando-se
radiacdo Co-K,, sob angulo 26 de 5 até 60 °, passo de 0,05 ° e tempo por passo de
2 segundos. Este experimento foi efetuado no laboratério de Ciéncias Fisicas
(LCFIS) da UENF. A identificagcdo das fases presentes foi feita através da
comparacao do angulo de Bragg, da distancia interplanar e da intensidade relativa
dos principais picos de difracdo com fichas padréo JCPDS.

O comportamento térmico das massas ceramicas foi avaliado por meio de
ensaios de analise termogravimétrica (ATG), derivativa termogravimétrica (DTG) e
analise térmica diferencial (ATD) realizados em um analisador térmico simultaneo,
marca TA Instruments, modelo SDT-2960, sob atmosfera de ar da temperatura
ambiente (~ 25 °C) até 1200 °C, sob taxa de aquecimento de 10 °C.min™. Além
disso, foram realizados ensaios dilatométricos realizados em equipamento da
marca BP Engenharia, modelo BP 300 (monitorado pelo banco de dados RB
3000), do Grupo de Materiais Ceramicos e Metalurgia do P6 — Departamento
de Fisica Tedrica e Experimental — DFTE, da Universidade Federal do Rio
Grande do Norte. As condi¢cdes de realizacdo dos ensaios foram: evolucéo
térmica da temperatura ambiente (~ 25 C) até 1200°C, com taxa de
aquecimento de 10C.min'. Foram prensados corpos-de-prova com
aproximadamente 1 g sob pressdo de 35 MPa, em matriz de aco com
diametro da cavidade de 10 mm.

3.6.2 — Caracterizacao fisica

Foram determinadas as seguintes caracteristicas fisicas das massas
ceramicas: distribuicdo de tamanho das particulas primarias, distribuicdo de
tamanho de granulos (peneiramento), limite de liquidez, limite de plasticidade, massa
especifica real dos grdos, massa especifica aparente dos granulos, massa
especifica dos granulos apos vibracdo e o indice de Hausner. Além disso, a
morfologia dos granulos foi analisada.
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A distribuicdo de tamanho das particulas primérias foi realizada num
analisador de tamanho de particulas CILAS, modelo 920 L, utilizando como meio
agua destilada, com tempo de dispersédo de 60 segundos e detergente neutro como
dispersante. Estes ensaios foram realizados no Laboratério de Materiais Ceramicos
e Metais Especiais (LMCME) da Universidade Federal do Rio Grande do Norte.

A distribuicdo de tamanho de granulos das massas ceramicas
microgranuladas foi determinada de acordo com os procedimentos descritos pela
norma NBR 7181-84 (ABNT, 1984a). Os limites de consisténcia de Atterberg foram
determinados segundo os procedimentos descritos nas normas NBR 6459-84 para
limite de liquidez (ABNT, 1984c) e a NBR 7180-84 para o limite de plasticidade
(ABNT, 1984d). A massa especifica real dos graos foi determinada pelo método de
picnometria de liquido, de acordo com os procedimentos previstos pela norma NBR
6508-84 (ABNT, 1984b). Estes experimentos foram realizados no Setor de
caracterizacao de solos do Laboratorio de Engenharia Civil (LECIV) da UENF.

A massa especifica aparente dos granulos foi definida com a razéo entre a
massa de granulos, em gramas, que ocupa um volume aparente, em cm®, de um
recipiente cilindrico de volume conhecido (proveta). A massa especifica dos
granulos apos vibracdo foi obtida mediante a vibracdo intensa do recipiente de
volume conhecido (proveta) onde foi medido o volume ocupado pelos granulos apés
vibracdo em equipamento da marca Pavitest, durante um periodo de 15 minutos,
com frequéncia de 30 hertz. O indice de Hausner foi definido como a raz&o entre a

massa especifica vibrada dos granulos e a massa especifica aparente dos granulos.

A morfologia dos granulos presentes nas massas ceramicas foi analisada
num microscopio eletrénico de varredura, marca Zeiss, modelo DSM 962, com
voltagem de aceleracao de 15 kV. As amostras foram colocadas em porta-amostra,
aderidas por uma fita dupla face de carbono. Este conjunto foi submetido a secagem
em estufa por um periodo de duas horas a 60 °C e entdo recoberto por uma fina
camada condutora de ouro.

Para a massa ceramica RP1 foi realizado um estudo de compactagao versus
o teor de umidade feito por prensagem uniaxial com ag&o Unica do pistdo superior.
Da massa ceramica com 14 % de umidade (obtida ao final da etapa de granulacdo)
foram retiradas quatro aliquotas para a reducao do teor de umidade a 10, 7, 3 e 0 %,
em massa. A massa de cada aliquota foi de 8,5 g. As medidas de carga aplicada

em fungdo do deslocamento do pistdo foram realizadas numa maquina universal de
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ensaios (marca INSTRON, modelo 5582) com capacidade de 100 kN a uma
velocidade de carregamento de 0,5 mm.min* acoplada a um sistema de aquisicdo
de dados experimentais. As amostras com diferentes teores de umidade foram
compactadas numa matriz cilindrica de aco inoxidavel de diametro interno de
aproximadamente 26,54 mm. A pressdo de compactacdo maxima aplicada foi de 60
MPa. Para um melhor entendimento dos mecanismos de compactagdo foram
construidos diagramas de resposta de compactacao e taxa de compactacao.

Para a amostragem qualitativa das microestruturas resultantes dos
diferentes estadgios de compactacdo (baixa pressao, pressdo de trabalho e
alta pressdo) foram produzidas amostras compactadas a 3 e 35 MPa e o0s
compactos obtidos juntamente com o compacto obtido sob pressdao de 60 MPa
foram analisados em um microscépio eletrébnico de varredura da marca
Zeiss, modelo DSM 962, com voltagem de aceleragcdo de 20 kV. As
amostras foram rompidas ao meio manualmente e colocadas em porta-amostra,
aderidas por uma fita dupla face de carbono. Este conjunto foi submetido a secagem
em estufa por um periodo de duas horas a 60 °C e entdo recoberto por uma fina

camada condutora de ouro.

3.6.3 — Caracterizacao quimica

As composi¢cdes quimicas das massas cerdmicas ndo foram determinadas
por meio de técnica experimental conforme foi realizado para as matérias-primas.
Para as massas ceramicas, as composi¢cdes quimicas foram calculadas por
proporgéo, relacionando os percentuais das quantidades utilizadas de cada matéria-
prima nas formulacbes obtidas, estabelecidas com base na literatura, com os

percentuais dos 6xidos presentes na composi¢cdo quimica dessas matérias-primas.

3.7 — Elaboragéo dos Corpos Ceramicos

As massas ceramicas foram conformadas por prensagem uniaxial em matriz
de aco inoxidavel retangular, em prensa hidraulica, marca Schwing Siwa, modelo
PHMA, capacidade maxima de 30 ton. Os corpos-de-prova utilizados consistiram de
barras retangulares de dimensfes de aproximadamente 11,50 x 2,54 cm. A matriz



CAPITULO 3 — MATERIAIS E METODOS DE ANALISE 54

de compactacao foi alimentada com cerca de 50g de massa ceramica. A pressao de

compactagao utilizada foi da ordem de 35 MPa.

3.8 — Secagem dos Corpos Ceramicos

A secagem dos corpos ceramicos foi feita em estufa na temperatura de 110
°C, durante 24 h. ApGs a secagem, 0s corpos ceramicos foram submetidos a
ensaios para determinacdo de suas propriedades fisicas. Foram usados cinco
corpos-de-prova na determinacdo de valores médios de cada propriedade.

3.9 — Propriedades Fisicas ap0s a Secagem dos Corpo s Ceramicos

3.9.1 — Retragdao linear por secagem

A retracao linear por secagem (RLs) dos corpos ceramicos foi determinada de
acordo com os procedimentos descritos pela norma MB-305 (ABNT, 1984e) pela

seguinte expressao:

RLg = Ls =Ll 100 (3.1)

onde L, foi o comprimento do corpo ceramico medido apds conformacéo e Ls é o
comprimento do corpo ceramico medido ap6s a secagem. As medidas foram
realizadas com auxilio de um paquimetro digital da marca Mitutoyo, com
precisdo de +£102 mm. (+ 0,01 mm). Este paquimetro foi utilizado em todos os

experimentos deste trabalho que exigiram medidas de comprimento.

3.9.2 — Massa especifica ap6s secagem

A determinacdo da massa especifica dos corpos ceramicos ap0s secagem

(os) foi obtida de acordo com a seguinte expressao:
Ps =— (3.2)

onde Ms foi a medida de massa, em gramas, dos corpos ceramicos ap0s a secagem

e Vs foi o volume, em cm?®, dos corpos ceramicos apds a secagem.
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3.10 — Queima dos Corpos Ceramicos

A etapa de queima dos corpos ceramicos prensados foi realizada em um
forno de queima rapida, marca MAITEC, modelo FSQC-1300/3, em atmosfera
oxidante (ar) nas temperaturas maximas de 1080, 1100, 1120, 1140, 1160 e 1180

°C. A Figura 3.2 apresenta as curvas projetadas para os ciclos térmicos rapidos de
gueima dos corpos ceramicos.
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Figura 3.2 — Curvas projetadas para os ciclos térmi  cos utilizados.

O ciclo de queima foi dado pelas seguintes etapas:
a) Etapa de aquecimento

e Da temperatura ambiente (~ 25 C) até 800 °C, com taxa de aguecimento
de 55 °C.min™.

e De 800 até 900 °C, com taxa de aquecimento de 15 °C.min™*

e De 900 °C até a maxima temperatura de queima, com taxa de
aquecimento de 50 °C.min™.
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b) Patamar de temperatura maxima de queima.

e Permanéncia de 5 minutos na temperatura maxima de queima.

c) Etapa de Resfriamento
e Da maxima temperatura de queima até 600° C, com taxa de resfriamento
de 145 °C.min™.

e De 600 °C até 100 °C, com taxa de resfriamento de 25 °C.min™.
3.11 — Propriedades Fisicas dos corpos ceramicos qu  eimados

Os corpos ceramicos queimados foram avaliados através das seguintes
propriedades: retracdo linear, absorcdo de agua, porosidade aparente e massa
especifica aparente.

3.11.1 — Retragéo linear de queima

A retracdo linear por queima (RLg) foi determinada segundo a norma MB-305
(ABNT, 1984e), de acordo com a seguinte expressao:
Ls - L,
q
onde Ls foi a medida do comprimento do corpo ceramico apos a secagem (dada em
mm) e L4 foi a medida do comprimento do corpo ceramico apos a queima (dada em

mm).
3.11.2 — Absorgéo de agua

A absorcéo de agua (AA) dos corpos ceramicos sinterizados foi medida de
acordo com os procedimentos descritos pela norma C 373-88 (ASTM, 1994),
representada pela seguinte expressao:

pa =M =Ms 409 (3.4)
M S

onde My foi a medida da massa (dada em g) dos corpos ceramicos saturados com

agua e Mss € a medida da massa (dada em g) dos corpos ceramicos sinterizados e

SecCos.
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3.11.3 — Porosidade aparente

A porosidade aparente (PA) dos corpos ceramicos sinterizados foi
determinada realizando os procedimentos descritos pela norma C 373-88 (ASTM,
1994), de acordo com a expressao a seguir:
pa=Mu-Ms 44 (3.5)

M u - M i
onde M; foi a medida da massa (dada em g) do corpo ceramico imerso em agua, que
foi medida pelo método da balanca hidrostéatica. My foi a medida da massa (dada em
g) dos corpos ceramicos saturados com agua e Mss foi a medida da massa (dada

em g) dos corpos ceramicos sinterizados e secos.
3.11.4 — Massa especifica aparente

A massa especifica aparente (MEA) dos corpos ceramicos foi determinada
realizando-se os procedimentos descritos pela norma C 373-88 (ASTM, 1994), de
acordo com a expressao abaixo:

MEA=L -100 (3.6)

I\/IU - I\/Ii
onde M; foi a medida da massa (dada em g) do corpo ceramico imerso em agua, que
foi medida pelo método da balanca hidrostéatica. My foi a medida da massa (dada em
g) dos corpos ceramicos saturados com agua e Mss foi a medida da massa (dada

em g) dos corpos ceramicos sinterizados e secos.
3.12 — Anélise Microestrutural e de Fases

Com o objetivo de identificar as fases presentes remanescentes e as novas
fases que foram formadas durante a etapa de sinterizacdo foram feitas analises
qualitativas por difracdo de raios-X. Os experimentos foram realizados em um
difratdmetro de marca SEIFERT, modelo URD 65, utilizando-se radiagdo Co-Kq, sob
angulo 26 de 5 até 60 °, passo de 0,05 ° e tempo por passo de 2 segundos. Estes
experimentos foram efetuados no laboratorio de Ciéncias Fisicas (LCFIS) da UENF.
A identificacdo das fases presentes foi feita através da comparagdo do angulo de
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Bragg, da distancia interplanar e da intensidade relativa dos principais picos de
difracdo com fichas padrao JCPDS.

A morfologia da superficie de fratura dos corpos ceramicos sinterizados foi
analisada num microscopio eletrénico de varredura, marca Zeiss, modelo DSM 962,
com voltagem de aceleracdo de 15 kV. As amostras foram colocadas em porta-
amostra, aderidas por uma fita dupla face de carbono. Este conjunto foi submetido a
secagem em estufa por um periodo de duas horas a 60 °C e entdo recoberto por

uma fina camada condutora de ouro.
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante o

desenvolvimento experimental do presente trabalho.

4.1 — Caracterizagéo das Matérias-Primas

4.1.1 — Caracterizagcdo mineraldgica das matérias-pr  imas

A Figura 4.1 apresenta o difratograma de raios-X da argila utilizada. Os
resultados mostram que a argila é constituida principalmente das seguintes fases
cristalinas: caulinita (2Si0,.Al,03.2H,0), quartzo (SiOy) e gibsita (Al,03.H20). Além
disso, foi detectada a presenca de mica muscovita (KAI,SizAlO;0(OH,F),) / ilita
(Ko,6(H30)0.4Al1 sMgo sFe®* 1Sis 5010(OH)2-H-0), de goetita (a-Fe,03.H,0) e feldspato
potassico (K,0-Al,03-6Si0;). O argilomineral predominante é a caulinita, evidenciado
pelos seus picos caracteristicos bastante intensos e de forma bem definida. Isto esta
de acordo com a literatura (Souza et al., 2002), que indica que as argilas da regiao
de Campos dos Goytacazes-RJ sdo predominantemente cauliniticas. A mica
muscovita / ilita aparece com picos de difragdo menos intensos. A presenca de
gibsita € um indicativo de que parte do Al,O3 ndo esta somente ligado aos
argilominerais, mas também na forma de hidréxidos. A detec¢do de goetita mostra
que a argila € de queima vermelha e que parte do ferro presente esta na forma de
hidréxido.

A Figura 4.2 mostra o difratograma de raios-X do calcério utilizado, onde
foram identificados picos caracteristicos dos minerais presentes na amostra
estudada. Pode-se observar a presenca de minerais tais como a calcita (CaCOs;),
dolomita (CaMg(CQs3),), caulinita (2Si0,.Al,03.2H,0) e quartzo (SiOz). Os picos
caracteristicos de calcita se apresentam de forma bem mais intensa em relagdo aos
outros minerais. Isto mostra que a amostra estudada é um calcéario calcitico
apresentando tracos de dolomita.

A Figura 4.3 mostra o difratograma de raios-X do quartzo utilizado. Foram
identificados picos caracteristicos de quartzo (SiO;) que se apresentam bastante
intensos e de forma bem definida. Isto evidencia que esta matéria-prima possui um

elevado grau de pureza com 99,66 % de SiO, conforme a composi¢cdo quimica
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fornecida pela empresa e apresentada na Tabela 3.1 do Capitulo 3 (Materiais e

Métodos de Andlise).

§
:

K = Caulinita
I/M = llita/Mica
G =Gibsita
Go = Goetita
F = Feldspato
Q= Quartzo

5 10 15 20 25 30 3 40 45 50 55 60

20 (graus)

Figura 4.1 — Difratograma de raios-X da argila util

izada.

Intensidade (u.a.)
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C = Calcita
D = Dolomita
K = Caulinita
Q = Quartzo

20 25 30 35 40 45 50 55
26 (graus)

Figura 4.2 — Difratograma de raios-X do calcario ut

ilizado.



CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO 61

Q = Quartzo

~
@
=)
N
3
@
i)
73]
c
Q
g
£

L iEQQhQQ

35 40 45 50 55 60
20 (graus)

Figura 4.3 — Difratograma de raios-X do quartzo uti  lizado.

A Figura 4.4 mostra as curvas de analise termogravimétrica (ATG) e
derivativa termogravimétrica (DTG) para o calcario utilizado. Nota-se um pico, por
volta de 791 <C, com cerca de 41 % de perda de massa. Este evento esta
relacionado & decomposi¢do de carbonato de calcio (CaCOj3) para formacdo de
oxido de calcio (CaO) e gas carbbnico (COy).

Massa (%)
Deriv. Massa (%.°C™")

400 600
Temperatura (°C)

Figura 4.4 — Curvas de ATG/DTG do calcario utilizad o.
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Pode-se notar que esta havendo uma sobreposicdo de picos ja que o
difratograma do calcario apresentou picos indicativos de dolomita. Além do mais, o
evento detectado aparece antecipado com relagdo ao que prediz a literatura. Shoval
(1988) prevé a decomposicao do carbonato de calcio entre 800 e 900 . Este dado
reforca a possibilidade de sobreposicdo dos picos de decomposi¢do térmica de

carbonato de calcio (calcita) e de carbonato de calcio e magnésio (dolomita).
4.1.2 — Caracterizacao fisica das matérias-primas

A Tabela 4.1 apresenta os dados de distribuicdo de tamanho de particulas
das matérias-primas utilizadas. Verifica-se que as matérias-primas apresentaram 73
— 91 % de particulas com diametro equivalente inferior a 60 pym. Isto indica um bom

nivel de cominuicdo das matérias-primas.

Tabela 4.1 - Distribuicdo de tamanho de particulas  das matérias-primas.

Tamanho de Matérias-Primas (% em massa)
particula Argila Calcario Quartzo
<2 um 47,3 10,0 9,9
2 <@ <60 um 44,3 78,1 63,0
60< @ < 200 pm 8,4 11,9 27,1

Esta granulometria mais fina pode favorecer a reatividade entre as particulas
na etapa de sinterizagdo. Isto estd relacionado ao fato destas particulas
desenvolverem elevadas superficies especificas. Além disso, uma granulometria
mais fina permite reduzir as dimensfes das impurezas contidas nas matérias-primas
a valores tais, que ndo causam problemas aos esmaltes. De acordo com Lolli, et al.
(2000), a segregacdo de componentes de natureza diversa (materiais plasticos e
materiais ndo plasticos), ndo ocorre se a granulometria das matérias-primas é
reduzida a valores inferiores a 50 — 60 ym. A argila apresentou um elevado contetdo
de particulas inferiores a 2 uym (fracéo argila de 47,3 %). Isto justifica a sua elevada
plasticidade mesmo sendo esta considerada um “barro fraco”. Para as demais

matérias-primas, o conteudo de particula em fragdo argila ficou em torno de 10 %.
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A Tabela 4.2 apresenta os limites de consisténcia de Atterberg obtidos para a
argila utlizada. Verifica-se que a argila apresentou um elevado indice de
plasticidade (30,3 %). De acordo com a literatura (Santos, 1989), a argila pode ser
classificada como uma argila de alta plasticidade. As demais matérias-primas
também foram submetidas aos ensaios de determinacdo dos limites de Atterberg.
No entanto, por apresentarem uma natureza nao-plastica, os ensaios tornaram-se
impraticaveis.

Tabela 4.2 — Limites de consisténcia de Atterberg d  a argila utilizada.

Matéria-prima Limite de Limite de Indice de
Liquidez (%) Plasticidade (%) Plasticidade
Argila 59,2 28,9 30,3

4.1.3 — Caracterizagdo quimica das matérias-primas

A Tabela 4.3 mostra os resultados das composi¢cdes quimicas das matérias-

primas expressas em termos dos seus componentes 6xidos principais.

Tabela 4.3 — Composi¢fes quimicas das matérias-prim  as utilizadas.
Composi¢éo quimica (% em massa)
Amostras | SiO, | AlLOz | Fe;O3 | Na,O | KO | CaO | MgO | MnO | TiO; | P,Os | P.F.
Argila 53,45 | 22,67 | 9,10 0,57 | 202|040 |0,83]|0,09 |1,17 | 0,28 | 9,52
Calcario | 6,01 0,81 | 0,55 0,15 | 0,23 | 47,26 | 491 | 0,01 | 0,06 | 0,07 | 39,94

P.F. = Perda ao Fogo.

Verifica-se que a argila é essencialmente constituida por SiO,, Al,O3; e Fe;0:s.
Considerando a relagédo silica (SiO) / alumina (Al,O3) como um parametro indicativo
do conteudo de argilominerais presentes numa argila nota-se que a argila utilizada
apresentou um valor para esta relagdo de aproximadamente 2,37. De acordo com a
literatura (Souza et al., 2002), a argila utilizada apresenta uma relacéo silica /
alumina superior aos valores das argilas da regidao de Campos dos Goytacazes que
normalmente apresentam valores compreendidos no intervalo de 1,17 até 1,74. Isto
pode ser justificado pelo fato desta argila ser considerada pelos proprios ceramistas

como “barro fraco” ou “argila magra” no jargdo ceramico. As massas ceramicas para
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os produtos de ceramica vermelha da regido sdo compostas de cerca de 60% de
argila considerada “barro forte” e 40% do chamado “barro fraco”. Na verdade, essas
denominagfes estdo relacionadas mesmo que intuitivamente a plasticidade das
argilas e ao teor de silica livre presente nas mesmas. Portanto, a prépria relacao
silica / alumina aponta para uma argila de menor plasticidade e com elevado teor de
silica livre. Este foi um dos critérios de escolha desta matéria-prima para as
formulagbes das massas ceramicas que serdo discutidas mais adiante. Com relagéo
as argilas de queima vermelha utilizadas na fabricacdo de revestimento poroso, a
relacdo silica / alumina da argila utilizada encontra-se abaixo dos valores
encontrados nas composi¢cdes das diversas massas ceramicas industriais cuja
relacdo pode chegar até 5,0.

O elevado teor de 6xido de ferro (9,10 %) caracteriza a argila estudada como
sendo de queima vermelha. O ferro pode estar presente na forma de hidroxidos,
como por exemplo, a goetita (a-Fe»,03.H,O) como visto no difratograma de raios-X
(Figura 4.1) ou na forma de Fe®* em substituicdo parcial ao aluminio na rede
cristalina dos argilominerais principalmente a caulinita (Manhaes et al., 2002).

Os teores de Oxidos alcalinos (K;O e NayO) séao baixos (2,59 %), podendo
estar presentes na argila como parte de compostos tais como feldspato potassico e
ilita / mica muscovita, detectados no difratograma de raios-X da argila (Figura 4.1).
Os teores de Oxidos alcalinos terrosos (CaO e MgO) também sao baixos (1,23 %).
Estes 6xidos estdo geralmente associados a presenca de carbonatos de Ca e Mg.
Assim sendo, a argila apresenta uma natureza ndo carbonatica.

O valor de perda ao fogo (9,52 %) € inferior ao da caulinita teérica (P.F =
13,96%) o que é esperado para uma argila considerada “magra”. A perda ao fogo
esta relacionada a perda de agua adsorvida na superficie dos argilominerais, agua
associada aos hidroxidos (gibsita e goetita) e &agua de constituicdo dos
argilominerais, principalmente a caulinita. Além disso, pode estar relacionada a
decomposicdo de compostos como sulfatos, sulfetos, carbonatos e decomposicéo
de matéria organica.

O calcario utilizado é constituido principalmente por CaO, MgO e SiO,. O
elevado teor de CaO (47,26 %) estd associado a presenca de carbonato de calcio
(CaCO0Os3), na forma de calcita conforme detectado por difracdo de raios-X (Figura
4.2). A deteccdo de MgO (4,91 %) esta relacionada a presenca de dolomita
(CaMgCO3) também detectada por difracdo de raios-X. Foram detectados ainda



CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO 65

peqguenos teores de SiO; (6,01 %) que pode estar presente como silica livre ou
ainda ligada a estrutura de argilominerais como a caulinita, corroborando com o
difratograma de raios-X do calcério (Fig. 4.2), que apresentou picos caracteristicos
de quartzo e caulinita. A perda ao fogo (39,94 %) est& relacionada a decomposicao
dos carbonatos (calcita e dolomita) e estd de acordo com o valor de perda ao fogo
para calcérios calciticos (Barba et al., 2002) que prevé um valor de perda ao fogo de
cerca de 41 %.

4.2 — Formulacao das Massas Ceramicas

No presente trabalho, foi feita uma combinagdo dos métodos matematicos e
geométricos de formulacdo de materiais ceramicos (Morelli, 2000) apresentados no
Capitulo 2 (Revisao Bibliografica). Estes métodos fazem uso de duas ferramentas
fundamentais: as composi¢cdes quimicas das matérias-primas e diagramas de
equilibrio de fases relacionados com os trés Oxidos majoritarios, considerados o0s
principais formadores das fases desejadas no produto final.

Primeiramente foram estabelecidos alguns critérios de formulacdo e utilizacdo
de matérias-primas a partir dos resultados de caracterizacdo das mesmas. A argila
“magra” apesar de ser uma matéria-prima abundante na regido de Campos dos
Goytacazes-RJ, nado apresenta todas as caracteristicas adequadas para a
formulacdo de massas ceramicas para revestimento poroso. Os resultados
mostraram que a argila é essencialmente caulinitica e de queima vermelha e mesmo
sendo considerado um “barro fraco” apresenta elevado teor de fragdo argila
(didmetro < 2 um) o que a torna ainda muito plastica. Além disso, apresenta um
elevado teor de perda ao fogo, baixo valor da relagdo silica/alumina e baixo
percentual de Oxidos alcalinos terrosos (CaO e MgO), constituintes essenciais na
formulacdo de massas ceramicas para revestimento poroso. Diante disso, foi
necessaria a introducdo de outras matérias-primas na composicdo das massas
ceramicas a fim de adequar as propriedades das massas, 0 mais proximo possivel
das massas ceramicas tipicas para a fabricacéo de revestimento poroso.

A introducdo de calcério se deu por duas razbes fundamentais: a primeira
razdo € a sua contribuicdo como aportador de o6xidos alcalinos terrosos (CaO e
MgO) que irdo garantir a porosidade desejada e estabilidade dimensional,

caracteristicas exigidas para este tipo de produto ceramico. A segunda principal



CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO 66

razdo € sua disponibilidade. O calcério utilizado € uma matéria-prima regional,
produzida no municipio de Italva-RJ e somente empregada como corretivo do pH de
solos acidos e na fabricagdo de cimento.

Além de controlar a estabilidade dimensional das pecas, o quartzo foi utilizado
para aumentar o teor de silica livre nas formula¢gbes, aumentando assim o valor da
relacdo silica/alumina e consequentemente diminuir a plasticidade das massas
ceramicas.

A adicdo de caulim visou buscar uma acgdo branqueante dos suportes
sinterizados e por ja estar devidamente caracterizado (Pinheiro, 2005) do ponto de
vista fisico, quimico e mineral6gico.

No presente trabalho foram formuladas quatro massas ceramicas
denominadas de RP1, RP2, RP3 e RP4, conforme apresentadas na Tabela 3.2 do
Capitulo 3 (Materiais e Métodos de Analise). A massa ceramica RP1 foi considerada
como uma “massa ceramica padrao” fixando-se o teor de argila em 70% e os teores
de calcario e quartzo em 15%. Estas propor¢cdes foram escolhidas por se tratar de
uma formulagéo previamente estudada em um trabalho anterior (Sousa, 2003). Esta
formulagdo apresentou os melhores resultados em termos de caracteristicas e
propriedades sendo necesséria apenas a substituicdo da argila anteriormente
utilizada por uma argila considerada mais magra (“barro fraco”).

Na formulacdo da massa ceramica RP2 procurou-se maximizar o uso da
matéria-prima argilosa local. O teor de argila foi entdo aumentado para 73 % com
consequente reducdo no teor de calcério para 12 %. As massas ceramicas RP3 e
RP4 foram formuladas no intuito de causar uma acdo branqueante ao suporte
sinterizado pela adicdo de caulim em substituicdo parcial & argila local priorizando a
matéria-prima argilosa local com a maior proporcao adicionada (50 %). A partir das
composi¢des quimicas das matérias-primas, em termos dos 6xidos majoritarios e de
maior interesse e apoés terem sido estabelecidas as propor¢des de cada matéria-
prima (Tabela 3.2) aplicou-se o0 método matematico que determinou a quantidade de
cada 6xido majoritario no produto final.

De posse dos valores das proporgbes de matérias-primas adicionadas
(Tabela 3.2) e dos dados de composicdo quimica (Tabelas 3.1 e 4.3) foram
calculados os percentuais dos principais 6xidos (majoritarios) e que mais influenciam
nas formulagcbes de massas ceramicas para revestimento poroso base vermelha.

Para este tipo de produto os seguintes 6xidos sédo considerados fundamentais: SiO;
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e Al;Os3. A soma dos 6xidos alcalinos (Na,O e K,0), alcalinos terrosos (CaO e MgO)
e Fe,0O3; sera denominada a partir deste ponto como “SQO”.

Os o6xidos SiO, e Al,O3 foram selecionados por serem 0s componentes
majoritarios da estrutura cristalina dos argilominerais e consequentemente fazem
parte das fases cristalinas formadas durante a queima do suporte ceramico. Os
oxidos alcalinos (NazO e K,0) sédo os principais responsaveis pela formacéo de fase
liquida e densificacdo do material a temperaturas superiores a 1000 °C.

As propriedades finais do revestimento poroso tém estreita relagdo com a
presenca de fases de calcio e magnésio (silicatos e aluminossilicatos). Por isso a
importancia dos oOxidos alcalinos terrosos (CaO e MgQO). O Fe,O3 é o principal
responsavel pela coloragdo do suporte cerdamico apdés queima. Além disso,
dependendo da sua interacdo com outros 6xidos durante a queima o mesmo pode
agir como formador de fase liquida.

Os procedimentos adotados para a formulacdo das massas pelo método
matematico foram os seguintes:

» Primeiramente, os resultados das composi¢des quimicas das matérias-primas
foram aproximados a 100 % como se houvessem somente os Oxidos SiO,,

Al,O3 e SO. Os valores sao apresentados na Tabela 4.4.

= A composi¢do quimica da mistura de argilas (68,49 % de argila e 31,51 % de
caulim para RP3 e 71,43 % de argila + 28,57 % de caulim para RP4) foi
calculada a partir das composi¢des individuais de cada uma das argilas
(Tabelas 3.1 e 4.3), considerando os percentuais (propor¢cdes) estabelecidos
na Tabela 3.2. Isto foi necesséario para a indicagcdo das massas ceramicas
RP3 e RP4 na figura geométrica (AB3 — C — D e AB4 - C - D,
respectivamente) formada pelas matérias-primas (Figura 4.5).

» Em seguida, as composi¢cbes quimicas das massas ceramicas foram
calculadas através dos sistemas lineares de equacdo apresentados nas
Equacdes 4.1 — 4.12.
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Tabela 4.4 — Oxidos majoritarios para o sistema SiO  , — Al,03 — SO.

Oxido | Argila Caulim Calcario Quartzo

%SiO; 60,03 57,14 10,03 99,81

%Al,03 25,46 39,28 1,35 0,15

%SO 14,51 3,58 88,62 0,04

Total 100,00 100,00 100,00 100,00
Argila Calcario Quartzo RP1
%SiO, =60,03x0,70 + 10,03x0,15 + 99,81x0,15 = 58,50% (4.1)
%ALO; =25,46x0,70 + 1,35x0,15  +0,15x0,15 = 18,05% 4.2)
%SO  =14,51x0,70 + 88,62x0,15 + 0,04x0,15 = 23,45% (4.3)
Argila Calcario Quartzo RP2
%SiO, = 60,03x0,73 +10,03x0,12  +99,81x0,15  =59,99% (4.9
%ALO; = 25,46x0,73 + 1,35x0,12 + 0,15x0,15 = 18,77% (4.5)
%SO = 14,51x0,73 +88,62x0,12  + 0,04x0,15 = 21,24% (4.6)
Argila + Caulim Calcario Quartzo RP3
%Si0, = 59,12x0,73 +10,03x0,12 +99,81x0,15 =59,33% 4.7)
%ALO; = 29,81x0,73 +1,35x0,12  + 0,15x0,15 =21,95% (4.8)
%SO = 11,07x0,73 +88,62x0,12 + 0,04x0,15 =18,72% (4.9)
Argila + Caulim Calcario Quartzo RP4

%SiO, = 59,20x0,70  + 10,03x0,15 + 99,81x0,15 =57,92% (4.10)
%ALO; = 29,41x0,70 + 1,35x0,15 +0,15x0,15 =20,81% (4.11)
%SO = 11,39x0,70 + 88,62x0,15 +0,04x0,15 =21,27% (4.12)

Conforme mencionado anteriormente, as propriedades finais do revestimento
poroso tém estreita relacdo com a presenca de fases de calcio e magnésio (silicatos
e aluminossilicatos) no produto final. Dessa forma, um dos diagramas de equilibrio
de fases de maior interesse corresponde ao do sistema SiO, — AlbO; — CaO
(Amarante Junior, 1993).

Os resultados das composi¢cdes quimicas das matérias-primas foram
aproximados a 100 % como se houvessem somente os Oxidos SiO,, Al,O3 e CaO.

Os valores sao apresentados na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 — Oxidos majoritarios para o sistema SiO  , — Al,03 — CaO.

Oxido | Argila | Caulim | Calcario | Quartzo
%Si0; 69,85 59,04 11,11 99,85
%Al,03 | 29,63 40,60 1,50 0,15
%CaO 0,52 0,36 87,39 0,00
Total 100,00 | 100,00 100,00 100,00

Assim sendo, as composi¢cfes quimicas das massas ceramicas foram
também calculadas considerando apenas os 0xidos SiO; — Al,O3; — CaO através dos

sistemas lineares de equacgéo apresentados a seguir (Equacdes 4.13 — 4.24):

Argila Calcario Quartzo RP1
%SiO, =69,85x0,70 +11,11x0,15 + 99,85x0,15 = 65,54% (4.13)
%Al,0; =29,63x0,70 + 1,50x0,15 + 0,15x0,15 =20,99% (4.14)
%CaO =0,52x0,70 + 87,39x0,15 + 0,00x0,15 =13,47% (4.15)
Argila Calcario Quartzo RP2
%SiO, = 69,85x0,73 + 11,11x0,12 + 99,85x0,15 =67,30% (4.16)
%Al,0; = 29,63x0,73 + 1,50x0,12 + 0,15x0,15 =21,83% (4.17)
%Ca0O = 0,52x0,73 + 87,39x0,12 + 0,00x0,15 =10,87% (4.18)
Argila +Caulim Calcario Quartzo RP3
%SiO, = 66,44x0,73  +11,11x0,12 +99,85x0,15 = 64,81% (4.19)
%Al,0; = 33,09x0,73  + 1,50x0,12 +0,15x0,15 = 24,36% (4.20)
%CaO = 0,47x0,73 + 87,39x0,12  +0,00x0,15 =10,83% (4.21)
Argila +Caulim Calcario Quartzo RP4
%SiO, = 66,76x0,70 +11,11x0,15 +99,85x0,15 =63,38% (4.22)
%Al,0; = 32,76x0,70 + 1,50x0,15 + 0,15x0,15 =23,18% (4.23)
%Ca0O = 0,48x0,70 + 87,39x0,15 + 0,00x0,15 =13,44% (4.24)

O método matematico prediz as quantidades, mas ndo garante que se atinja a
composicao pretendida. Por isso, foi utilizado o método geométrico como recurso de
visualizacdo, através de triangulos de compatibilidade de matérias-primas (triaxial
ceramico) e fases (corte isotérmico de diagrama de equilibrio de fases), para
verificar se as composicdes estabelecidas pelo método matematico levam a
formacéo das fases cristalinas desejadas no produto final. Este método consistiu em
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localizar em diagrama ternario do sistema SiO, - Al,O; — SO (triaxial ceramico),
mostrado na Figura 4.5, as composi¢des quimicas das matérias-primas (reduzidas
somente aos trés oxidos de interesse) e as composi¢cdes quimicas das massas

ceramicas formuladas.

A = Argila

B = Caulim

C = Calcario

D = Quartzo

AB3 = A+B (RP3)
AB4 = A+B (RP4)
1=RP1

2 =RP2

3=RP3

4 =RP4

&

Figura 4.5 — Triaxial ceramico para as formulagdes.

Verifica-se visualmente que qualquer composicdo que se deseja formular
deverd estar no interior ou periferia da figura geométrica formada ao unirem-se os
pontos que representam estas matérias-primas por linhas retas. Um ponto fora desta
regido, mesmo que seja constituido pelos éxidos de interesse, significa que néo
existe uma combinagao para atingir o ponto da composi¢ao desejada.

A partir das quantidades dos 6xidos (majoritarios e de maior interesse) das
composi¢des quimicas das massas ceramicas formuladas, pode-se prever quais sdo
as fases que irdo se formar no produto final. Estas composicbes foram
representadas no diagrama de equilibrio de fases para o sistema SiO, — Al,O3 —
CaO, apresentado na Figura 4.6.
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C,A:3Ca0.ALO,
C,A,12Ca0.7AL0,

CA: CaO.ALO,

CA,: CaO.ALO,

CA,: Ca0.6AL0,

PE = Eutético Ternario a 1170 °C
Anortita: CaO.AIZO3.28iO2
Guelenita: ZCaO.AI203.28i02
Wolastonita: CaO.SiO2
Rankinita: 3CaO.28iO2
Larnita:ZCaO.SiO2

Mulita: 3AIZO3.28iO2

Wolastonita

Rankinita

Mulita

Figura 4.6 — Composi¢cOes das massas ceramicas formu  ladas no sistema
ternério SiO , — Al,0O3 — CaO.

Pode-se observar que as massas ceramicas RP1 e RP4 estédo situadas no
triangulo de compatibilidade das fases silica (SiO;), anortita (Ca0O.Al,03.2Si0,) e
wolastonita (CaO.SiO,). Para as massas ceramicas RP2 e RP3 ocorre um
deslocamento das composic¢des para o triangulo de compatibilidade das fases mulita
(2Si0,.3A1,03), silica (SiOy) e anortita (CaO.Al,03.2Si0,). Isto demonstra a
sensibilidade das massas a pequenas variagcbes na sua composi¢cdo. Para as
massas RP2 e RP3 ocorre um aumento da propor¢cdo de matérias-primas argilosas
(73 % de matéria-prima argilosa) o que acarreta um aumento no teor de SiO;, e
diminuicdo do teor de CaO em relagdo as massas RP1 e RP4 (70 % de matéria-
prima argilosa).

Diante destas observagOes fica claro que qualquer variagdo composicional,
por menor que seja, faz com que o ponto da composicado formulada se desloque
para outras regides dos triangulos de compatibilidade de fases. Além disso, neste
caso foram considerados apenas os o6xidos majoritarios (SiO, — Al,O; — CaO)

desprezando-se a presenca de outros 6xidos e até mesmo a presencga de impurezas
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gque podem vir a desviar os campos de existéncia das fases de interesse. Dessa
maneira, fases secundarias poderdo estar presentes no produto final.

Calculou-se entdo a composi¢cdo quimica das formulacdes obtidas, a partir
das andlises quimicas reais das matérias-primas. Com o resultado de todos os
oxidos presentes na mistura final e o conhecimento prévio dos efeitos provocados
por cada um deles, é possivel se prever algumas caracteristicas do produto final. A
Tabela 4.6 apresenta as composi¢cdes quimicas das massas formuladas, que
possuem para cada um de seus Oxidos a contribuicdo dos éxidos presentes nas

matérias-primas utilizadas.

Tabela 4.6 — Composigdo quimica estimada das massas  ceramicas formuladas.

Cl;ﬂrzsr:s:a SiO, | Al;O3 | Fex0Os3 | Na,O | KO | CaO | MgO | MnO | TiO; | P2Os | P.F.
RP1 53,27 16,01 | 6,46 | 0,42 | 1,45| 7,37 | 1,32 | 0,06 | 0,83 | 0,14 | 12,68
RP2 54,69 | 16,58 | 6,72 | 0,43 | 1,50 5,77 | 1,20 | 0,07 | 0,86 | 0,14 | 12,04
RP3 53,68 19,21 | 4,67 | 0,42 | 1,49|594 1,02 | 0,05 | 0,60 | 0,10 | 12,82
RP4 52,39 18,23 | 468 | 0,41 | 1,44|7,35| 1,16 | 0,05 | 0,60 | 0,10 | 13,59

P.F. = Perda ao Fogo

4.3 — Caracterizacao das Massas Ceramicas

4.3.1 — Caracterizacdo mineralogica das massas cerd  micas

A Figura 4.7 mostra o difratograma de raios-X para a massa ceramica RP1
(massa padrédo). Verifica-se que independente da adi¢cdo de outras matérias-primas
o argilomineral predominante é a caulinita. Além da caulinita foram identificados
picos caracteristicos de ilita/mica muscovita. Foram observados picos caracteristicos
de minerais como o quartzo, gibsita, goetita, calcita e dolomita. Nota-se também que
a adicdo das matérias-primas ndo plasticas modifica a intensidade dos picos mais

intensos, principalmente os de quartzo e caulinita.
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K = Caulinita
I/M = llita/Mica
Q = Quartzo
G = Gibsita
Go = Goetita
C = Calcita

F = Feldspato
D = Dolomita
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Figura 4.7 - Difratograma de raios-X da massa ceram ica RP1.

O comportamento térmico das massas ceramicas preparadas foi avaliado
através de curvas de analise térmica diferencial (ATD) apresentadas na Figura 4.8.
A interpretacdo que se pode realizar a partir destas curvas é a seguinte:

i. Nas primeiras etapas do aquecimento se elimina a agua fisicamente adsorvida
na superficie dos argilominerais. Esta agua € tipica de materiais argilosos tais
como as particulas de caulinita (Souza et al., 2003). O primeiro vale
endotérmico no intervalo de temperatura de 42 — 46 C que se observa nas

curvas de ATD corresponde a remoc¢ao desta agua.

ii. O segundo evento endotérmico no intervalo de temperatura de 251 — 257 €
ocorre devido a evolugcdo de vapor d'agua, resultante da desidroxilacdo de
hidroxidos tais como a gibsita e goetita. Isto estd de acordo com os resultados

de difracdo de raios-X da argila. O processo de desidratacdo dos hidroxidos
pode ser dado por:

Al;03.3H20 (gibsita) — y-alumina de transicao (4.25)
2a — FeO(OH) (goetita) — a — Fe,O3 (hematita) + H,O (4.26)
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O terceiro evento endotérmico no intervalo de temperatura de 496 — 498 C
esta relacionado a evolugdo de agua devido a desidroxilagdo da caulinita, a
gual se transforma em metacaulinita. Esta perda de agua ndo afeta o aspecto
morfoldgico das placas pseudo-hexagonais da caulinita. Porém, esta nova fase
nao é cristalina. A perda de grupos OH" da folha octaédrica (gibsita) distorce o
arranjo atémico desta folha, mas a folha tetraédrica é menos afetada (Gualtieri
e Belloto, 1994). O tetraedro de silica (SiO4) mantém sua forma e supde-se que
uma ordenacdao limitada exista no plano [110]. A formacdo da metacaulinita a
partir da caulinita é dada por:

28|02A|2032H20 (Caulinita) — 28iOz.AI203(metacauIinita) + 2H,0 (427)

iv. O quarto evento endotérmico no intervalo de temperatura de 697 - 816 T esta

Vi.

relacionado a decomposic¢do do calcario para formar principalmente éxido de
célcio (CaO) e gas carbdnico (CO;). Contudo, o difratograma de raios-X do
calcario (Figura 4.2) mostrou também a presenca de dolomita (CaMgCQOs3). De
fato, o calcério utilizado na composi¢cao das massas ceramicas € rico em calcita
(CaCO0O3), com dolomita e quartzo como as maiores impurezas. Por isso, as
reacoes de decomposicao parecem ocorrer simultaneamente, resultando em

CaO e MgO, com predominancia de CaO.

Praticamente coincidindo com a finalizagdo desta dUltima reacdo em
temperaturas proximas aos 850 T ocorre um ponto de inflexdo nas curvas de
ATD. Este evento pode estar associado a formacao de novas fases cristalinas a
base de célcio e magnésio (silicatos e aluminossilicatos). Isto ocorre devido a
sinterizacdo das fases amorfas procedentes da decomposicdao dos

argilominerais e de CaO/MgO procedentes da decomposic¢ao do calcério.

A caulinita pura exibe um pico exotérmico em torno de 980 <, quando a
metacaulinita se transforma numa fase descrita como Si-Al com estrutura de
espinélio ou se transforma em y- Al,O3;. Porém, ainda existem na literatura
muitas discussdes sobre quais destas estruturas realmente se formam (Chen et

al., 2000). Além disso, tem sido reportado da literatura (Rezaie et al., 1997) que
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mulita 2:1, em certa extensdo, comeca a se formar neste intervalo de

temperatura. Estas transformacdes de fases podem ser dadas por:

2( 2Si0,.Al,03) (metacaulinita) — 2Si0,.Al,O3 (espinélio) + SiO, (amorfa) (4.28)
2S10,.Al;03 (metacaulinita) — Al,O3 (y-alumina) + SiO, (amorfa) (4.29)

Vil.

viil.

Durante a sinterizagdo de massas ceramicas contendo caulinita e carbonatos
espera-se a formacéo de fases cristalinas como a guelenita (Ca0O.Al;03.2Si0y)
e anortita (2Ca0.Al;03.Si0,) (Traoré et al., 2003). A formacdo de guelenita a

partir da metacaulinita e 6xido de calcio pode ser dada por:

2( 2Si0,.Al,03) + (2+n) CaO — Ca0.Al,03.2Si0, + nCa0.SiO, (4.30)

A segunda reacéao consiste na formag&o de anortita a partir da guelenita, a qual
se combina com silica e alumina, proveniente da decomposicdo da
metacaulinita, ou com particulas finas de quartzo remanescente para formar
anortita. A reacado de formacdo da anortita pode ser expressa da seguinte

forma:

Ca0.Al,03.2Si0; + 3SiO; + Al,O3 — 2Ca0.Al,O3. SiO; (4.31)

Finalmente, a temperaturas superiores a 1000 € se produz uma fuséo
progressiva das fases cristalinas formadas e a sinterizacdo de fase liquida
desenvolvida provavelmente rica em Ca?* e Mg?'. Esta fusdo pode estar
relacionada a formacgéo dos primeiros liquidos eutéticos.
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Figura 4.8 — Curvas de analise térmica diferencial (ATD) para as massas

ceramicas.

As curvas dilatométricas das massas ceramicas preparadas sao
apresentadas na Figura 4.9. Como pode ser visto, estas curvas apresentaram um
comportamento similar com relacdo a forma e tendéncias em todo o intervalo de
temperatura estudado. As diferencas observadas podem ser atribuidas as diferentes
proporgcbes de material argiloso e principalmente ao contetdo de calcario adicionado
as massas ceramicas.

Observa-se inicialmente um comportamento de expansao linear até cerca de
500 €, seguida de uma ligeira inflexdo entre 500 e 650 T causada pela
transformacgao do quartzo a — 3. A seguir, a partir de 500 T ocorre uma retracao
causada pela transformagdo da caulinita em metacaulinita com a perda de agua
estrutural. Esta retracdo € menor para as massas ceramicas com maior conteudo de

calcario (massas RP1 e RP4).
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Figura 4.9 — Curvas dilatométricas para as massas ¢ eramicas.

A temperaturas préximas aos 800 € se tem lugar a decomposi¢do dos
carbonatos com liberacdo de CO,, a qual estd associada ao quarto evento
endotérmico no intervalo de temperatura de 697 - 816 C das curvas de ATD
(Figura 4.8). Esta reacdo conduz a uma expansao progressiva das amostras e
contribui para a formagédo de sua porosidade. As diferencas observadas nas
expansdes entre 600 e 900 T deve-se a diminuicdo da quantidade relativa de
argilominerais (massas RP1 e RP4), com o aumento do teor de calcério, o que
diminui a retracao por perda de hidroxilas.

Coincidindo com as reacdes de decomposi¢cdo dos carbonatos as amostras
exibem uma sinterizacdo rapida entre 800 — 900 C, evidenciada pela brusca
retracdo neste intervalo de temperatura. Esta retracdo provavelmente produz uma
reducdo da porosidade e superficie especifica e estd associada a sinterizacdo de
fases amorfas procedentes da decomposicdo dos argilominerais que reagem com
CaO e MgO procedentes da decomposi¢ao de carbonatos.

Acima dos 900 € as amostras exibem uma nova expan sao que aumenta
consideravelmente com o aumento do teor de calcario adicionado (RP1 e RP4). Este
comportamento € consequéncia da cristalizacdo de fases a base de calcio e
magnésio (silicatos e aluminossilicatos) tais como guelenita e anortita. Estas fases

formadas possuem baixa densidade e por isso causam expansao das amostras.



CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO 78

Simultaneamente, o tamanho dos poros cresce sem praticamente modificar a
porosidade da amostra. Esta expansédo é responsavel por importantes propriedades
das massas ceramicas para revestimento poroso tais como estabilidade dimensional
e elevada porosidade. Por fim, a temperaturas préximas a 1100 € as amostram
exibem uma nova e abrupta retracdo provocada pelo inicio de formacdo de fase

liquida e consequente densificagéo.

4.3.2 — Caracterizacao fisica das massas ceramicas

As curvas de distribuicdo de tamanho das particulas primarias que compdem
as massas ceramicas sdo apresentadas nas Figuras 4.10 — 4.13. As fracdes
granulométricas obtidas pela técnica de sedigrafia estdo resumidas na Tabela 4.7.
Verifica-se que as massas ceramicas apresentaram um tamanho médio de particula
entre 11,81 — 28,01 um. Nota-se ainda que 90 % das particulas apresentam um
didmetro entre 26,27 — 67,74 uym. Isto indica um bom nivel de cominuicdo das
massas ceramicas compativel com os de massas convencionais para revestimento
poroso de base vermelha. Neste caso, os valores recomendados, para 0s
percentuais de particulas inferiores a 60 um, estdo no intervalo de 3 — 8 % do total
da massa (Segura, 1995).

Tabela 4.7 — Fracbes granulométricas das massas cer  amicas preparadas .

Massa Ceramica RP1 RP2 RP3 RP4
Fracao (%) Tamanho de particula (um)
Diametro a 10 % 1,67 1,45 1,35 2,33
Diametro a 50 % 12,75 | 8,77 | 10,90 | 18,77
Diametro a 90 % 45,34 | 26,27 | 42,83 | 67,74
Diametro médio 19,57 | 11,81 | 17,81 | 28,01

Percebe-se que as massas ceramicas contendo caulim (RP3 e RP4)
apresentaram uma granulometria um pouco mais grosseira. Este comportamento
provocou uma diminuicdo da plasticidade dessas massas conforme serd mostrado
mais adiante. Este fato esta relacionado a propria granulometria do caulim que é

naturalmente mais grosseiro em relagéo a argilas de origem sedimentar.
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Figura 4.10 — Curvas de distribuicdo de tamanho de particulas primarias para a
massa ceramica RP1.
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Figura 4.11 — Curvas de distribuicdo de tamanho de particulas primarias para a

massa ceramica RP2.
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Figura 4.12 — Curvas de distribuicdo de tamanho de particulas primarias para a

massa ceramica RP3.
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Figura 4.13 — Curvas de distribuicdo de tamanho de particulas primarias para a

massa ceramica RP4.

Como discutido anteriormente, quanto mais fina for a granulometria destas
matérias-primas, maior sera a reatividade destas particulas durante a etapa de
queima. Além disso, uma boa reatividade favorece a formacdo de novas fases
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cristalinas as quais sdo responsaveis pelas propriedades finais do revestimento. Por
outro lado a compactabilidade das massas ceramicas podera diminuir para uma
determinada pressdo de compactacdo e umidade. As particulas excessivamente
finas dificilmente podem sofrer uma reducao significativa do seu volume durante a
etapa de compactacédo. Estas particulas contribuem muito pouco para o aumento da
densidade dos compactos verdes. Sendo assim, houve a necessidade de
granulag&o das massas ceramicas.

O processo de microgranulagdo das matérias-primas moidas a seco
proporciona a obtencdo de aglomerados de particulas. Estes aglomerados
aumentam a compacidade das massas ceramicas e proporciona um aumento da
densidade a verde dos corpos ceramicos prensados. Além disso, promovem uma
diminuicdo da retracdo de queima (Nassetti, et al., 1992).

Para obtencdo de produtos de qualidade, andlogos aos produzidos por via
Uumida, recomenda-se controlar a granulometria destes granulos, mantendo-os num
intervalo de 250 — 500 um, promovendo assim uma melhoria da compacidade na
etapa de prensagem. A Figura 4.14 mostra a distribuicdo de tamanho dos granulos
para as massas ceramicas preparadas.
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Figura 4.14 — Distribuicdo de tamanho dos granulos para as massas ceramicas

microgranuladas.
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Verifica-se que para a massa ceramica RP1, a maior fragcdo dos granulos
(41,6 %) encontra-se no intervalo de tamanho de granulos superior a 420 ym. Este
intervalo é considerado grosseiro. Porém, uma boa parcela dos granulos (35,59 %)
encontra-se num intervalo de tamanho de granulos de 250 — 420 um. Para a massa
ceramica RP2 a maior fracdo dos granulos (35,96 %) encontra-se no intervalo de
tamanho de granulo de 150 — 250 um e a segunda maior parcela dos granulos
(32,87 %) ficou concentrada num intervalo mais grosseiro (superior a 420 ym). Para
as massas ceramicas RP3 e RP4 as maiores fragcdes (42,18 e 39,25 %,
respectivamente) encontram-se no intervalo de tamanho de granulos de 250 — 420
pm. Este intervalo é considerado o mais adequado para a compactacao das massas
ceramicas pelo processo via seca (Nassetti et al., 1992). Dessa forma, a adicéo de
caulim as massas ceramicas RP3 e RP4 favoreceu o processo de microgranulacéo e
obtencao dos granulos no intervalo de tamanho mais adequado. Vale lembrar que as
condigcdes experimentais a que foram submetidas as massas ceramicas foram as
mesmas. Assim sendo, pode-se notar que as massas ceramicas sao extremamente
sensiveis a variagdes na sua composicdo o que certamente afeta a sua plasticidade
e consequentemente leva a diferentes distribuicdes granulométricas.

A Figura 4.15 mostra a morfologia dos granulos obtidos para a massa
ceramica RP2 para um aumento de 100x. As Figuras 4.16 e 4.17 mostram a
morfologia dos granulos obtidos para a massa RP3 para aumentos de 100 e 200 x,
respectivamente. Nota-se claramente que as massas ceramicas sdo compostas por
particulas finas e granulos. A forma e a superficie destes granulos sao
extremamente irregulares. De fato, no processo de granulagéo a seco, 0s granulos
sdo obtidos por aglomeracdo mecéanica o que justifica este tipo de morfologia. Além
disso, os granulos obtidos sao densos e apresentam-se sob diferentes tamanhos ao
contrario dos obtidos por atomizacdo (processo via imida). Neste caso a morfologia

€ mais regular (esférica) e os granulos obtidos séo ocos.
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Figura 4.15 — Morfologia dos granulos da massa RP2  para um aumento de
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Figura 4.16 — Morfologia dos granulos da massa RP3  para um aumento de
100 x.
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Figura 4.17 — Morfologia dos granulos da massa RP3  para um aumento de
200 x.
A Tabela 4.8 apresenta os dados de massa especifica aparente (g.cm™),
densidade vibrada (g.cm™®) e o indice de Hausner (IH) para as massas ceramicas
granuladas com 7 % de umidade. Este parametro fisico € um indicativo da fluidez

das massas ceramicas.

Tabela 4.8 — Parametros fisicos das massas ceramica s microgranuladas.
Massa Ceramica RP1 | RP2 | RP3 | RP4

Massa especifica aparente (g.cm®) | 1,02 | 1,03 | 1,02 | 1,02
Massa especifica vibrada (g.cm™) 1,29 | 1,19 | 1,10 | 1,13
indice de Hausner (IH) 1,26 | 1,15 | 1,08 | 1,10

Verifica-se que as massas ceramicas apresentaram um valor de indice de
Hausner no intervalo de 1,08 — 1,26, destacando-se as massas ceramicas RP3 e
RP4 com os menores indices. Isto indica que as massas granuladas apresentam
uma fluidez eficiente de modo que os granulos se acomodem melhor no volume da
matriz de compactacgdo. Este parametro se torna particularmente importante para o0s
processos de fabricagdo atuais cada vez mais automatizados. Isto representa um
ganho em tempo e um aumento da eficiéncia do processo de compactacao. Estes
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resultados estdo de pleno acordo com os dados de distribuicdo de tamanho dos
granulos (Figura 4.14) que apontam as massas ceramicas RP3 e RP4 como as que
obtiveram uma distribuicdo de granulos mais adequada (250- 420 um) para a
compactacao de massas ceramicas pelo processo via seca.

A Tabela 4.9 apresenta alguns parametros tecnoldgicos das massas
ceramicas preparadas. Como referéncia (Bittencourt et al., 2001), segundo dados
experimentais tipicos, o teor de SiO, num produto de classificagdo Blll varia de 59 —
65 %, o teor de Al,O3 se situa entre 16 -20 %, o teor de CaO néo deve ser superior a
6,5 % e a perda ao fogo de uma formulacdo devera estar entre 8 — 11 %.

Estes parametros sdo determinantes para a obtencdo de um produto que
sofra as transformacdes quimicas necessérias ao produto desejado. Verifica-se que
as massas ceramicas apresentaram um teor de SiO, abaixo do valor recomendado
pela literatura. No entanto, verificou-se que a adicdo de matérias-primas como o
guartzo e a utilizagdo de uma argila mais magra realmente produziu um aumento na
relacdo silica/alumina. Observa-se que a adicdo de matérias-primas ndo plasticas e
principalmente de caulim afeta os indices de plasticidade (IP = 16,1 — 22,1 %) das
massas ceramicas se 0s compararmos com o indice de plasticidade da argila pura
(30 %), apresentado na Tabela 4.2. O teor de alumina encontra-se dentro do
intervalo recomendado. As massas ceramicas RP2 e RP3 (12 % de calcario)
apresentaram um percentual de CaO inferior a 6,5 %. Os valores de perda ao fogo
encontram-se um pouco acima dos valores recomendados. Nota-se que as massas
com maior contetdo de calcario adicionado (RP1 e RP4 com 15 % de calcério)
apresentaram os maiores valores de perda ao fogo.

O residuo de moagem, no caso de massas ceramicas de queima vermelha
deve ser da ordem de 3 — 4 % em peneira de 63 um (250 ABNT) (Oliveira, 2000).
Um controle efetivo deste parametro ira impedir que particulas grosseiras e
impurezas e, principalmente particulas grosseiras de calcario possam vir a produzir
defeitos nas pecas. As particulas de carbonatos mais grossas necessitam de um
tempo maior para sua total decomposicgéao.

Verifica-se que todas as massas ceramicas preparadas apresentaram um
residuo em peneira de 63 um aceitavel. Isto corrobora com os dados de distribuicdo
de tamanho de particula apresentados na Tabela 4.6 e Figuras 4.10 — 4.13 que
mostram que as massas ceramicas apresentam um bom nivel de cominuicdo com

tamanho médio de particula variando de 11,81 — 28,01 pum.
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Parametro tecnolégico

Massa _ Residuo
. SiO, A|203 CaO . IP

Ceramica SiO,/ Al,O3 P.F <63 um
(%) (%) (%) (%)

(%)

RP1 53,27 16,01 7,37 3,33 12,68 2,08 21,2
RP2 54,69 16,58 5,77 3,30 12,04 2,81 22,1
RP3 53,68 19,21 5,94 2,79 12,82 4,16 17,4
RP4 52,39 18,23 7,35 2,87 13,59 3,01 16,1

P.F = Perda ao Fogo; IP = indice de Plasticidade

4.4 — Comportamento de compactacao da massa ceramic  a RP1

Para melhor entendimento do comportamento dos pds durante o processo de

compactagao, foram realizados ensaios de compactagdo na massa ceramica

considerada padrédo (RP1) em diferentes teores de umidade. De acordo com a

literatura (Gomes, 1987), monitorando-se o deslocamento do cursor da prensa

durante a compactacao, pode-se inferir parametros importantes do compacto final.

O comportamento da forgca aplicada em funcdo do deslocamento do pistédo e da

umidade é mostrado da Figura 4.18.

Figura 4.18 - Curva da forca aplicada em funcéo do
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Pode-se verificar que o comprimento da curva aumenta com o aumento do
teor de umidade da massa ceramica. Assim, 0 sistema consumiu mais energia

média a fim de atingir a mesma pressdo maxima de compactacao.

A partir dos dados obtidos na Figura 4.18 foram obtidos os valores de massa
especifica a verde em funcéo da pressao de compactagéao. A Figura 4.19 apresenta
a compactabilidade para a massa ceramica vermelha para os diferentes teores de
umidade. Nota-se que as curvas apresentam um comportamento similar tipico, com
elevada convexidade acima de uma pressao aplicada. Este comportamento pode ser
interpretado supondo que os distintos mecanismos de compactacdo atuam em
sequéncia (Bocchini, 1999).
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Figura 4.19 — Massa especifica a verde em fungdo da  pressao de
compactacao e da umidade de prensagem.

Nota-se também que o teor de umidade influenciou claramente a
compactacdo da massa ceramica, onde mostrou que quanto maior € o teor de

umidade maior € a compactabilidade da massa ceramica. Para a massa ceramica
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contendo 10 % de umidade, a massa especifica alcancada foi de 2,04 g. cm™ obtida
sob pressdo de 60 MPa. Portanto, a densificacdo de uma massa ceramica depende
da facilidade com que os granulos se deformam plasticamente. Sob o ponto de vista
pratico, considerando que a umidade atua como lubrificante ou plastificante da
argila, diminuindo o esfor¢co necessario para que as particulas de argila, dentro do
granulo, comecem a escorregar umas sobre as outras, pode-se explicar estes
resultados. Os resultados da Figura 4.19 também mostram que a mesma massa
especifica a verde pode ser conseguida a partir de combina¢gfes de umidade e
pressao de compactagédo. Os diagramas de resposta de compactagao para a massa
ceramica com diferentes teores de umidade sédo apresentados na Figura 4.20. Para
efeito de célculo da densidade relativa dos compactos foi utilizado o valor de massa
especifica real dos grdos da massa ceramica (2,75 g.cm). Os resultados mostram
gue os corpos compactados alcangam uma densificagéo relativamente alta (61 — 66

%) para o intervalo de pressao de compactacgao utilizado.

Nas curvas apresentadas verifica-se um desvio da linearidade das curvas,
caracterizando duas regides distintas de compactacdo. A mudanca da linearidade
das curvas é caracterizada pelo ponto de inflexdo, que nas curvas apresentadas
variam de (2,44 - 5,38 MPa), que correspondem aos valores de pressdo de
escoamento aparente da massa granulada, no qual ocorre mudanga de inclinagéo
na curva de resposta de compactacao, indicando uma mudanga do mecanismo que

rege a compactacao naquele intervalo de pressoes.

Com o aumento do teor de umidade, ha uma tendéncia a diminuicdo dos
valores de pressdao no ponto de inflexdo, que implica num aumento da
compactabilidade da massa ceramica. Isto corrobora com o0s resultados
apresentados na Figura 4.19, mostrando o importante papel do teor de umidade no
processo de densificacdo das massas ceramicas.

A Figura 4.21 ilustra a taxa de compactagcdo da massa ceramica com
diferentes teores de umidade. O diagrama de compactacdo refere-se a primeira
derivada da curva de densidade relativa (dDr/dP), sendo de grande valia para o
entendimento dos processos que ocorrem durante a compactacédo. Este diagrama
mostra a taxa em que a compactacdo ocorre numa dada pressdo. As curvas
mostram claramente duas regides distintas de compactagao, corroborando com 0s

resultados observados na Figura 4.20. A primeira regido, correspondente ao
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intervalo de pressdo abaixo do ponto de inflexdo Ps que é caracterizada por uma
maior taxa de compactacao (dDr/dP). Nesta regido o mecanismo de compactagao

predominante é o deslizamento e rearranjo dos granulos.
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Figura 4.20 — Diagramas de resposta de compactagcdo  para a massa
ceramica RP1.

A segunda regido, correspondente a pressées acima do ponto de inflexdo, é
caracterizada por uma menor taxa, pelo fato de nesta regido ocorrer grandes
mudancas no valor da densidade. A medida que a pressdo vai aumentando a

porosidade intergranular vai sendo removida e um melhor empacotamento das
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particulas forma uma estrutura mais homogénea. O mecanismo que predomina esta
regido € o mecanismo de deformacédo plastica dos granulos. Dessa forma, para a
pressao de compactacéo utilizada no presente trabalho (35 MPa) este mecanismo

predomina.
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Figura 4.21 — Diagramas de taxa de compactagdo para a massa ceramica
RP1.

As microestruturas das superficies de fratura dos compactos verdes da massa
ceramica com 7 % de umidade adicionada, obtidas via microscopia eletrénica de
varredura, sdo mostradas nas Figuras 4.22 — 4.24. Foram analisadas as
microestruturas nas pressoes de 3, 35 e 60 MPa. Estas pressfes correspondem as
pressdes abaixo, acima do ponto de inflexdo e a maxima pressdo de compactacao
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utilizada neste trabalho. A Figura 4.22 mostra a microestrutura da massa ceramica

compactada a pressédo de 3 MPa com 7 % de umidade.
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912 x 480 HALL3O0.TI 91z x 480 HALL31.TI

Figura 4.22 — Microestrutura do compacto verde a3  MPa.

A partir desta micrografia obtida na pressao de compactacdo de 3 MPa, ou
seja, abaixo do ponto de inflexdo, pode verificar uma microestrutura correspondente
ao primeiro estagio de compactagédo. A compactacao do corpo ceramico neste ponto
considera-se praticamente a compactacdo maxima que se pode obter mediante
reordenacdo dos granulos através da vibracdo do material. Neste estagio o
mecanismo de compactagdo predominante € o de deslizamento e rearranjo dos
granulos. Apesar do efeito da pressao sobre a densificacdo da peca ser o de maior
valor em todo o processo, neste estagio sO se incrementa ligeiramente a
compactacéo do corpo ceramico, desde seu valor inicial até o maximo alcangado
(Albaro, 2000).

A Figura 4.23 mostra a microestrutura do compacto verde a uma presséo de
35 MPa. Esta pressao corresponde aos valores de pressdo de compactacao acima
do ponto de inflexdo. Conforme se aumenta a pressdo de compactacdo, aumenta a
area de contato entre os granulos e a estrutura da peca vai se tornando mais
homogénea, ainda que se possam identificar claramente alguns granulos. Em
paralelo, observa-se a reducdo do volume e tamanho dos poros intergranulares.

Ocorre uma reducédo da porosidade devido a eliminacdo da porosidade intergranular.
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Figura 4.23 - Microestrutura do compacto verde a35  MPa.

A Figura 4.24 ilustra a micrografia da massa ceramica compactada a 60 MPa,
correspondente & maxima pressdo de compactacdo utilizada. A partir desta
micrografia verifica-se uma intensa densificacdo do compacto verde e uma estrutura

caracterizada por porosidade fechada.
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Figura 4.24 - Microestrutura do compacto verde a 60  MPa.
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4.5 — Secagem dos corpos ceramicos

A Tabela 4.10 mostra os resultados obtidos para a retragéo linear (RLs) e
massa especifica (Ds) dos corpos ceramicos apdés secagem. Para uma melhor
visualizacdo da variacdo destas propriedades de acordo com o tipo de massa
ceramica formulada foram construidos os gréaficos apresentados nas Figuras 25 e
26. Verifica-se que os valores de massa especifica apdés secagem sao bastante
similares. Para as massas ceramicas RP3 e RP4 com adi¢do de caulim esses
valores sao ligeiramente superiores. Isto esta de acordo com os dados de
distribuicdo de tamanho de granulos apresentados na Figura 4.14 que mostram
gue estas massas apresentam uma distribuicdo mais adequada. Além disso, a
Tabela 4.8 mostra que estas mesmas massas com adicdo de caulim
apresentaram maior fluidez e consequentemente ocuparam melhor o volume da

matriz de compactagéo.

Tabela 4.10 — Propriedades fisicas dos corpos ceram  icos apds secagem.

Massa ceramica Ds (g.cm ) RLs (%)
RP1 1,96+0,06 0,050,01
RP2 1,94+0,03 0,060,01
RP3 2,0010,06 0,09+0,02
RP4 1,97+0,04 0,05+0,01

De acordo com a literatura (Zauberas e Riella, 2001) o intervalo de massa
especifica aparente apds secagem de pecgas ceramicas tipicas para a fabricacéo
de revestimento poroso est4 compreendido entre 1,90 — 2,00 g.cm™. Dessa forma,
0S corpos ceramicos obtidos neste trabalho encontram-se dentro do intervalo

utilizado pela induastria.

Na etapa de secagem, para evitar problemas de trincas e fissuras localizadas,
€ conveniente manter as variagdes dimensionais a valores compreendidos entre 0

e 0,3 % no maximo (Escardino, 1993). Assim sendo, todas as massas estudadas
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apresentaram valores desta propriedade dentro do intervalo recomendado pela
literatura.
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Figura 4.25 — Massa especifica das massas ceramicas  ap0Os secagem.
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Figura 4.26 — Retracéo linear das massas ceramicas  apés secagem.
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4.6 — Anéalise microestrutural e de fases

A formagédo de novas fases cristalinas durante a sinterizagdo exerce uma
grande influéncia sobre as propriedades fisicas e mecéanicas do produto final. Por
isso, foram avaliadas as transformacbes de fase dos corpos ceramicos em
algumas temperaturas de sinterizacdo, conforme mostrado nas Figuras 4.27 —
4.30. Foram identificados picos caracteristicos de fases remanescentes e de
novas fases formadas durante a etapa de sinterizacdo. Verifica-se que a principal
fase remanescente para todas as massas ceramicas em todas as temperaturas
avaliadas é o quartzo. Foram detectados picos caracteristicos de fases como o

anortita, guelenita, hematita e mulita.

Observa-se, que a medida que se aumenta a temperatura de queima, ocorre
uma diminuicdo da intensidade dos picos caracteristicos de quartzo, que
provavelmente pode estar reagindo com a guelenita para formar anortita. Verifica-
se ainda que as intensidades dos picos caracteristicos de anortita comecam a
aumentar. Durante a sinterizagcdo de massas ceramicas contendo carbonatos,
ocorre uma sequéncia preferencial de reacdes: metacaulinita — guelenita —
anortita, nesta ordem. Primeiramente a guelenita é cristalizada, como uma fase
intermediaria e metaestavel, a partir da metacaulinita, proveniente da
decomposicdo dos argilominerais e de 6xido de calcio formado na decomposi¢céo
dos carbonatos (Jordan et al., 2001). Em seguida anortita € formada a partir da
guelenita que se combina com silica e alumina provenientes da metacaulinita ou

particulas finamente divididas de quartzo remanescente (Traoré et al., 2003).

A identificagéo de fases como anortita e mulita corrobora com os resultados
de andlise térmica diferencial mostrada na Figura 4.8. Além disso, esta em pleno
acordo com o diagrama triaxial para o sistema SiO; - Al,O3 - CaO (Figura 4.6),
apresentado e discutido na etapa de formulacdo das massas ceramicas. A
presenca de hematita esta relacionada as reac¢des de reducdo de compostos de
ferro, sobretudo goetita, detectada na argila utilizada (Figura 4.1).
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Figura 4.27 — Difratogramas de raios-X para a massa ceramica RP1.
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Figura 4.28 — Difratogramas de raios-X para a massa ceramica RP2.
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Figura 4.29 — Difratogramas de raios-X para a massa  ceramica RP3.
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Figura 4.30 — Difratogramas de raios-X para a massa ceramica RPA4.
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As microestruturas das superficies de fratura das pecas sinterizadas séo
mostradas na Figuras 4.31 (a-d) para a massa ceramica RP1. Verifica-se
claramente a evolucdo da estrutura das pecgas de revestimento & medida que se

aumenta a temperatura de sinterizagao.
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Figura 4.31 — Morfologia das superficies de fratura ~ para a massa ceramica
RP1 em diferentes temperaturas.

Verifica-se em 1080 T (a) uma estrutura altamente porosa conectada com
zonas densas. A alta porosidade é decorrente da decomposicdo de carbonatos
(calcita e dolomita) presentes no calcario usado. Em 1120 °C (b) a porosidade
aberta comeca a reduzir. Entre 1140 °C (c) e 1160 °C (d) as superficies de fratura
apresentam uma estrutura mais densa, como o resultado do intenso processo de
sinterizacdo. Em 1160 T pode ser observada a prese nca de poros esféricos e
isolados.
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4.7 — Caracteristicas dos corpos ceramicos queimado s

A densificagdo dos corpos ceramicos foi acompanhada em termos das
seguintes propriedades fisicas: retragdo linear (RLy), absorcdo de agua (AA),
porosidade aparente (PA) e massa especifica aparente (MEA). Na Tabela 4.11
sdo apresentados os resultados obtidos para as propriedades fisicas em fungéo
da composicdo da massa ceramicas e da temperatura de queima. Nota-se
claramente que as propriedades fisicas dos corpos cerdmicos séo influenciadas,
tanto pelo tipo de massa formulada, quanto pela temperatura maxima de queima
utilizada. Para uma melhor visualizagdo destes efeitos sobre as propriedades
fisicas dos corpos ceramicos, foram obtidos os graficos mostrados nas Figuras
4.32 —4.34.

A Figura 4.32 mostra as curvas de gresificagcdo para as diferentes massas
ceramicas formuladas. A curva de gresificacdo € a representacdo grafica
simultanea das variagfes de absorcdo de agua (AA) e retracéo linear (RLg) das
pecas queimadas com a temperatura de queima (Melchiades et al., 1996). Dessa
maneira, tendo-se claramente estabelecido um intervalo de absor¢cdo de agua
desejado e a variacdo do tamanho admissivel no produto final, pode-se usar a
curva de gresificacdo para identificar a temperatura na qual essas caracteristicas
sdo alcancadas. Além disso, a curva de gresificacdo nos permite avaliar a
tolerancia da massa ceramica a variacoes de temperatura de queima e condi¢des
de processamento, e, portanto pode ser de grande utilidade como instrumento de
controle de qualidade.

Nota-se claramente que, tanto a porosidade aberta (absor¢cdo de dgua) como
a retracdo linear das massas ceramicas permanecem praticamente inalteradas
dentro de um amplo intervalo de temperaturas. Estes intervalos sao (1080 — 1160
C) para as massas ceramicas RP1, RP3 e RP4 e (1080 — 1140 <) para a
massa ceramica RP2. Este comportamento esta relacionado & presenca de
carbonatos (calcio e magnésio) na composi¢cdo das massas ceramicas alterando
0 curso das reag0es que ocorrem, sobretudo, a altas temperaturas. Sao formadas
fases cristalinas que ndo sdo produzidas em sua auséncia e que afetam as
propriedades fisicas do produto final. Estas fases interferem nas reacdes de

formacdo de fase liquida. Como visto nas curvas de anadlise térmica diferencial
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(Figura 4.8), nos difratogramas de raios-X das pecas queimadas (Figuras 4.27 -
4.30) o CaO formado na decomposi¢cdo do carbonato de célcio (CaCO3) reage
com silica e alumina procedentes da decomposicdo dos argilominerais
(principalmente caulinita) formando fases cristalinas a base de calcio (silicatos e

alumino-silicatos de célcio).

O revestimento poroso apresenta uma estrutura celular aberta (1975), que se
mantém por uma suficientemente larga faixa de temperatura durante a queima. A
liberagdo de CO, e o aumento da pressdo de gas causam deslocamento de
placas de argilomineral em decomposi¢cado ou até mesmo decomposto, formando
esta estrutura de poros estaveis. A microestrutura porosa se mantém entéo
sustentada. Durante a queima, em temperaturas mais elevadas a vitrificagao
inicialmente ndo altera a estrutura destes poros, mas ainda assim fortifica o corpo

ceramico.

Eventualmente podera ocorrer reacdo do CaO com quartzo e feldspatos de
pequeno tamanho. Esta sequéncia de reacdes associada a escassez de fases
vitreas, nestes intervalos de temperatura, ira conferir aos corpos ceramicos uma
elevada porosidade e uma ampla margem de queima (Cava et al., 2001). Nota-se
gue para a massa ceramica RP2, este intervalo € menor (1080 — 1140 ). A
partir de 1140 < verifica-se um aumento da retracd o linear com concomitante
diminuicdo da absor¢do de agua. Este comportamento esta relacionado com o
aumento da formacdo de fase liquida que preenche progressivamente 0os poros
abertos e, consequentemente, provoca um aumento da retracdo linear a medida

que se aumenta a temperatura de queima.

Comparando-se as massas ceramicas RP1 e RP4 (15% de calcario) com as
massas ceramicas RP2 e RP3 (12% de calcario), verifica-se que conforme se
aumenta o teor de calcario na composicdo das massas ceramicas ocorre um
ligeiro incremento da absor¢cdo de agua e redugdo do paradmetro retracdo linear
para todas as temperaturas de queima. Com relacdo a introducdo de caulim
(massas ceramicas RP3 e RP4) verifica-se que conforme se aumenta o contetdo
de caulim nas massas ceramicas ocorre uma diminuicdo da absorcdo de 4gua e
aumento da retracao linear. Este comportamento pode estar relacionado ao
aumento do contetdo de argilominerais, principalmente caulinita, causando uma

melhor densificacdo da massa ceramica a medida que se aumenta a temperatura
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de queima. O mesmo comportamento foi observado para a massa ceramica RP2.
Diante destas observagfes fica claro que os efeitos da adicdo do calcario sdo
mais proeminentes que os efeitos provocados pela adicdo de caulim. O
comportamento das massas ceramicas com o mesmo teor de calcario adicionado
mostrou-se bastante similar, 0 comportamento da massa ceramica RP1 muito
préximo do comportamento de RP4 e RP3 muito proximo de RP2. Os ciclos de
gueima para revestimento poroso atualmente duram no maximo uma hora
(queima rapida). As temperaturas maximas vao de 1080 € a 1150%C, com

patamares de trés a cinco minutos. Fixando-se a temperatura de queima em 1140
T, por exemplo, e considerando que a variacao da t emperatura do forno, de uma
regido para outra é de 20 C. Pode-se fazer uma ava liacdo das massas ceramicas
utilizando os diagramas de gresificacao.

As massas ceramicas RP1, RP2, RP3 e RP4 a 1140 T apresentaram
absorcdo de &gua iguais a 17,53, 15,55, 15,53 e 17,93 %, respectivamente.
Considerando a variagcédo da temperatura do forno de 10C, pode-se dizer que a
temperatura do forno estara e entre 1120 e 1160 C. As retracbes de queima
correspondentes a estas temperaturas sao de 1,11 e 1,42 % para a massa
ceramica RP1, 1,68 e 2,59 % para a massa RP2, 1,25 e 1,66 para a massa RP3 e
1,06 e 1,38 % para a massa ceramica RP4. Nesse caso, a variagdo maxima da
retracdo linear € de 0,31 % para RP1, 0,91 % para RP2, 0,41 % para RP3 e 0,32
% para RP4.

Dessa maneira, pode-se afirmar que, as massas ceramicas elaboradas no
presente trabalho, sob estas condi¢bes de processamento e queima, apresentam
boa estabilidade dimensional. Entretanto, uma variacdo de 20 € em um forno
industrial € bastante dificil de ser alcancada na préatica. A homogeneidade da
temperatura dentro de uma mesma regido depende de uma série de fatores
como, por exemplo, o fluxo de gases no interior do forno, a posicao das pecas
com relacdo a chama, a condutividade térmica das vérias regides do forno e a

distribuicdo das pecas dentro do forno.

O comportamento da porosidade aparente das pecas obtidas pode ser
observado na Figura 4.33. Comparando-se as massas ceramicas RP1 e RP4
(com 15% de calcario) com as massas ceramicas RP2 e RP3 (12% de calcério)
nota-se que a medida que se aumenta a participagdo do calcario na composicao
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das massas ceramicas, ocorre um pequeno aumento da porosidade aparente das
massas ceramicas, para todas as temperaturas de queima. Percebe-se mais
claramente que o efeito do calcario sobre a porosidade é maior que o efeito da
adicdo de caulim. Nota-se também que, tanto a influéncia do tipo de massa
formulada, quanto a influéncia da temperatura de queima, assemelham-se ao
comportamento observado para a absor¢cdo de 4gua. De fato, o comportamento
da absorcdo de &gua esta diretamente relacionado ao comportamento da
porosidade aparente, que por sua vez, é fortemente influenciado pela liberagédo de
gases, principalmente gas carbénico (CO,), decorrente da decomposicdo dos

carbonatos, durante a queima dos corpos ceramicos.

Na Figura 4.34 é mostrada a influéncia do tipo de massa cerdmica e da
temperatura de queima sobre a massa especifica aparente dos corpos ceramicos
obtidos. Comparando-se as massas ceramicas RP1 e RP4 (com 15% de calcério)
com as massas ceramicas RP2 e RP3 (12% de calcario) nota-se que a medida
gue se aumenta a participacdo do calcario na composicdo das massas ceramicas,
ocorre uma pequena diminuicdo da massa especifica aparente das massas
ceramicas, para todas as temperaturas de queima. Quanto ao efeito da
temperatura, a massa ceramica RP2 demonstrou estar mais fortemente
influenciada pela temperatura de queima. Esta influéncia se torna mais
evidenciada a partir de 1140 €, na qual os valores de massa especifica

comecam a aumentar de forma mais expressiva.

Para as massas ceramicas RP1 e RP4 os valores desta propriedade se
mantém praticamente constantes a medida que se aumenta a temperatura de
gueima. Para as massas ceramicas RP2 e RP3 percebe-se que 0 aumento no
conteudo de argilominerais e reducdo do teor de calcario provocam uma maior
densificacdo das pecas queimadas. Com base nestas observagoes fica evidente o
efeito do CaO, gerado na decomposi¢cdo do carbonato de calcio (CaCOs), em
retardar o processo de densificagdo das pecas. J& 0 aumento do teor de
argilominerais aumenta a densificagdo das pecas, principalmente a partir da
temperatura de 1120 C, onde para as massas ceramic as RP2 e RP3, os valores

desta propriedade comegam a aumentar.
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cas queimadas.

Massa Temperatura (C)
Ceramica 1080 1100 1120 1140 1160 1180
Retracéao linear (%)
RP1 0,96+0,21 1,09+0,05 1,11+0,11 1,13+0,08 1,4240,21 2,04+0,36
RP2 1,5540,14 1,6940,11 1,68+0,14 2,17+0,09 2,59+0, 26 3,28+0,22
RP3 1,0940,14 1,0510,24 1,25+0,13 1,31+0,09 1,6610,06 1,96+0,34
RP4 0,93+0,23 1,0510,06 1,96+0,13 1,09+0,08 1,3810, 22 1,96+0,11
Absorcdo de agua (%)
RP1 17,54+2,18 17,34+1,01 17,3940,68 17,53+1,77 15,75%1,95 13,68+1,02
RP2 16,5140,51 15,89+43,10 | 15,83+0,76 15,55+1,73 15,37+1,39 13,07+0,66
RP3 16,07+2,08 16,11+0,37 15,9840,91 15,5340,42 15,0941,94 | 13,9140,34
RP4 18,25+2,02 18,11+1,08 17,97+1,68 17,9340,73 16,78+1,92 16,53+0,08
Porosidade aparente (%)
RP1 33,59+2,55 | 32,1841,40 | 32,2440,95 | 32,34+2,45 | 29,83+2,66 | 25,29+3,22
RP2 31,1740,72 | 30,78+4,46 | 30,12+1,06 29,63+2,08 | 29,17+2,02 | 25,83+1,03
RP3 30,14+2,77 | 30,1040,52 | 29,91+1,27 29,24+0,63 | 28,54+2,69 | 26,78+0,46
RP4 34,02+2,14 | 33,89+1,28 | 33,8540,68 | 33,59+2,09 | 32,37+0,82 | 30,87+1,07
Massa especifica aparente (g.cm )
RP1 1,85+0,07 1,86+0,03 1,85+0,02 1,8510,05 1,8810,06 1,95+0,29
RP2 1,8840,01 1,8940,10 1,90+0,02 1,91+0,06 1,90+0, 05 1,98+0,02
RP3 1,88+0,06 1,87+0,01 1,87+0,03 1,88+0,01 1,89+0,05 1,9340,01
RP4 1,81+0,05 1,8010,04 1,81+0,02 1,80+0,01 1,84+0,02 1,8840,01
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Figura 4.34 — Massa especifica aparente em fungdo d a temperatura de

gueima.

Com base nos resultados, apresentados anteriormente, pode-se avaliar o
potencial de utilizagdo das massas ceramicas formuladas no presente trabalho na
fabricacdo de revestimento ceramico poroso (Blll). De acordo com a NBR 13818
(ABNT, 1997) os revestimentos fabricados por prensagem e adequados para
fixacdo em paredes devem ter uma absor¢cdo de &gua superior a 10 %.
Recomenda-se um maximo de absor¢cdo de 20 %. No presente trabalho as
massas ceramicas elaboradas apresentaram valores deste parametro dentro do
intervalo recomendado para todas as temperaturas de queima. Para a massa
ceramica RP1 variando de 17,54 — 13,68 %, para a massa RP2 variando de 16,51
— 13,07 %, para a massa RP3 variando de 16,07 — 13,91 % e para a massa RP4
variando de 18,25 — 16,53 %. Além disso, as massas ceramicas apresentaram
boa estabilidade dimensional dentro de certos intervalos de temperatura. Para as
massas ceramicas RP1, RP3 e RP4 (1080 -1160 C) e RP2 (1080 — 1140 T).
Nestes intervalos de temperatura as massas ceramicas apresentaram pouca

variagao dimensional.

Pode-se afirmar que a argila de Campos dos Goytacazes - RJ possui um
grande potencial para ser utilizada como matéria-prima para a fabricacdo de

revestimento poroso base vermelha, utilizando o processo via seca. Além disso, a
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fonte de carbonatos (calcario) também é uma matéria-prima regional e pode ser
perfeitamente utilizada como matéria-prima. Fica evidente a necessidade de
estudos mais aprofundados objetivando o aperfeicoamento do processo de
granulagdo das massas ceramicas por via seca. Além do mais, S80 necessarios
ajustes na retracédo de queima, objetivando ainda mais a sua diminuicdo sem, no

entanto comprometer as demais propriedades.
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CAPITULO 5 — CONCLUSOES

Das andlises dos resultados, obtidos nos diversos experimentos, as seguintes

conclusdes puderam ser tiradas:

1. As matérias-primas utilizadas (argila da regidao de Campos — RJ e calcéario de
do municipio de Italva —RJ) possuem um grande potencial para serem
utilizadas na fabricacdo de revestimento poroso base vermelha. As massas
ceramicas sdo constituidas principalmente por SiO, (52,39 — 54,69 %), Al,O3
(16,01 — 19,21 %), CaO (5,77 — 7,37 %) e Fe,03 (4,67 — 6,72 %). Do ponto de
vista mineralégico as massas ceramicas sao constituidas principalmente
pelos argilominerais caulinita e ilita/mica, com predominancia de caulinita,

bem como os minerais quartzo, goetita, gibsita, calcita e dolomita.

2. Os métodos de formulacdo das massas ceramicas utilizados, apesar de suas
limitagBes, mostraram-se bastante eficientes. Por meio deles, foi possivel

prever a formacéo de grande parte das fases cristalinas no produto final.

3. Verifica-se que todas as massas ceramicas preparadas apresentaram um
residuo em peneira de 63 um aceitavel. Isto mostra que as massas ceramicas
apresentam um bom nivel de cominuicdo com tamanho médio de particula
variando de 11,81 — 28,01 um. A maior parte dos aglomerados obtidos pelo
sistema de microgranulagdo encontraram-se dentro de um intervalo de
tamanho de granulos aceitavel e compativel com os pds granulados por via
seca. Com isso, as massas ceramicas apresentaram boa escoabilidade,

facilitando o preenchimento da matriz de compactagéo.

4. As caracteristicas fisicas das massas ceramicas foram alteradas pela
introducdo de quartzo e caulim na composicdo das mesmas. A adicao de
caulim e quartzo diminuiu a plasticidade das massas ceramicas (16,1 — 17,4
%). Além disso, a utilizacdo de uma argila mais magra combinada ao caulim e
ao quartzo promoveu um aumento da relagdo silica/alumina (2,79 — 3,33) das

massas ceramicas.
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5. O processo de compactacdo da massa ceramica RP1 € governado por dois
mecanismos de compactacgéo distintos. Para a regido que compreende desde
baixas pressdes até atingir-se a pressao de escoamento, tem-se que o
mecanismo de compactacdo dominante é o rearranjo de particulas com
pouca influéncia na massa especifica do compacto. Entretanto, esta regiao
apresenta uma maior taxa de compactacao. Para pressdes acima da pressao
de escoamento, que corresponde a uma menor taxa de compactacao, o
mecanismo que governa a compactacdo é a deformacéo plastica. Além disso,
o intervalo de pressdes nesta regido € o mais adequado para compactacao

de corpos ceramicos.

6. Nota-se também que o teor de umidade influenciou claramente a
compactacdo da massa ceramica RP1, onde mostrou que quanto maior é o
teor de umidade maior € a compactabilidade da massa ceramica. Para a
massa ceramica contendo 10 % de umidade, a massa especifica alcancada
foi de 2,04 g. cm™ obtida sob pressdo de 60 MPa. Portanto, a densificacdo de
uma massa ceramica depende da facilidade com que os granulos se

deformam plasticamente.

7. Verificou-se que as massas ceramicas apresentaram um valor de indice de
Hausner no intervalo de 1,08 — 1,26. Destacando-se as massas ceramicas
RP3 e RP4 com os menores indices. Isto indica que as massas granuladas
apresentam uma fluidez eficiente de modo que os granulos se acomodem

melhor no volume da matriz de compactacéao.

8. Tanto a porosidade aberta (absorcdo de agua) como a retracdo linear das
massas ceramicas permanecem praticamente inalteradas dentro de um amplo
intervalo de temperaturas. Estes intervalos sdo (1080 — 1160 ) para as
massas ceramicas RP1, RP3 e RP4 e (1080 — 1140 ) para a massa
ceramica RP2. Este comportamento esta relacionado & presenca de
carbonatos (célcio e magnésio) na composicdo das massas ceramicas

alterando o curso das reacfes que ocorrem, sobretudo, a altas temperaturas.
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9. A que a medida que se aumenta a participacdo do calcario na composic¢ao
das massas ceramicas, ocorre um pequeno aumento da porosidade aparente
das massas ceramicas, para todas as temperaturas de queima. Percebe-se
mais claramente que o efeito do calcario sobre a porosidade é maior que o
efeito da adicao de caulim.

10.0s resultados mostraram que 0S revestimentos ceramicos porosos base
vermelha estudados sdo constituidos principalmente de fases cristalinas de
alumino-silicatos de calcio, quartzo, hematita, além de uma rede de poros
abertos. As reacgfes de estado sélido complexas dependentes da temperatura
que ocorrem durante o processo de sinterizacdo sao responsaveis pela

estrutura porosa dos materiais de revestimento ceramico poroso (classe Blll).

11.As massas ceramicas elaboradas apresentaram valores de absorcdo de 4gua
dentro do intervalo recomendado pela NBR 13818 para todas as
temperaturas de queima. Para a massa ceramica RP1 variando de 17,54 —
13,68 %, para a massa RP2 variando de 16,51 — 13,07 %, para a massa RP3
variando de 16,07 — 13,91 % e para a massa RP4 variando de 18,25 — 16,53
%. Além disso, as massas ceramicas apresentaram boa estabilidade
dimensional dentro de certos intervalos de temperatura. Para as massas
ceramicas RP1, RP3 e RP4 (1080 -1160 ) e RP2 (108 0 — 1140 C). Nestes
intervalos de temperatura as massas ceramicas apresentaram pouca variagao

dimensional.
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CAPITULO 6 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a continuidade deste trabalho, algumas sugestdes sao apresentadas a seguir:

e Formulacdo de outras massas ceramicas, utilizando matérias-primas de
outras regides do estado do Rio de Janeiro. Especialmente importante sera a

formulagéo de revestimento poroso base branca.

e Aperfeicoamento do processo via seca e do sistema de microgranulagéo das
massas ceramicas utilizado. Além disso, a preparacdo de massas ceramicas

pelo processo via Umida para efeito comparativo.

e Estudo de propriedades como difusividade térmica e condutividade térmica
das massas ceramicas. Além disso, é importante também o estudo da
expansdo por umidade e tensdo de ruptura a flexdo das pecas ceramicas

gueimadas.

e Caracterizacdo microestrutural das pecas queimadas, através de técnicas de

microscopia Otica, eletrénica de varredura e transmissao.

e Confeccdo de placas em tamanho real, esmaltacdo e estudo do acordo
esmalte-suporte. E importante que as pecas sejam queimadas em forno

industrial.
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