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RESUMO

Na atual economia mundial globalizada, o Brasil se consolida como o
maior mercado ocidental de revestimentos ceramicos e como terceiro maior
exportador mundial de revestimentos ceramicos. Inserido neste cenario, o
estado de Sergipe € hoje um dos p6los ceramicos do pais. Grande parte das
argilas disponiveis no estado possui um elevado teor de carbonato de caicio,
que internacionalmente sofre restricbes na sua utilizacdo no processo de
fabricagdo de revestimentos semiporosos e gressificados, por monoqueima
rapida. O presente trabalho estudou composicdes de trés argilas naturais
vermelhas com diferentes teores de carbonato de calcio utilizados por uma
unidade industrial do estado de Sergipe. Uma ampla caracterizagdo destas
argilas foi realizada tanto na forma de pé, quanto nos corpos ceramico
sinterizados, onde se evidenciou a influéncia da composi¢cao mineraldgica no
fenébmeno de expansao por umidade. A aplicagédo da dilatometria se mostrou
viavel como ferramenta para o desenvolvimento de formulagbes ceramicas a
partir de argilas naturais. Outro aspecto evidenciado no estudo € que um
aumento nos teores de carbonato na formulagdo da massa ceramica
proporciona uma diminuicdo da expansdo por umidade a medida que
favorece a formacao de fases cristalinas de aluminossilicatos de calcio e uma
menor formagéo de fases vitreas. Foi também verificado o efeito de aditivos,
pressdo de compactagdo e ciclo de queima na identificagdo da melhor
formulagdo para utilizagdo industrial. Definiu-se entdo uma composi¢do que
atendeu as exigéncias das normas, possibilitando o emprego destas argilas
calciticas no processo de fabricagdo, com um ciclo de queima muito rapido, o
que propiciara um forte retorno econémico para a unidade industrial.



ABSTRACT

In the world actual economy, Brazil appears as the biggest occidental
market for ceramic tiles covers and as the third major world exporter of these
products. Inserted in this scenery, the state of Sergipe is nowadays one of the
ceramics poles of Brazil. A large quantity of available clay in Sergipe has a high
percentage of calcium carbonate that is not well accepted in the manufacturing of
semi porous and vitrified tiles covers, due to single fast firing. This report studied
composition of three natural red clays with different rates of calcium carbonate
used in one industrial plant in the state of Sergipe. A broad characterization of
these clays has been made not only as a powdered shape but also as in the
sinterized ceramics body, resulting the evidence of the influence of the
mineralogical composition on the moisture expansion phenomena. The application
of the dilatometer showed itself as a tool for the development of ceramics
formulations based on the natural clays. Another aspect became evident on the
studies, so as the increasing on the rates of carbonate in the ceramics mass
provides a decrease in the moisture expansion while it enables the forming of
crystalline phases of calcium aluminum silicates and a smaller formation of vitreous
phase. Has been also observed that the effect of additives, compacting pressure
and the firing cycle, during identification of the best formulation for industrial uses.
Has been defined also a composition that attended the exigencies of normal
standards, enabling the use of these calcites clays in the production process,
deriving a very short firing cycle, which will provide a strong economical return rate
for the industrial plant.
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1. INTRODUCAO

A industria ceramica brasileira desempenha papel importante no
mercado externo, configurando o pais como o 3° maior pdélo exportador de
revestimentos ceramico. Em 1999, o Brasil ocupou o 4 ° lugar no mundo, em
volume de producdo de ceramica de revestimento, com uma producdo de
428,5 milhdes de m?. A Figura 1.1 demonstra estes resultados, com base nos
dados do relatério da ANFACER (Associagado Nacional dos Fabricantes de
Revestimentos Ceramicos)[1].

Mais de 75% da capacidade instalada de produg&o do pais concentra-se
nos estados de Santa Catarina e Sdo0 Paulo. Os outros polos emergentes estao
localizados no nordeste, especificamente nos estados da Paraiba e Sergipe. O
processo de fabricacdo predominante adotado em Santa Catarina e na Paraiba
€ 0 processamento por via Umida, com uma composi¢éo formulada da massa
ceramica. Ja no polo de Sdo Paulo e no estado de Sergipe, o processo de
fabricagao utilizado & o processamento por via seca, com a utilizagdo de massa
ceramica vermelha natural. A qualidade dos revestimentos ceramicos
produzidos no Brasil é reconhecida internacionalmente, no entanto, certos
problemas relativos aos revestimentos ceramicos, séo ainda causadores de

prejuizos para a industria e o consumidor.

Principais Produtores Mundiais - 1999

o~ OChina
£ mitalia
- OEspanha
18 -
B O Brasil
o OTurquia

Figura 1.1 — Principais produtores mundiais de revestimentos ceramicos — 1999 [1]



O Estado de Sergipe possui um pdélo emergente na producdo de
revestimentos ceramicos que utiliza o processo de moagem via seca e
monoqueima rapida de argilas naturais vermelhas.

O Estado possui formagdes geologicas, como a formagéo Riachuelo e a
formag&o Taquari, que sdo predominantemente calciticas. Devido a isto, as
argilas que estdo disponiveis para exploragdo numa distancia economicamente
viavel possuem um teor elevado de carbonato de calcio. Na monogueima
semiporosa, normalmente a proporgdo de carbonato de céicio deve ser baixo
para reduzir a degaseificacdo que é produzida na etapa de pré-aquecimento,
durante o ciclo de queima.

A utilizac&o de argilas calciticas, na fabricagdo de biscoitos semiporosos
é justificada pela dupla fungdo do carbonato de célcio, como componente
regulador da porosidade, além do mesmo propiciar uma reducdo no intervalo
de queima.

Contudo, uma quantidade elevada de calcio, provoca um aumento na
absor¢cdo de agua, um atraso no inicio da sinterizagdo e uma reducdo no
intervalo de queima. Desta forma, torna-se dificil conseguir produtos com
uniformidade dimensional e de baixa porosidade.

A maior parte das patologias dos revestimentos ceramicos esta
associada ao assentamento, sendo atribuidas, principalmente, a movimentacgéo
higrotérmica (devido a umidade e as variagbes de temperatura). O presente
trabalho tem como meta apresentar uma solugao tecnolégica para o fenémeno
da expansdo por umidade em revestimentos ceramicos produzidos por uma
unidade industrial localizada no Estado de Sergipe.

¥



2. OBJETIVOS

O objetivo do trabalho é verificar o fenébmeno da expansdo por umidade
em argilas naturais com teores elevados de carbonato de célcio utilizadas na
fabricacdo de revestimentos ceramicos pelo processo de monoqueima rapida,
e correlacionar com as fases formadas.

Especificamente pretende-se caracterizar as argilas utilizadas no
processo industrial, verificar a influéncia dos teores de carbonato de calcio nas
propriedades ceramicas e encontrar uma composicdo adequada através da
mistura das matérias-primas disponiveis que possam melhorar a qualidade do

revestimento ceramico.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 INTRODUCAO

Os revestimentos ceramicos sao produzidos a partir de matérias-primas
que contém argilominerais (base das argilas) [2], e por isso sdo considerados
ceramica tradicional. Entretanto, a ceramica tradicional ndo é estatica, obsoleta
ou fora de contexto. Importantes desenvolvimentos continuam ocorrendo, em
particular, na producdo de revestimentos: melhores caracteristicas estéticas e
maior desempenho técnico do produto tem sido conseguidos com menor
consumo de energia e impacto ambiental com um custo de operacdo mais
baixo.

O revestimento ceramico € hoje uma opg¢do para a industria da
construcdo civil bastante difundida em escala mundial, cuja produgao atingiu os
3.7 bilhdes de metros quadrados por ano (mais que 100 m? por segundo).

Este volume de produgdo € sem duvida a melhor demonstracdo da
validade do material ceramico no uso na construcdo civil, bem como, da
confiabilidade da sua tecnologia de fabricagdo (processos e implantagéo).

A difusdo do produto revestimento cerdmico nas aplicagbes mais
diversificadas do ponto de vista geografico, cultural e econdmico implica numa

diferenciacédo de materiais, que podem resultar muito diferentes uns dos outros

3



nas caracteristicas técnicas, custos, prestacdes e, como consequéncia, na
configuracdo da instalagdo produtiva.

O mercado internacional & bastante complexo e, portanto, uma

classificacdo de tipologia de produtos deve levar em conta os aspectos
técnicos, como estabelecidos pelas normas (EN, ASTM, ISO ou outras),
aliando conceitos estéticos e valor comercial do revestimento.
Dependendo do tipo de matérias-primas utilizadas e da tecnologia de
producdo, existem diversos tipos de revestimentos ceramicos com
caracteristicas distintas e cor do suporte diferenciada. Podem ser classificados
dependendo de sua superficie em esmaltados ou ndo esmaltados, e dentro
destas duas familias principais, de acordo com o processo utilizado em
extrudados e prensados. Podem ainda ser classificados em fungéo do tipo de
tratamento térmico em bigueima ou monoqueima .

Além desta subdivisdo, estritamente ligada ao processo de produgao
utilizado, os revestimentos ceramicos sao classificados de acordo com suas
caracteristicas de absorcdo de agua, mediante uma denominacao tipologica de
uso comercial, conforme apresentado na Tabela 3.1. E utilizada a denominacéo
oficial estabelecida pela normativa européia CEN (Comisséo Européia de

Normalizagéo) [4].

Tabela 3.1 — Classificagdo dos Revestimentos Ceramicos (Normas CEN) [4]

Abs. Agua Peso Espessura

Superficie 5 Classe
(%) (Kg/m’) (mm)

Esmaltada Monoqueima branca 0-3 BI
* 3-6 * = Blla
Monoqueima Vermelha 0-3 16-23 8-10 BI
v 3-6 - < Blla
) 6-9 = : Bllb
“ 9-12 * 2 Bl
Faianca Branca 6-9 7-8 3-4 Blib
¢ 9-25 > 2 Bll
Ndo esmaltada Grés Vermelho 0-3 18-20 8-10 Bi
* 34 * 3 Blla
Gres Porcelanato 0-1 18-22 8-10 Bl
*A classificacdo ¢é feita da seguinte forma: B=prensado (A para extrudado); |, lla, b, lll = classes de

absorgao de agua.



A Tabela 3.2 contém uma forma de correlagdo entre qualidade do

produto, num amplo sentido, e seu custo relativo de producdo dentro de

mercados consolidados.

Tabela 3.2 - Correlacao entre qualidade do produto e custo de producao

CLASSE 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Caracteristicas técnicas
Cor do suporte vermelho | vermelho | vermelho | vermetho | verm-bra | verm-bra | branco | branco | branco | branco
Namero de componentes 1 1 max.3 max.3 max.3 max.3 mind | min4 min.4 min.4
Tamanho maximo 20x20 20x20 30x30 30x30 30x30 30x30 | s/limites | s/limites | s/limites | s/limites
Resisténcia mecanica baixa baixa baixa boa boa boa alta alta alta alta
Conformidade aos - - - sim sim sim sim sim sim sim
padroes
Caracteristicas estéticas
Complexidade da X X X 0( X 2000 3000 200 XX X0
decoragao
Classificacdo
Classes de classificacdo |nenhuma |nenhuma nenhuma| max.3 max.3 max.3 | max.3 | min.3 min.3 min.3
Custo de producgao 1,5 20
(US$/im?)

Limitada em alguns aspectos, esta classificagdo permite, contudo,

avaliar alguns pontos fundamentais, que devem ser evidenciados, mesmo que

aparentemente ébvios:

1- A tendéncia das massas vermelhas em atender, principalmente, a faixa

média-baixa dos revestimentos ceramicos, em termos de valor.

2- A evidéncia de que fabricar produtos de qualidade crescente implica num

forte incremento do custo de produgéo.

Com a finalidade de elucidar melhor esta definicao de qualidade, pode-

se delinear os fatores que determinam a qualidade do produto revestimento

ceramico. Assim, de acordo com a Tabela 3.2, temos:

a) Caracteristicas técnicas, determinadas por:
i) Tipologia da massa (vermelha ou branca).
i) Numeros de componentes na massa.
iil) Tamanho maximo produzido.
iv) Nivel térmico de queima.

v) Resisténcia mecanica.




b) Caracteristicas estéticas:
1) Numero e complexidade das decoragdes.

i) Eventuais operacdes adicionais de acabamento.

c) Classificacdo
i) Grau de precisao na escolha.

ii) Correspondéncia as normas.

Segundo esses fatores, pode-se atribuir a classe inferior produtos
constituidos por “massas’ naturais, normalmente vermelhas e
monocomponentes, queimadas a baixas temperaturas, com decoragdes pouco
elaboradas e nao sujeitos a classificacdo rigorosa. A classe superior pertencem
aqueles materiais produzidos com massas “‘quimicamente compostas”,
completamente gresificados e enriquecidos com muitas decoragdes e
operagbes de acabamento, com classificacdo minuciosa dos produtos
acabados em base de defeitos, tonalidades e tamanhos.

O mercado mostra que ha espago para uma ampla série de tipologias de
produtos entre esses dois extremos, e que podem ser melhor descritas em
funcdo ndo apenas das caracteristicas intrinsecas mas também do processo de

fabricacéo adotado e do tipo de uso especificado.

3.2 PROCESSAMENTO DE REVESTIMENTOS CERAMICOS

O processamento desempenha um papel fundamental na qualidade do
produto, dependendo também do tipo de produto que se deseja obter.

Basicamente, existem dois processos que sao utilizados na industria de
revestimentos ceramicos: monogueima e biqueima. A monoqueima € o
processo mais evoluido tecnologicamente, em que as pecas prensadas e
secas sao esmaltadas e decoradas “a verde” antes da queima. A gqueima
destes produtos realiza-se nos chamados “fornos a rolos” nos quais o material
a queimar avanga sobre tais rolos (ceramicos ou metalicos) ao mesmo tempo
em que sdo gqueimadas. Os ciclos de queima neste tipo de fornos sdo muito

curtos: menos de uma hora [5]. Por outro lado, na biqueima, o esmalte é



aplicado sobre um suporte ja queimado, e entdo passa por uma nova etapa de
queima .

A Figura 3.1 ilustra o esquema de producgao de revestimentos ceramicos.

Depésito de Matérias-Primas

- Moaaem via seca

Granulacido

Secagem

Moaaem via umida

Umidificacéo Atomizacéao

Prensaagem

v

Esmaltacao

v

Queima

Classificacao

Estoaue do produto

Figura 3.1 - Esquema de produc¢ao de revestimentos ceramicos.

Uma massa quimicamente composta pela combinacdo de argilas e
outros componentes sdo preparados geralmente por via umida, moendo-se a
composigdo em moinhos de bolas, com o qual se obtém uma barbotina de
composi¢ao e granulometria controlada.

A barbotina obtida no processo anterior € convertida em um granulo,
constituido por um aglomerado de particulas, pronto para ser prensado,
mediante o emprego de um “Spray Dryer” normalmente chamado “atomizador”
que deixa o produto em o6timas condigdes de umidade e granulometria t&o
necessarias para uma boa prensagem.

A prensagem dos graos atomizado é realizada dentro de uma matriz
metalica especial, para a conformacdo das pecas ceramicas. Para esta
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operacao utiliza-se prensas hidraulicas que aplicam ao pé granulado pressdes
superiores a 250-300 Kgf/cm? de pressao especifica.

As caracteristicas técnicas do produto que se deseja obter ac final do
processo, em aspectos tac importantes como resisténcia mecanica e
estabilidade dimensional, dependera de uma adequada distribui¢do dos graos
atomizado na matriz da prensa, assim como uma correta pressao especifica.
Uma vez conformada, as pegas verdes ou suportes sao secos em secadores
rapidos verticais, com tempos de secagem inferiores a 60 minutos, que deixam
as mesmas com um conteudo de agua residual inferior a 1%. Na continuagéo,
as pegas que vao saindo do secador com umidade <1% e a uma temperatura
de 120°C, sdo conduzidos por uma linha que as transporta nas distintas etapas
de aplicagbes de esmalte, onde vao recobrindc-as, ao mesmo tempo, sendo
decoradas em sucessivas aplicagbes geralmente por meio de técnicas
serigraficas.

A seguir, temos a etapa de queima, que e a mais importante do
processo ceramico, sendo o controle da atmosfera do forno um dos pontos
criticos para evitar a formacgao de defeitos.

Os fornos monoestrado a rolos (ver Figura 3.2) sd0 os mais utilizados e
evoluidos fornos da industria de revestimentos ceramicos. S8o 0s mais
versateis, por permitirem uma maior uniformidade de queima, maior producao
com ciclos de queima reduzidos, menor desperdicio de material, € menor
consumo de combustivel. Podemos dizer isto, quando os comparamos com o0s
tradicionais fornos tuneis, que ainda sao utilizados em algumas industrias, para
o processo de bigueima [6].

O forno a rolos consiste de uma estrutura de aco que suporta uma
estrutura (soleira-paredes-teto) fabricada de refratarios, isolantes e fibras
ceramicas. O conjunto caracteriza-se pelas dimensdes himitadas, alto poder
isolante e resisténcia aos choques térmicos. Isto reduz aoc minimo a mnércia
térmica do forno favorecendo tanto a resposta rapida na modificacao da curva

de queima, quanto a rapidez do aquecimento e resfriamento do forno.



Figura 3.2 - Forno a rolos utilizado para queima de revestimentos ceramicos. (a)
Entrada do forno, com médulo de alimentacao e vista do pré-forno e sistema de
aspiragdo de gases; (b) detalhe do sistema de movimentagdo de rolos por
engrenagem; (c) Modulo de queima com alto rendimento térmico com recuperacao de
ar quente; (d) Modulo padrao de queima: altamente isolante e rolos perfeitamente
alinhado em ambas extremidades; (e) Modulo de resfriamento lento e de resfriamento
direto: projetado para otimizagao da curva de resfriamento; (f) Sec¢édo final do forno

com moédulo de resfriamento final e saida do revestimento ceramico [6]

O avango do material € feito por um conjunto motorizado de rolos que
consistem em tubos de aco e ceramica, cujas caracteristicas estao otimizadas
para as temperaturas de operagao previstas [7].

O sistema de combustdo € composto por queimadores a gas e ar
insuflado com alta velocidade de chama e emissdo dos produtos da combustao
diretamente no canal de queima. Os queimadores estdo localizados nas
paredes, acima e abaixo do tapete de rolos.

Todo o produto € queimado em um ciclo de queima, cuja temperatura
maxima & da ordem de 1150°C. O processo total de queima demora menos de
60 minutos.



3.3 ARGILAS NATURAIS

Para fabricacdo de pavimentos e revestimentos ceramicos pelo processo
de monoqueima rapida, sao utilizadas predominantemente argilas naturais,
com uma estrutura ilitico-caulinitica, e uma boa quantidade de quartzo e baixos
teores de carbonatos.

3.3.1 MINERAIS PRESENTES NAS ARGILAS NATURAIS

Os argilominerais utilizados como matéria-prima ceramica raramente séo
encontrados puros. Entdo as impurezas presentes podem determinar suas
propriedades. As argilas, particularmente, apresentam uma grande quantidade
de minerais com composi¢cdo variada. Em sua forma natural as argilas s&o
constituidas de:

3.3.1.1 Minerais de Origem Primaria

Estdo presentes em rochas igneas e nao sofreram grandes alteragdes
na sua composicdo. Os minerais primarios séo: tectossilicatos (feldspatos),

inossilicatos (piroxenos) e filossilicatos (micas).

3.3.1.2 Minerais de Origem Secundaria

S&o0 minerais formados pela agdo de agentes fisico-quimicos sobre os
minerais primarios.

3.3.1.3 Componentes Quimicos

Os principais componentes quimicos presentes nas argilas sdo: silica,
alumina, minerais que contém alcalinos, compostos de calcio, compostos de
bario, compostos de titanio, compostos de magnésio, silicatos aluminosos,

matéria organica, agua coloidal e outras impurezas em maior proporgao.
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a) Siiica

A silica se apresenta nas argilas da seguinte forma: no estado livre como
quartzo ou em outra forma cristalina, como silica amorfa ou como silica
coloidal. Também pode apresentar-se combinada com alumina em forma de

minerais argilosos, combinada com fundentes e alumina na forma de

feldspatos, mica e silicatos aluminosos.
A silica livre causa os seguintes efeitos nas argilas:
¢ Reduz a plasticidade;
» Diminui a retragdc de secagem e queima;
¢ Reduz a resisténcia mecanica;

+« Reduz a refratariedade em alguns casos.

O tamanho da particula da silica tambem é importante. Quando o©
tamanho da particula € peguenc pode reacionar-se e atuar como fundente. As
formas amorfas da silica s&o mais reativas do que as cristalinas e portantc se
convertem mais rapidamente em tridimita e cristobalita e reagem com os

compostos fundentes a temperaturas mais baixas.

by Alumina

A alumina esta presente nas argilas na forma de minerais argilosos, na

forma de feldspatos, mica e outros silicatos aluminosos.

¢) Minerais Alcalinos

Os alcalis estao presentes nas argilas como:

o Silicatos e aluminosilicatos (feldspatos, micas),

e (Cations adsorvidos na superficie dos cristais dos minerais
argilosos. O grau de absorcao depende da superficie especifica e
da natureza dos minerais argilosos;

s Sais solaveis como sulfato sddico, cloreto de sédio, sulfato de

potassio, etc.
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Nos revestimentos cerdmicos e demais produtos cerdmicos gquanto
maior & a proporgao de alcalis mais fundente € a massa ceramica.

O principal efeito dos alcalis presentes nas argilas é reduzir a
refratariedade, combinando-se com a silica e a alumina, formando uma fase
liquida a baixas temperaturas (700 °C).

d) Minerais de Ferro

Os principais minerais de ferro contidos nas argilas naturais séo:

Magnetita (Fe3;0.): Apresenta-se em forma de cristais cubicos negros
com uma dureza Mohs entre 55 e 6,5 e uma densidade entre 4,9 e 5,2 g/cm’.
N&o é frequente em argilas, mas sim produzido pela reducéo parcial do éxido

férrico. E encontrado em produtos gresificados de massa ceramica vermelha.

Hematita (FesO3). Apresenta-se em forma de cristais hexagonais de cor
cinza metalico ou como particulas amorfas vermelhas, com uma dureza Mohs
entre 5,5 a 6,5 e uma densidade entre 45 a 53 glcm3. Né&o &€ comum em
argilas submetidas a agao dos agentes atmosféricos, pois hidrata-se
facilmente, convertendo-se em limonita. A hematita € um importante agente

corante, principalmente em revestimentos ceramicos de massa vermelha.

Limonita (Fe-03.xH-0) : E um 6xido de ferro hidratado, que se apresenta
em forma de particulas amorfas amarelas ou marrons, com uma dureza Mohs
entre 5,0 a 5,5 e uma densidade entre 3,6 a 4,0 gfcm3 . E muito comum nas
argilas, sendo a responsavel pela coloracdo amarela das mesmas. Durante o
aquecimento perde agua e forma 6xido férrico vermelho, portanto este mineral
é um dos responsaveis pela coloracdo vermelha dos produtos ceramicos

obtidos com argilas.
Pirita (FeS,): E um sulfeto de ferro que se apresenta na forma de cristais
cubicos de forma amarelada e que tem uma dureza de 6,0 a 6,5 e uma

densidade entre 4,8 a 5,1 glcm® .
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Ao contrario dos éxidos de ferro, carbonatos e sulfatos, as piritas n&o

formam a cor avermelhada do ferro, mas sim pequenas manchas negras.

Sulfato Ferroso (FeS047H:0) : Apresenta-se nas argilas como sal
soluvel, produzido pela decomposicdo dos sulfetos de ferro e normalmente
gera eflorescéncia.

Os principais efeitos dos compostos de ferro nas argilas s&o:

o Variacao da cor;
* Reducgao da refratariedade da argila;
e Os compostos soluveis podem gerar eflorescéncia;

e Podem gerar manchas visiveis nos produtos ceramicos.

e) Minerais de Fluor

Derivam diretamente de rochas primarias, tais como o granito. O
principal mineral presente nas argilas € o Fluoreto de Calcio (CaF,).

Os fluoretos s&o grandes contaminantes das argilas. Em altas
temperaturas se comporta como um poderoso fundente e ao combinar-se com
a argila volatiliza tetrafluoreto de silicio (SiFs); que é altamente reativo e
geralmente reduz o brilho das superficies esmaltadas, podendo também atacar
o revestimento refratario do forno. A quantidade de flior ndo deve ser superior
a 0,2%.

d) Matéria Organica

Apresenta-se de forma variada, provem da lixiviagdo que geram acidos
humicos, da decomposicdo da matéria organica sobre a argila, da mistura
de rochas betuminosas ou carbonaceas com a argila durante a sua
decomposicao.

Os principais efeitos da matéria orgéanica séo:

e Escurecer a matéria prima;
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e Quando queimadas em uma atmosfera redutora no forno
prejudica a cor final do produto e o comportamento durante a
vitrificacéo;

¢ Reduz a quantidade de combustivel requerida para a queima;

e Pode gerar o “coragdo negro”.

3.3.2 CARBONATOS

3.3.2.1 Carbonato de Calcio

A calcita (designacdo do carbonato de calcio) apresenta sistema
romboédrico. Quando aquecida proximo a 900 °C se decompde, segundo a

reagao :

CaCOs ) =& Cal ) + CO2 )

O CaO reage, posteriormente, com a silica e a alumina provenientes da
decomposicdo dos argilominerais, para formar fases cristalinas calcicas
(silicatos e aluminossilicatos de calcio) como por exemplo, anortita
(Ca0.Al,03.2Si0,) e a fase gehlenita (2Ca0.Al.03.Si03). Dependendo do ciclo
de queima, da homogeneidade e até da granulometria do pd, os produtos
resultantes das reagdes podem ser previstos no diagrama de equilibrio
Ca0-Si0,-Al,03, mostrado na Figura 3.3. Num processo real, apenas
indicagbes podem ser obtidas destes diagramas. Numa visdo simplista,
havendo regides da peca onde ha maior proporgéo de SiOz e Al2Os, podera
ocorrer formagéo de mulita. Em outras regides, o CaO pode estar presente em
maior proporcéo, reagindo com a silica e a alumina para formar anortita. Caso
o Ca0 néo reaja durante a sinterizagéo, em contato com a umidade do ar, pode
hidratar-se formando o hidréxido Ca(OH)z , contribuindo para uma maior
expansao por umidade [13].
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Figura 3.3 — Diagrama de equilibrio CaO -SiO, — Al,O; [26].

A Figura 3.4 apresenta valores da capacidade de absor¢ado da agua e da
retragdo linear de uma argila com elevado teor de calcita.

Curva de Gresificacao
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Figura 3.4 — Curva de gressificacdo de uma argila com elevado teor de CaCO; [12].

Observa-se claramente, que tanto a porosidade quanto a retracéo linear,
praticamente ndo se altera numa ampla faixa de temperatura (980 a 1100 °C),
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todavia nas temperaturas mais elevadas, percebe-se uma rapida diminuicdo da
porosidade, ao passo que ha um rapido aumento da retracdo até alcancar a
fus&o total da peca.

Este comportamento durante a queima difere das argilas n&o calciticas,
onde a absorgcdo da agua e a retracdo ocorrerdo de forma gradativa. A
Justificativa para tal, esta relacionada ao aumento da fase liquida que preenche
progressivamente 0s poros.

Elevados percentuais de fases cristalinas, quartzo residual e fases
calcicas formadas durante a queima, aliado a falta de fases vitreas durante
este intervalo de temperatura, conferem as pecas ceramicas obtidas com
argilas calciticas uma elevada porosidade, um coeficiente de dilatacdo alto e
uma faixa de queima muito ampla. Pode também ocorrer nas temperaturas em
torno dos 1100 °C, o desenvolvimento de fase vitrea com baixa viscosidade, o
que provoca uma deformagao imediata da peca.

A Figura 3.5 mostra diagramas da retragao linear versus temperatura e
da absor¢do da agua versus temperatura de uma argila ilitico-caulinitica com
quartzo e livre de carbonato de calcio, a partir da qual foi sendo adicionada
guantidade crescente de carbonato de calcio para se estudar o efeito deste

componente no intervalo de sinterizagdo [12].

Figura 3.5 — Diagramas de absorcao d'agua e retracao linear p/ teores de 0,3 e 6% de CaO.

Observa-se claramente que um aumento na quantidade do carbonato de
calcio provoca um aumento da porosidade e um atraso no inicio da
sinterizacéo, e quando a mesma comega a ocorrer, & de forma abrupta.

Este encurtamento no intervalo de sinterizagdo torna dificil equilibrar as

condicdes de queima dos produtos ceramicos.
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3.4 CARACTERIZACAO DE MATERIAS-PRIMAS UTILIZADAS NA
FABRICACAO DE REVESTIMENTOS CERAMICOS

Somente a partir do conhecimento das caracteristicas técnicas
desejadas, segundo as diversas tipologias de produto existentes no mercado,
pode-se avancar em direcdo a etapa de pesquisa e caracterizagdo das
matérias-primas objetivando eleger as mais adequadas a obtengdo do produto
final.

A matéria-prima principal utilizada em uma industria cerdmica para
formulacbes de massa € a argila. A argila € um material natural, terroso, de
granulacao fina, que geralmente adquire, quando umedecido em agua, certa
plasticidade.

As argilas sao constituidas essencialmente por particulas cristalinas
extremamente pequenas de um numero restrito de minerais conhecidos como
"argilominerais". Uma argila qualquer pode ser composta por particulas de um
argilomineral ou por uma mistura de diversos argilominerais. Quimicamente, os
argilominerais sdo formados por silicatos hidratados de aluminio, ferro e
magnesio.

Muitas das propriedades das argilas e outras matérias-primas dependem
da natureza e quantidade dos minerais presentes, e por isso sua identificacao e
avaliacdo sado de grande importancia [8].

Na maior parte dos casos, a identificacdo dos componentes majoritarios
€ comparativamente facil, mas torna-se complexa quando o numero de
componentes cristalinos é grande e sua proporgéo no conjunto € pequena.

A identificacdo dos minerais argilosos € extremamente dificil, ja que
apresentam tamanhos de particulas muito pequeno que sO6 podem ser
observados por meio do Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) ou de
Transmissao (MEV, MET), respectivamente.

Os métodos de identificagdo se baseiam em propriedades particulares e
podem ser resumidos da maneira seguinte:

- Os que dependem da natureza quimica do mineral,

- Os que dependem das caracteristicas cristalograficas do mineral

(propriedades microscopicas),
- Os que dependem da distribuicdo idnica dentro da rede cristalina
(Difracao de Raios-X),
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- Os que dependem de alteracdes fisicas ou quimicas que podem ser
medidas em condi¢cdes controladas (Analises Térmicas).
As formulacbes de massa para revestimentos ceramicos, utilizam
matérias-primas naturais e constitui-se por dois tipos principais: os materiais
argilosos e 0s n&o argilosos .

a) Matérias-primas argilosas - Apresentam uma grande variedade de

tipos e composicdes. Dependendo do tipo de produto a ser obtido, utiliza-se de
rochas naturais puras, quando as mesmas apresentam as propriedades
necessarias, ou misturas de diversos tipos, de caracteristicas distintas, que
resultem na composigcao desejada.
Argila pura, isenta de ferro, e argilas cauliniticas, adicionadas de materiais n&o
argilosos, utiliza-se na producdo de monoqueima gresificada branca, grés
porcelanato e faianca.

Os componentes mineraldgicos principais das argilas s&o: caulinita, ilita,
clorita e montmorilonita.

b) Matérias-primas nao argilosas - S&o utilizadas em mistura com as

argilas. Servem para formar o esqueleto do corpo ceramico, ou atuam como
formadores de fase liquida.

Os compostos mineraldégicos mais usados, s&o principalmente constituidos por:
quartzo, feldspato e dolomita.

Além disso, para a formulacdo dos esmaltes ceramicos, sdo utilizadas
matérias-primas, que séo divididas em fundentes, opacificantes e matérias-
primas para pigmentos ceramicos.

a) Fundentes: acido borico, bérax, carbonato de sédio, carbonato de
potassio, compostos de litio, carbonato de bario, carbonato de chumbo, |,
carbonato de calcio, 6xidos de chumbo, silicatos de chumbo, nitrato potassico,
fluoretos, 6xido de zinco;

b) Opacificantes: oxido de estanho, dxido de zircénio, éxido de cério;

c) Matérias-primas para Pigmentos Ceramicos: compostos de cobalto,

cobre, manganés, niquel, cromo, ferro, titanio, uranio, ouro.
Para a caracterizacédo e pesquisa destas matérias-primas, s&o utilizados
0s ensaios descritos a seguir, que sao divididos em:
. Meétodos de extracdo e pesquisa de matérias-primas,
. Ensaios ceramicos tradicionais,
. Técnicas para pesquisa e desenvolvimento.
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Dentre as técnicas disponiveis para controle de qualidade dos produtos,
destacam-se a porosimetria de mercurio, picnometria convencional, analise
superficial de particula (BET), analise termo gravimétrica e termo diferencial
(ATG/ATD) e dilatometria.

As técnicas acima juntamente a difragdo de raios-x (DRX) e microscopia
eletronica de varredura (MEV) associada a microssonda eletrénica (EDS)
permitem que além do controle de qualidade sejam realizados estudos de
pesquisa e desenvolvimento de materiais.

3.4.1 Ensaios CERAMICOS

3.4.1.1 Umidade da matéria-prima:

Este ensaio é feito no recebimento da matéria-prima.
Pesa-se uma amostra de material bruto, seca-se em estufa durante 24
horas a 110°C. Depois disso, pesa-se novamente e, através da Equacao (1)

obtém-se a umidade:

%U = %xloo (1)

onde: Pu = peso da amostra umida;
Ps = peso da amostra seca.
O conhecimento do teor de umidade é importante para determinar-se a

qguantidade de agua que deve ser adicionada na moagem.

3.4.1.2 Prensagem de corpos de prova

O material € prensado, para em seguida serem realizados ensaios
fisicos.

Para isso, é utilizada uma prensa hidraulica de laboratério, com
capacidade de forga de 100 000 kgf e estampos com medidas de 2 x 6 x 0,5

cm.
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ocorra a desaeracao, e baixar novamente aplicando uma forga de 200 kgf/cm?.
Levantar o estampo, e fazer a extragéo do corpo de prova.

Rebarbar manualmente e identifica-los, marcando nas pecas recém prensadas:
cddigo e numero da matéria prima, procedéncia, data e outras observacdes,

caso houver.

3.4.1.3 Ensaios realizados com os corpos de prova

A excecao do mddulo de resisténcia a flexao, todos os ensaios descritos
a seguir devem ser realizados com os corpos de prova queimados.
Para os resultados obtidos em um determinado ensaio, adota-se a

média do ensaio de dois corpos de prova.

3.4.1.4 Cor de gqueima

E determinado visualmente, ou por espectroscopia na regido do UV-

visivel.

3.4.1.5 Modulo de ruptura a flexao

O ensaio de ruptura a flexdo € muito importante tanto a cru como apés
gueima. Com este ensaio pode-se verificar a qualidade das matérias-primas e
do produto, quanto a sua resisténcia mecanica, e com isto evitar problemas e
defeitos.

Dentro do processo de producdo, € recolhida uma peca de cada
cavidade da prensa. A carga de ruptura a flexdao em kgf/cm2 determina-se
sobre a pega recém-prensada, aplicando-se a Equacéo 5:
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Sao pesadas 11 amostras de 20g, sendo que cada uma ira se constituir
em um corpo de prova, para que se possa realizar todos os ensaios fisicos
descritos a seguir.

Colocam-se uniformemente as 20 g de amostra na cavidade do estampo
inferior da prensa. Abaixa-se o estampo superior até atingir a massa,

aplicando-se uma pressao de 200 kgflcmz. Subir o estampo superior para que



onde:

P = forca aplicada em kgf;

h = espessura da amostra em cm;

L = distancia entre os dois suportes que servem de apoio para a peca em cm;
B = comprimento da amostra na zona de ruptura

Obs: 3PL = grandeza lida na régua do aparelho.

3.4.1.6 Retracao linear apos gueima

E calculada através da Equagéo 6,

%RL = —[%Xl 00 (6)

onde:
Li = comprimento inicial do corpo de prova em mm (antes da queima);
Lf = comprimento final do corpo de prova em mm (apds a queima).

3.4.1.7 Perda ao fogo

E o calculo da perda de massa, em porcentagem, provocada pela queima,
eliminando agua de constituicdo e matéria orgénica. Determina-se através da

Equacédo 7:
%PF = %XIOO (7)

onde:

Pi = peso inicial,
Pf = peso final,
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3.4.1.8 Absorcao de agqua

Este ensaio é feito para verificar se o produto se encaixa na tipologia
adotada guanto a este item.

Determina-se através da Equacéo 8,
%AA =22x100 (8)

onde:
Pi = peso da peca seca;
Pf = peso da peca saturada de agua

3.4.2 TECNICAS ESPECIAIS DE CARACTERIZACAQ

A seguir sera apresentado o0 elenco de técnicas de analise de
propriedades fisicas e quimicas para caracterizacdo de matérias-primas e para

pesquisa e desenvolvimento de produtos ceramicos.

3.4.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica de Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) juntamente
com o uso de Microssonda Eletronica (EDS) permite avaliar a morfologia,
textura, distribuicdo dos compostos que compdem as matérias-primas bem
como determinar possiveis transformagdes da microestrutura durante o
processamento do produto final.

Esta técnica também possibilita mapear a difusdo de novos elementos
estranhos a microestrutura que possam vir a ser responsaveis pela formacao
de defeitos do revestimento, quando em uso, tornando-se possivel que sejam
identificados os sitios de defeitos dentro da microestrutura, sinalizando
elementos que possam assumir um comportamento deletério sobre o material

O Microscopio eletrénico de varredura (MEV) é geralmente utilizado para
observagbes de amostras espessas, ou seja, basicamente ndo transparentes a
elétrons. A razao principal de sua utilizagdo esta associada a alta resolucéo
que pode ser atingida, atualmente da ordem de 3,0 nm, e a grande
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profundidade de foco, da ordem de 300 vezes melhor que a do microscopio
Otico (MO), resultando em imagens com aparéncia tri-dimensional [10].
Enquanto em microscopio otico a profundidade de foco decresce
sensivelmente para aumentos crescentes, com MEV, qualquer superficie boa
condutora elétrica e estavel em vacuo pode ser analisada com boa
profundidade de foco. Materiais isolantes devem ser recobertos com uma fina
camada de material condutor [11].

Informagdes topologicas sdo obtidas utilizando-se elétrons de baixa
energia, da ordem de 50 eV, e informacbées sobre numero atémico ou
orientacdo sdo obtidas utilizando-se elétrons de alta energia. Pode-se ainda
obter informacdes sobre dominios em amostras magnéticas. Além disso, o
MEV possibilita a obtencdo de informagdes quimicas em areas da ordem de

microns.

3.4.2.2 Difracao de Raios-X

A técnica de difracdo de raios-x permite determinar a composi¢do
mineraldgica das matérias-primas que compdem as matérias-primas bem como
determinar possiveis alteracdes na composicdo do produto tais como: a
incidéncia de fases deletérias oriundas do processo de sinterizacao, reacdes
de oxidacédo e redugao, cristalizacdo, vitrificacdo, dentre outras.

A difracdo ocorre devido a existéncia de relagdes de fases entre duas
ou mais ondas. Dois raios estdo completamente em fase quando a diferenca
de caminho entre um e outro é zero ou um numero inteiro de comprimento de
onda.

Se um feixe de raios-x com uma dada frequéncia incidir sobre um atomo
isolado, elétrons deste atomo serdo excitados e vibrardo com a frequéncia do
feixe incidente. Estes elétrons vibrando emitirdo raios-x em todas as diregdes
com a mesma frequéncia do feixe incidente. Em outras palavras. O atomo
isolado espalha o feixe incidente de raios-x em todas as diregbes. Por outro
lado, quando os atomos estdo regularmente espacados em um reticulado
cristalino e a radiagdo incidente tem comprimento de onda da ordem deste
espacamento, ocorrera interferéncia construtiva em certas diregcbes e
interferéncia destrutiva em outras. A Figura 3.6 mostra um feixe

monocromatico de raios-x com comprimento de onda A, incidindo com um
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angulo 6 em um conjunto de planos cristalinos com espacamento d.

S6 ocorrera reflexao, isto é, interferéncia construtiva, se a distancia extra
percorrida por cada feixe for um multiplo inteiro de A. Por exemplo, o feixe
difratado pelo segundo plano de atomos percorre uma distancia PO + 0Q a
mais do que o feixe difratado pelo primeiro plano de atomos. A condicéo para

gue ocorra interferéncia construtiva é .

PO+0Q=nk=2dsen® (12)
onden=1,2 34.
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Figura 3.6 - Difracdo de Raios-X por um Cristal.

A equacéo é conhecida como Lei de Bragg e os angulos 6 para os quais
ocorre difragcdo sdo chamados angulos de Bragg. Fica claro, a partir da
Equacdo 12, que as direcdes para as quais ocorre difracdo (interferéncia

construtiva) sdo determinadas pela geometria do reticulado.

3.4.2.3 Analises Térmicas

As técnicas de analises térmicas permitem determinar fenémenos fisico-
quimicos tais como transicbes de fase, reagdes de oxidagdo e reducao,
desidratacdo e sinterizagdo entre outras, sob atmosfera e taxas de
aquecimento e resfriamento controladas.

Analises térmicas sdo definidas como um grupo de técnicas nas quais as
propriedades da amostra s&o monitoradas em funcdo do tempo ou
temperatura enquanto a temperatura da amostra em uma determinada

atmosfera é programada.
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O programa pode envolver aquecimento ou resfriamento numa
determinada taxa de mudanca de temperatura, ou manter esta temperatura
constante, ou qualquer combinac&o destes parametros.

Quando uma substancia & aquecida, suas propriedades fisicas, e algumas
vezes, sua natureza quimica é alterada, e isto pode ser representada por
equacdes quimicas e por fungdes termodinamicas mostrando as propriedades

Atualmente, existe um grande numero de técnicas termoanaliticas
disponiveis, sendo as principais: termogravimetria (TGA), analise térmica
diferencial (DTA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), dilatac&o térmica
e analise termomecanica (TMA). Entre outras ndo muito difundidas estéo:
deteccdo de gas desprendido (EGD), analise de gas desprendido (EGA),
termomecanometria (DMA), etc.

3.4.2.4 Distribuicao de Tamanho de Poros e de particulas

Durante a fabricacdo materiais de revestimentos, muitas sdo as matérias
primas utilizadas. Dentre estes componentes, existe uma grande diversidade
de compostos, que variam tanto em relacdo a sua composi¢ao quimica quanto
pelas caracteristicas fisicas.

Um destes parametros fisicos de extrema importancia na formulagao
destes materiais de revestimentos € a distribuicdo de tamanho de particulas
que compdem as matérias primas deste sistema.

A combinacdo dos diversos tamanhos destes compostos segundo
determinados tipos de distribuicdo fornecera um produto mais ou menos denso.
Dependendo da distribuicdo do tamanho destas matérias-primas as
propriedades do material de revestimento poderdo ser completamente
alteradas.

Esta variagdo incide tanto nas propriedades mecanicas quanto nas
propriedades quimicas do produto.

Existindo uma quantidade muito grande de poros no material devido ao
baixo fator de empacotamento, o composto exibira uma resisténcia mecanica
mais baixa.

Com o intuito de se avaliar as propriedades de materiais de
revestimentos, analise granulométrica e de tamanho de particula tem sido
utilizada conjuntamente com a porosimetria de mercurio para o estudo da
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influéncia do tamanho de tamanho de particulas nas propriedades do produto
acabado.

3.4.2.5 Analise de Tamanho de Particula e de Poros

A granulometria de matérias primas para revestimentos influenciara
fortemente no processo de moagem e nas etapas posteriores (secagem,
armazenamento, etc). A composicdo granulométrica de um revestimento
ceramico é definida tendo-se em vista os produtos a serem fabricados e as
propriedades exigidas desses produtos. Assim sendo, materiais de
revestimentos s&o normalmente produzidos com massa de composicdo
granulométrica variavel, composta da fracdo grossa e a fracdo fina e
intermediaria. A quantidade de material fino associado a sua composicao
quimica pode determinar a sua reatividade e resisténcia em relacdo aos
processos de prensagem. Ja as fracdes grosseiras poderiam influenciar a
retracdo de secagem e o0s processos de formacdo de fase liquida e
sinterizagdo (tamanho do defeito critico).

3.4.2.6 Analise granulométrica

A analise da composicdo granulométrica de materiais de revestimentos
é feita basicamente por duas técnicas de determinagdo de tamanho médio de
particulas. Essas técnicas, ambas normalizadas s&o:

Para analise da fracdo grosseira, utilizando-se de peneiras com
aberturas de malha padronizadas de acordo com escalas internacionais (Mesh,
Tyller, ABNT). Essa classificacdo pode ser feita tanto com o material seco
quanto com o material em suspensdo aquosa, para a qual, até mesmo
principios de defloculagado séo empregados. O resultado & expresso em termos
de percentagem acumulada da fracdo de particulas com determinado tamanho
esférico equivalente. A técnica utiliza-se de peneiras em ordem sequencial
decrescente de abertura. da ordem de alguns milimetros. As peneiras finais da
série, sO a titulo de exemplificagdo, podem ser da ordem de alguns
micrometros (#325, abertura 44um). Para particulas com diametro médio
equivalente inferior aos acima apontados, a técnica utilizada &€ a da

sedimentacdo, na qual as particulas solidas sdo colocadas em suspensdo
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aquosa e deixadas para sedimentar. A aplicacédo da Lei de Stokes, relaciona o
diametro da particula com o tempo de sedimentacéo através da férmula :

D2=18 n.h/(d-do) g.t; (13)
onde :
D = Diametro medio das particulas
n = Viscosidade do liquido

h = Altura de sedimentagéo

d = Densidade do pé

d, = Densidade do liquido

g = Aceleracao da gravidade

t = Tempo

Um equipamento de uso universal para determinacdo do tamanho médio de

particula finas (entre 50 e 0,18 xm) € o analisador de tamanho de particulas

‘SediGraf 5000" o qual, através de um feixe de raios-x finamente colimado,
determina a concentragdo de particulas suspensas em um liquido, em funcéo

do tempo e da altura de sedimentacao.

3.4.2.7 Porosimetria de Mercurio

Uma das propriedades mais importantes em materiais de revestimentos
e a estrutura de poros do material. Dependendo do tipo de poro e de sua
distribuicdo, tem-se uma condicdo favoravel ou ndo para a penetracéo da fase
liguida no interior dos poros e que acaba por favorecer o processo de
gresificagéo do produto final.

Outros parametros importantes para os revestimentos ceramicos sao
dependentes da porosidade: a resisténcia mecanica e a condutividade térmica.
A resisténcia mecanica relaciona-se com este parametro através do tamanho
dos defeitos (poros) no interior do produto, bem como a porcentagem dos
mesmos. A resisténcia mecanica relaciona-se inversamente ao aumento na
quantidade de poros no interior do suporte. Ja a condutividade térmica €
proporcional ao inverso da porosidade.

A porosimetria de mercurio € baseada na Lei de Capilaridade que

governa a penetragdo de liquido em pequenos poros. Esta lei, no caso de
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liquidos ndo molhantes (Hg por exemplo) e poros cilindricos é dada pela
Equacdo de Washburn :

4y cose
=

D=

(13)

Para aplicagdo da equagdo acima, deve-se atentar para as unidades e
valores das diversas grandezas que aparecem na mesma, tais como:
D =Diametroem xzm
v = Tensao superficial do mercurio = 485 dinas/cm
¢ = Angulo de contato com valor aproximado de 130° o que resulta em ¢ cos g
=-0,6428
P = Pressao em psi.
Desta forma tem-se:

5 4 -
Do 4x485(dina / cm)x10” (ramn)x(—0,6428) 0 que resulta em:

P( psia)x6,8948x10" (dina | cm. psia)

B 180( wam.psia)
P(psia)
O volume de mercurio que penetra nos poros € medido diretamente como
funcdo da pressao aplicada. Contudo, algumas correcdes devem ser feitas
quando da aplicagdo das equacdes acima. Algumas dessas corregdes sao:
1. Nem todos os poros sdo cilindricos, condigdo para a qual a equacédo foi
deduzida.
2. Fatores geométricos com respeito aos poros devem ser considerados (por
exemplo, poros do tipo garrafa).
3. Compressibilidade do mercurio, do porta amostra e da amostra.
4. Variagdes no angulo de contato.

5. Colapso da amostra sob pressao.

28



3.4.2.8 Analise Superficial de Particula (BET)

A técnica de BET permite determinar a area superficial de
particulas/unidade de massa mediante a adsorcdo de N, e/ou He sobre as
superficies que compdem o material. Existem duas possibilidades de analise
nesta técnica. A primeira envolvendo a medida de trés pontos do grafico de
volume adsorvido versus pressdo relativa. Neste ensaio é determinado o
parametro de area superficial em m%g. A segunda possibilidade de ensaio
envolve uma medida completa da curva de volume adsorvido versus pressio
relativa, onde além do parametro de area superficial (m?/g), é fornecido a area
de microporos (m?/g), volume de microporos (cm°/g) e didmetro médio de poros
em micrometros.

3.5 EXPANSAO POR UMIDADE

A maior parte das patologias dos revestimentos estd associada ao
assentamento, sendo atribuidas, principalmente, a movimentacao higrotérmica
(devido a umidade e as variagcbes de temperatura) como causa do
descolamento de pegas ceramicas de revestimentos. Segundo loshimoto [14],
a umidade, a fissuracido e o descolamento de revestimentos ceramicos, nesta
ordem constituem as trés principais manifestacées patolégicas em edificagcdes
habitacionais.

A expansdo por umidade €& apontada, desde a década de 20, como
causadora do gretamento das superficies vidradas de revestimentos ceramicos
e também, posteriormente, como principal fator que conduz ao descolamento
dos revestimentos das superficies de assentamento. Este termo, expansao por
umidade, foi empregado pela primeira vez em 1926, como sendo uma das
causas do gretamento dos vidrados de ceramicas de revestimentos [15].

Segundo o levantamento bibliografico de Chiari [16] “a expanséo por
umidade pode levar ao gretamento do vidrado e, para materiais que durante a
sua utilizagdo sdo colocados lado a lado, as tensdes geradas quando cada um
desses elementos se expande além de determinado limite podem ser
suficientes para comprometer a estabilidade da estrutura. No caso dos
revestimentos, esse efeito pode comprometer a aderéncia ao contrapiso (ou a

parede) e dessa forma, levar ao descolamento”.
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A expansdo por umidade, relacionada a revestimentos cerdmicos, é
influenciada por diversos fatores, desde a composicdo da peca aié as
condi¢des ambientais a que a mesma sera submetida como produto acabado.
As matérias-primas utilizadas na composicdo da massa cer@mica para
fabricagéo de revestimentos para pisos e paredes sofrem transformacgdes e
perda de agua no processo de sinterizagéo, sendo que estas transformacdes
s&o dependentes da temperatura.

As fases constituintes do produto queimado, essencialmente produtos da
transformacgao de argilominerais, podem reidratar em contato com a umidade
do ar. A adsorgdo de agua pela pe¢a e a reidratacdo dos argilominerais
acarreta um aumento das dimensdes da mesma [15].

Em 1955, Smith [17] apresentou um estudoc no qual descreve a
expansao por umidade, através da identificacdo das causas e dos mecanismos
pelos quais a expansao ocorre. Este estudo, ainda hoje e considerado o
principal fundamento no estudo da expansac por umidade.

De acordo com a teoria formulada por Smith, a energia superficial dos
soOlidos atua como forga motriz do processo de expansdo por umidade. Os
atomos localizados na superficie dos solidos possuem um nivel energético
mais elevado do que os atomos no interior do sdlido, pois, os atomos da
superficie, por se encontrarem em regides de descontinuidade, ngo conseguem
completar suas ligagbes com os atomos vizinhos, portanto, buscam reduzir a
sua energia, interagindo com os atomos do meio no qual o corpo sélido se
encontra. Como a energia superficial (y) é expressa em termos de energia por
unidade de area, a energia de superficie (Es) de um solido € dada por ;

Es = y. Area da superficie (6.1)

Entdo, procurando reduzir o nivel de energia, os atomos da superficie
tendem a exercer uma compressédo sobre os atomos no interior, de modo a
diminuir a area superficial e conseguentemente a energia de superficie (Es). Se
uma molécula de agua & atraida mais fortemente pela superficie de um solide,
do que por outras moléculas de agua, ela sera absorvida naquela superficie. A
agua, sendo adsorvida na superficie do sélido, diminui a energia superficial
deste sélido e conseqUentemente sua tenséo superficial, reduzindo, portanto, a

compressao existente permitindo assim o solido se expandir.
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O resultado direto &€ que gquanto maior a redugdo da energia superficial
do sélido, maior a expansao por umidade. Dai conclui-se que fases sélidas com
maior energia superficial, poderao apresentar maior expansao por umidade.

As fases presentes nos materiais cerdmicos podem ser classificadas em
amorfas, vitreas e cristalinas. As fases cristalinas embora apresentem alta
energia superficial, possuem baixa superficie especifica € ndo contribuem, para
0 processo de expansao por umidade [17].

Os constituintes amorfos n3o apresentam cristalinidade, como os
silicatos amorfos, que possuem elevadas energia superficial e superficie
especifica e a saturacdo das valéncias n2o estaveis nas superficies externas
expostas proporcionam uma adsorcdo de agua muito maior nestes
constituintes do que nos cristalinos. A agua e atraida por valéncias livres do
tipo -Si* e -Si-O existentes nas regides de descontinuidades, ou seja, nas
areas superficiais do solido, s quais acaba se ligando, formando grupos Si-OH
e Si-OH-H;. Apds a saturacdo das valéncias livres, maior quantidade de agua
podera ser adsorvida, agora através das forcas de Van der Waals, com uma
reducio adicional da energia de superficie [17].

As fases vitreas s&o um produto da fus&o de sélidos inorganicos que, ao
ser resfriado até uma condico rigida, ndo conseguem se cristalizar e possuem
superficie especifica e energia superficial bem menor que os amorfos, mas
submetidas a acdo da agua, sofrem um processo de lixiviacdo da superficie
(troca de ions alcalinos do vidro e tons hidrogénio da agua) que produz uma
superficie com estrutura semelhante a da silica amorfa. Esta proporciona,
ainda a abertura de poros (inicialmente fechados) aumentando a superficie
interna e, portanto, a expanséo por umidade [15], [17].

Durante a gqueima o©0s argilominerais perdem os ions oxidrila
{radicais OH) de sua constituicdo e tem sua estrutura cristalina destruida
prosseguindo a queima, os constituintes amorfos originados formaréo, com o
aumento da temperatura, compostos cristalinos estaveis, que pouco
contribuem para a expansac por umidade. Contudo, temperaturas baixas de
sinterizacdo, ou patamares de sinterizaggdo muito curtos, podem resultar na
permanéncia de argilominerais na sua forma amorfa. Entdo estes amorfos
podem se reidratar por adsor¢do do vapor d'agua [18}. Os silicatos amorfos
apresentam grande quantidade de vaiéncias livres em sua superficie, portanto,
grande quantidade de agua pode ser quimissorvida pela saturacio de ligagoes
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incompletas de silicio ou oxigénio, promovendo a reidratacdo destes minerais
e, conseqlientemente, a expansao por umidade da peca [19].

Segundo Bresciani & Spinelli [20] um fator agravante da presenca
residual de argilominerais na sua forma amorfa é a possibilidade de existir
Ca0 livre (proveniente da decomposicdo do CaCOs) na composi¢ao da peca.
Este oOxido reage com a metacaulinita (produto da desidroxilacdo do
argilomineral caulinita) formando gehlenita, a qual, em contato com a umidade
do ar, hidrata na propor¢&o de oito moléculas de agua para uma de gehlenita,
aumentando a expansao por umidade da peca.

Ao analisarem os efeitos da presenca de CaQ e MgO, provenientes da
decomposicdo de carbonatos de calcio € magnésio em corpos argilosos,
Vicenzi & Fiori [21] sugerem gue estes atuam no sentido de aumentar a
expansdo, quando estes Oxidos reagem com agua formando hidroxidos.

Estudos mais recentes apontam gue estes Oxidos, durante a
sinterizagao, reagem com as fases amorfas levando a formacao de fases mais
estaveis frente a umidade. A influéncia destes minerais na expansdo por
umidade ira depender da composi¢do do restante da peca, da temperatura e do
ciclo de queima.

Young & Brownell [22] estudaram os efeitos composicionais scbre a
expansdo por umidade em corpos argilosos, verificando a relagéo entre as
razées de AlO3/Si0; e (Na,O + K, O0)AlO3 com os valores obtidcs para a

expansao por umidade destes corpos. Os resultados mostram gue:

- quanto maior a razao (Na;0 + K;0)/Al03 , maior a expansao por
umidade. Pois a presenca de alcalis favorece a formacéo de fases
vitreas por funcionarem como fundentes, permitindo a fuséo da silica

e, portanto, a formagac de fase vitrea a temperaturas mais baixas,

- quanto maior a razado Al,0s/Si02 menor a expans&o por umidade. A
adicdo de quartzo finamente dividido tende a alterar a estrutura dos
poros do material, permitindo que a umidade possa penetrar em um
corpo contendo quartzo mais facilmente do que em um corpo
inteiramente argiloso. Na medida que os minerais amorfos s&o
transformados em produtos cristalinos, como mulita, ocorre liberacao
de silica e os produtos da transformag&o possuem uma raz&o maior

32



de Al,03/SiO; é de se esperar que uma composi¢ao com uma maior
relacdo Al20Os/SiO2 deslocara o equilibrio na direcdo de favorecer a
formacdo de fases cristalinas, reduzindo a expanséao por umidade
nas pecas sinterizadas.

3.5.1 REVERSIBILIDADE

E possivel reverter & expanséo por umidade ocorrida em revestimentos
ceramicos pela eliminagdo da agua adsorvida, através de um reaguecimento
da peca [30]. Ao aquecer-se uma peca expandida, a agua adsorvida é liberada
quando sua pressdo de vapor atinge um valor que esta relacionado com a
energia de adsorgdo. A temperatura na qual este reaquecimento deveria ser
feito mostra ser objeto de muita polémica. Enquanto alguns autores [31], [32]
apontam temperaturas proximas a 900 °C como necessarias para que a pecga
retorne as suas dimensdes originais, outros indicam temperaturas por volta de
500 °C para eliminar a expansao por umidade, sem introduzir novas fontes de
erro [27], [30]. Segundo Smith [17], em superficies de silicato fraturadas, a
agua adsorvida fisicamente (das camadas mais externas) € eliminada em torno
de 485 °C, enquanto que a agua adsorvida quimicamente ndo pode ser
eliminada abaixo de 705 °C.

De fato, ao se reaquecer a pega acima de 573 °C, além de se eliminar a
expansdo por umidade, se adicionam alteragcdes dimensionais devidas a
inversdo do quartzo o para o quartzo 3, a qual ocorre nesta temperatura [9].
Portanto, medidas realizadas em pecas reaquecidas acima destas
temperaturas ndo podem ser indicadoras da real expansdo por umidade
eliminada.

Outra questdo que se apresenta € o fato da impossibilidade da total
reversdo da expansdo por umidade ocorrida. Segundo Bowman [10], a
expansao irreversivel medida em tijolos e revestimentos & devido a uma
combinacdo de diversos componentes possiveis, incluindo: expansao por
umidade, alivio de tensdes térmicas e cargas externas aplicadas. Além disso, a
presenca de certos minerais pode introduzir sua propria expansio
caracteristica, isto &, devido ao inchamento das particulas quando submetidas

a umidade, o material pode sofrer microtrincamento com conseguente
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destruicdo de sua elasticidade e habilidade de recuperar suas dimensdes
originais no reaquecimento. A presenca destes minerais, que expandem o
suficiente para causar microtrincamento, ira impedir a deteccdo da real

expansao por umidade através de testes de reaquecimento [30].

3.5.2 METODOS DE ACELERACAQ E MEDICAO

Visto que a reversibilidade n&o apresenta confiabilidade, em termos de
medida da expansao por umidade, torna-se necessario induzir a expansao por
umidade, em corpos ceramicos, de modo a obter-se medidas de variacdo de
tamanho das pegas quando sujeitas a um tratamento de expansao por
umidade. A expansao por umidade de revestimentos ceramicos, como ocorre
em condigdes ambientais, € um processo extremamente lento e se faz
necessaria uma aceleracdo do processo para estudos em laboratorios. Esta
aceleracao se traduz na indugao da expans&o por umidade de revestimentos
ceramicos em condigdes muito mais severas do que as ambientais
normalmente encontradas. Pode-se dizer que a adsorgéo de vapor de agua por
um sélido é afetada pela temperatura, pressdo e natureza do sélido [22]. Ao se
aumentar a temperatura ou a pressao (podendo também ser entendida como
concentracdo) do vapor de agua em contato com a peca, certamente sera
aumentada a velocidade com que a agua € adsorvida por esta.

Um dos métodos utilizados na indugdo da expansdo por umidade é a
panela de fervura. Neste, as pecas sdo imersas em agua fervente por um
tempo determinado, suficiente para que haja uma expansdo detectavel nas
pecas. A norma ISO 10545-10 [27] estabelece um periodo de 24 horas em que
as pecgas devem permanecer imersas, apos o qual sdo retiradas da panela de
fervura e deixadas resfriar em temperatura ambiente por uma hora, quando é
feita a primeira medida. Uma segunda medida é feita apos trés horas.

Outro método de aceleragdo consiste em submeter as pegas a um
tratamento em autoclave, onde elas permanecem em contato com vapor de
agua saturado. A ASTM C370 [33] propde que este ensaio seja realizado a
uma pressado de vapor saturado de 10,5 kg/cm? (1,03 Mpa) durante um periodo

de 5 horas.
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Testes demonstraram que os valores obtidos para a expansao em
autoclave superam em muitos aos obtidos em panela de fervura e ambos
superam os valores obtidos para expansdo em condicdes normais de servigco
dos revestimentos ceramicos [19], [22], [15]. Uma comparacdo entre a
expansdo por umidade obtida por tratamento em autoclave e em condigbes

atmosféricas pode ser observado na Figura (3.7).
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Figura 3.7 — Comparacgao entre a expansao por umidade em autoclave (3 h, 295
Ib/cm?, 2,03 Mpa em vapor saturado a 213 °C) e a expansao atmosférica (4 meses de

exposi¢cao) de materiais argilosos [22]

Valores bem distantes da expansdo por umidade, entre as duas
condicbes, sdo observados para temperaturas de sinterizagio proximas a 1000
°C e valores bem préximos ocorrem para a temperatura de sinterizagao de
1200 °C. Isto indica que uma correlagado entre os valores de expansao por
umidade obtida nas condicbes de tratamento em autoclave e nas condi¢des
atmosférica se houver, devera levar em conta a temperatura de sinterizagao,
bem como, todas as implicagdes microestruturais e constitucionais que ela
afeta no material a ser ensaiado.

Dados obtidos para o tratamento de pecas ceramicas porosas em autoclave
[19], demonstraram que:
- Aumentando-se a pressao de vapor, aumenta a expansao por umidade,
- Aumentando-se o tempo de tratamento em autoclave, aumenta a
expansao por umidade;
- Efetuando-se o tratamento em autoclave em ciclo unico ou em varios
ciclos, desde que o tempo total seja © mesmo, a expansdo por umidade

€ a mesma.



Curvas caracteristicas da expansdo por umidade em relagdo ao tempo
de tratamento em autoclave, para diferentes temperaturas de sinterizagao,
estdo demonstradas na Figura 3.8.

Podem ser observadas, nestas curvas, trés regides caracteristicas:

- uma regiao inicial de rapido aumento da expansao;
- uma zona de transicao;

- uma zona final de crescimento lento e constante.

Fempo de Tratamento em Autociave (h)

Figura 3.8 — Expansao por umidade em fungao de tempo de tratamento apos a queima

em trés temperaturas [17]

A maior velocidade de aumento da expansdo, que se observa nas
primeiras horas de tratamento, deve-se, provavelmente, a saturacdo de
superficies expostas, prontamente disponiveis pelas fases amorfas. A
saturagdo de valéncias livres e a subsequente adsorgdo fisica séo
consideradas responsaveis pelo comportamento inicial da curva, bem como
pela regido de transicdo. A curva, em sua fase final, apresenta leve inclinagéo,
mas ndo parece tender a um equilibrio, com a expansé&o crescendo de maneira
constante. As fases vitreas sofrem modificagcbes significativas no seu
comportamento frente & umidade, durante o tratamento, havendo troca de ions
e abertura de poros. Devido a estas alteragbes, supbe-se que estes
componentes sejam os responsaveis pelo comportamento final do processo de
expansao em métodos de aceleragdo. Esta teoria concorda com experimentos
de Smith [17], que relaciona a inclinagdo da curva, na regido final, a quantidade
de fase vitrea presente nas pegas sinterizadas. Smith sugere que superficies

vitreas, cujos ions modificadores de rede sdo substituidos por ions Pb*?,
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apresentam uma maior resisténcia ao ataque da agua. Em seus experimentos,
observou que pecas tratadas com acetato de chumbo apresentaram uma
menor expansao por umidade que as pecas ndo tratadas, concluindo que a
fase vitrea mais resistente & agua influenciou na redugdo da expansado por
umidade. Curvas de expansdo por umidade em pecgas sinterizadas a 1000,
1100 e 1200 °C (Figura 3.8) demonstram uma maior inclinagéo, na regi&o final,
para a temperatura de 1200 °C e inclinac&o zero para a temperatura de 1000
°C. Para maiores temperaturas de sinterizagdo, maior quantidade de fase vitrea
é formada e uma maior inclinagédo na regiao final da curva é observada. Isto
confirma a teoria da contribuicdo da fase vitrea na zona final da curva de
expans&o por umidade.

Como meio de prever a expansdo que ira ocorrer na pe¢a em longo
prazo, quando em servigo, ambos os métodos, panela de fervura e autoclave,
apresentam desvantagens por seus resultados ndo apresentarem correlagdo
aparente com as medidas de expansao obtidas em condigcbes ambientais.
Aumentando-se a temperatura e a pressdo, ndo apenas se acelera o
mecanismo de expansao que operam em condi¢cbées normais, mas, também,
condigbes severas podem induzir outros mecanismos que n&o se produziriam
ou seriam muito lentos a baixas temperatura e pressao. Reacbes que,
normalmente, ndo ocorreriam, ou seriam demasiadamente lentas, podem
ocorrer, se as condi¢des de temperatura e pressao fornecerem a energia de
ativacdo necessaria ao processo [15]. Alem disso, varios fatores que
influenciam o processo de expanséao por umidade, na realidade, ndo podem ser
completamente levados em consideragdo nos ensaios de laboratério como, por
exemplo, a inconstancia da umidade relativa e temperatura do ambiente,
impossibilitando a obtencao de valores exatos para a correlagdo com as
condi¢cbes de ensaio.

Também se deve considerar a expansao ocorrida nas pecas antes de
serem ensaiadas, j@ que €& sabido que elas comegam a expandir ja no
resfriamento, no interior do forno [34]. A norma ISO 10545-10 indica que as
pecas devem ser reaquecidas a uma temperatura de aproximadamente 550 °C,
mantidas nesta temperatura por 24 horas e resfriadas em um dessecador,
antes de serem ensaiadas na panela de fervura, a fim de eliminar a expanséo

por umidade que porventura tenha ocorrido até o momento do ensaio.



4. METODOLOGIA E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 METODOLOGIA ADOTADA

O objetivo do presente trabalho € analisar os efeitos do carbonato de
calcio sobre a expansdo por umidade de corpos ceramicos utilizados na
fabricacdo de revestimentos ceramicos. Entdo, foram utilizadas trés argilas
naturais empregadas na linha de producdo de uma unidade industrial, que
fabrica revestimentos ceramicos utilizando o processo de moagem via seca e
monoqueima de ciclo rapido.

As argilas naturais empregadas receberam a seguinte denominagao:
Lira, Carminha e Ventinha, provenientes do Estado de Sergipe. S&o argilas que
apresentam as seguintes caracteristicas geolégicas:

Tabela 4.1 — Geocronologia e Litoestatigrafia das amostras [23]

Argila Era Periodo Epoca Idade Grupo Formacgao Membro
Lira e 7 e . . . - -
) Mesozoico | Cretaceo| Inferior Albiano Sergipe | Riachuelo | Angico
Carminha

Ventinha | Mesozoico | Cretaceo | Superior | Campaniano | Piacabugu | Calumbi

As amostras foram coletadas de acordo com a técnica descrita por
Souza Santos [9]. A preparagdo dos corpos de prova seguiu o procedimento
usual do processamento ceramico : moagem, secagem, peneiramento, adi¢cao
de umidade (para conformacgéo), compactacdo, secagem e queima. A queima,
nesta fase preliminar do trabalho, foi realizada em um forno monoestrado a rolo
da linha de producgéo da unidade industrial, com um ciclo rapido de queima de
35 minutos, com uma temperatura maxima na zona de queima de 1120 °C e
um patamar de 04 minutos .

Basicamente este estudo foi realizado em duas etapas. Na primeira foi
realizada uma analise das amostras individuais, sendo caracterizado o po e 0s
corpos ceramicos sinterizados. Na segunda etapa foi realizado um estudo
visando otimizar uma composi¢cdo com misturas das argilas disponiveis e

também adic&o de aditivos.
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Apos a obtencdo dos corpos ceramicos, seguiu-se uma rotina para
caracterizagdo tanto do pd, quanto dos corpos sinterizados. A Figura 4.1

mostra a rotina de caracterizagdo das amostras.

Corpo Cerdmico
Sinterizado
Caracterizacio Caracterizacio Identificacao Ensaios Ceramicos
Mineralogica Térmica das Fases
]
Pifracio de Analise Ditatometria Difracdo de Expansdio por Umidade Microscopia Eletrénica Porosimetria de Mercirio
Raios -X Quimica ATD e ATG Raios - X Retracéo Linear de Varredura com EDS

Analise da Area

[ o |

Caracterizagdo
Microestrutural

Superficial

Figura 4.1 — Rotina utilizada na caracterizacado das amostras

A metodologia empregada na etapa poés-caracterizacdo esta descrita no
fluxograma da Figura 4.2.

Amostras

Figura 4.2 — Metodologia empregada na etapa pos-caracterizacéo.

A partir das analises dos resultados da caracterizacdo das amostras,
Lira, Carminha e Ventinha, foi definida a argila referéncia, que combinada as
demais, elaborou-se uma série de formulagdes, com o objetivo de se avaliar a
variacdo das composigdes das argilas no estudo dilatométrico. Apés a analise
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das curvas dilatométricas, identificou-se qual a série de formulagbes que
apresentou o melhor resultado.

Em seguida foi testada outra variavel, que foi a adicdo de aditivos a
composicado da massa, para se verificar a formacgao de fases estaveis.

Uma outra linha de ac&o desenvolvida foi a variagao da curva de queima
(tempo x temperatura), pois de modo geral, uma pega ceramica de constituigao
mais cristalina e com uma menor quantidade de fases amorfas e vitreas, ira
apresentar menor expansao por umidade que uma peca, de mesma
porosidade, rica em fases vitreas.

Para simular as condigcbes de queima da industria de revestimentos
ceramicas, se utilizou um forno de laboratério de queima rapida, onde se
implantou a curva de queima definida para o estudo.

Apods a obtengdo dos corpos ceramicos sinterizados, se procedeu a
etapa de caracterizagao.

O ensaio de expansao por umidade foi realizado de acordo com a norma
ISO 10545-10 [27], que define a metodologia de ensaio em pecas ceramicas
para revestimentos.

Apesar da norma ISO 10545 especificar o método da panela de fervura
para a determinagcdo da expansdo por umidade, este sera substituido pelo
meétodo da autoclave.

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.2.1 CARACTERIZACAQ MINERALOGICA, TERMICA E MICROESTRUTURAL

4.2.1.1 Difracao de Raios — X

A analise das amostras nao sinterizadas (p6) e dos corpos ceramicos
sinterizados foram realizados em um difratdmetro SIEMENS D5000, utilizando
radiacdo Cu Ka , 40KV / 40mA, tamanho do passo = 0,01 °/s , tempo do passo

=1,0s, pd ndo orientado.
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4.2.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura e Microanalise

por Energia Dispersiva

As amostras caracterizadas pela técnica de microscopia eletrénica de
varredura foram obtidas dos corpos ceramicos queimados. Estas amostras,
com dimensdes de 10mmX10mmx10mm sofreram um processo de secagem
em estufa a 110 °C por 12 horas. Apds a secas, as amostras passaram por
duas etapas distintas. Na primeira etapa as mesmas receberam um
recobrimento de carbono para realizagdo do mapeamento quimico. Na etapa
seguinte foi aplicada uma camada de ouro para melhorar a imagem.

Na analise foi utilizado um microscépio ZEISS DSM 940 A |, e uma
microssonda PGT com tensao de 20 KV.

4.2.1.3 Analise Superficial de Particula (BET) e Porosimetria

de Mercurio

As amostras caracterizadas pela técnica de andlise superficial de
particulas (BET) foram obtidas a partir do pd, utilizando-se corpos de provas
prensados, apresentando uma dimenséo de 5x5x5mm. As amostras foram
submetidas a secagem em estufa a 110 °C por 2horas.

As caracterizagbes foram efetuadas, seguindo a seguinte metodologia :

A amostra é pesada (M1), sendo posteriormente submetida a
aquecimento & temperatura de 200°C por 1hora. O sistema de vacuo é ativado
até que pressbes da ordem de 2mm de Hg sejam obtidas, seguido de
resfriamento até temperatura ambiente. Em seguida é injetado o gas de
trabalho sob vazdo de 10 cm’/min até que o sistema entre em equilibrio. O
porta amostra é retirado e colocado em uma camara refrigerada com nitrogénio
liquido. A amostra é entdo submetida a diferenciais de pressdo que permitem
determinar o volume de gas adsorvido.

Na determinacao da area especifica foi empregado o BET ASAP — 2000,
com a metodologia das isotermas de adsor¢édo de nitrogénio.
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Porosimetria de Mercurio

Na analise utilizou-se o porosimetro MICROMERITICS - Porosizer 9320.
As amostras caracterizadas pela técnica de porosimetria foram obtidas a partir

dos corpos de prova queimados, com dimensdes de 5x5x5mm.

4.2.1.4 Analises Térmicas

Na analise de dilatometria, as amostras ndo sinterizadas, foram
peneiradas para apresentar uma granulometria inferior a 80 mesh na série
Tyler. Em seguida foram conformados os corpos de prova,de 10mm x 5 mm,
utilizando-se uma pressdo de 200 Kgf/cm®. Apds a conformagdo foram
submetidas & secagem em estufa a 110 °C por 12 horas. A taxa de
aquecimento foi de 10 °C/min até a temperatura de 1100 °C.

O dilatémetro utilizado no ensaio foi o NETZSCH DIL 409 ES.

4.2.1.5 Analise Quimica

As amostras foram abertas por via classica em ftriplicata e a
determinacéo dos componentes analisados foi realizado por espectrofotometria
de absorcdo atébmica (Al.Os;, Fe 0s;, Ca0O, MgO), fotometria de chama
(Na;0O, K;0), complexometria com EDTA, e gravimetria. A perda ao fogo foi
determinada por calcinagdo controlada a 1000°C, ja descontada a umidade. Os
valores expressos de CaCO; (carbonato de calcio), cujo peso molecular é de
100,08 g/mol, foram obtidos através de calculo estequiométrico partindo-se do
teor encontrado de CaO (dxido de calcio) cujo peso molecular € 56,08 g/mol,
nao contido na diferenca.

4.2.1.6 Ensaios de Expansao por Umidade (EPU)

Cinco corpos de prova de cada amostra, foram separados para a
realizagéo dos ensaios de expansdo por umidade. Inicialmente, os corpos de
prova foram submetidos a uma requeima em mufla de acordo com o seguinte
procedimento de aguecimento:

- taxa de aquecimento de 150°C/h até 550°C ;
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- patamar a 550°C durante 4h; resfriamento em 14h até 70 °C

Retiradas da mufla, as pecas foram armazenadas em dessecador até
atingirem a temperatura ambiente. Apds a retirada do dessecador, foram
efetuadas as medicbes com um micrédmetro (resolucdo de 0,01 mm). Em
seguida, os corpos de prova foram acondicionados na autoclave para o ensaio
de expansao:

- aquecimento em 1h até atingir 153°C e 5 atm (0,5 Mpa) de presséao;

- patamar mantido nestas condi¢des durante 2h;

- alivio rapido da pressdo em 15 min; resfriamento em cerca de 2h;

- retirada da autoclave e secagem ao ar livre até temperatura ambiente

Em seguida os corpos de prova foram medidos e os valores da
expansao obtidos pela equagao: EPU (mm/m) = (Li — Lf) * 1000 / Li,
Onde: Li = comprimento inicial do corpo de prova (mm)

Lf = comprimento final do corpo de prova (mm)

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DO PO

5.1.1 ANALISE QUIMICA

Os resultados obtidos na analise quimica das argilas na forma de po
estdo evidenciados na Tabela 5.1. A analise foi realizada para duas fragbes
granulométricas distintas do po: a fracdo correspondente a abertura de #80
mesh da série Tyler (equivalente a 180 um) e a fragdo de malha #325 mesh
Tyler (equivalente a 45 um). O objetivo de utilizar estas duas fragbes foi para
verificar a presencga e a distribuigdo de particulas duras de calcita e dolomita e
quartzo, ja@ que as presencas das mesmas sdo consideradas impurezas e
causam sérios problemas no processo de fabricagdo de produtos por

monogqueima de ciclo rapido.
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Tabela 5.1 — Analise quimica das argilas Lira, Carminha e Ventinha sob forma de po

na fragao granulometria de malhas mesh Tyler #80 e #325.

~ Carminha Carminha  Lira  Lira  Ventinha Ventinha

#80 #325 ~ #80 #325 #80

: F
56,62 51,84 | 62,45 | 62,73 | 7064 |

65,08
%Al,0, 11,98 19,46 13,86 11,38 12,36 13,76
%Na,0 1,14 1,11 1,39 1,39 0,98 0,89
%K,0 2,57 2,40 2,88 2,12 2,94 2,98
%Ca0 11,01 11,82 5,43 6,59 1,81 1,52
%MgO 1,00 0,91 1,05 0,97 1,01 0,98
%Fe,03 4,60 5,76 5,59 5,01 418 5,22
%CaCO, 19,65 21,09 9,89 | 11,76 3,23 2,71
Perda ao 11,08 12,67 7,87 9,81 6,08 9,61
fogo

A analise dos dados demonstra similaridade entre as argilas Lira e
Carminha, fato este devido a formacéo geolégica de ambas serem idénticas na
Tabela 4.1.

A Tabela 5.2 apresenta a média dos valores analiticos das composi¢des
de massa utilizada no Distrito Ceramico de Sassuolo na ltalia, que produz
cerca de 40% do volume total de revestimentos ceramicos produzidos
mundialmente.

Fazendo-se uma comparagdo dos resultados analiticos obtidos, com os
valores da Tabela 5.2, percebe-se que os teores de do éxido de calcio (Ca0) e
consequentemente do carbonato de calcio (CaCOs) apresentam teores
elevados. De acordo com Minichelli & Polizzotti [24], as argilas naturais
vermelhas para monoqueima rapida devem apresentar um teor total de
carbonatos inferior a 3%. Ja para Sanchez & Garcia [25] este teor deve ser
inferior a 5%.

Entdo de acordo com estas consideragbes, os valores médios
evidenciados na caracterizagdo quimica das fragdes #80 e #325, podem ser
classificados de elevado para a argila Carminha (valor médio= 20,37%), ser
considerado alto para a argila Lira (valor médio= 10,885%) e dentro dos
padrbes para a argila Ventinha (valor médio=2,97%).
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Tabela 5.2 — Valores Analiticos Medios das Argilas Naturais de Sassuolo — Italia [24]

A Y GHERVETTTE] Argila Natural
de Queima Vermelha de Queima Branca
SiO; 66 ...68 71..73
Al;0; 16...17 16..17
Fe:03 6...7 11,3
Na,O 1,5.25 1,5..2,5
K20 213 " Rt
TiO, 0,5...1 0,5...1
MgO 0,2..0,6 0,2...0,6

Comparando-se agora os valores médio do oxido de ferro (Fez0O3)
obtidos, com os valores criticos de alguns parametros quimicos para
monoqueima rapida vermelha da Tabela 5.3, observa-se que os mesmos estdo

dentro dos limites estabelecidos por Minichelli & Polizzotti.

Tabela 5.3 — Valores Criticos de Parametros Quimicos [24].

: Argila Natural Argila Natural
Parametro
de Queima Vermelha de Queima Branca
Sulfetos <0,1% - <0,1%
Carbonatos <3% <3%
Bentonita <3% <3%
Fe,0, <8% %1 <2%

Outro aspecto observado na analise quimica & que os totais de oxidos
fundentes (Na20 + K20) se apresentaram dentro dos limites nas argilas Lira,
Carminha e Ventinha quando comparados com as argilas de Sassuolo na ltalia
Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 — Valores Analiticos Médios das Argilas Lira, Ventinha, Carminha e das

Argilas Naturais de Sassuolo — talia

Argilas
( valor médio
% Na,O + K,O % Si0, % Fe,04
entre #80 e
#325)
Lira
1,82 12,62 62,59 5,30
Carminha
1,80 15,72 54,23 518
Ventinha
1,95 13,06 67,86 4,70

Os valores medios das fracdes #80 e #325 da silica (SiO;) evidenciada
nas amostras Lira (62,59%), Carminha (54,23%) e Ventinha (67,86%),
demonstram que somente a amostra Ventinha se enquadra na comparacgéo
com as argilas italianas. Para a alumina (Al;0O3), tanto a Lira (12,62%) quantoc a
Ventinha (13,06%), estdo com os valores médios fora do intervalo de
comparagcdo da Tabela 5.4. Os revestimentos ceramicos gressificados se
caracterizam por uma alta resisténcia mecanica (> 18 Mpa) e uma absorgao de
agua inferior a 10%. Estas propriedades normalmente s&o obtidas mediante a
introducdo de matérias primas fornecedoras de oOxidos alcalinos (Na;O e
principalmente o K:0), que devido a formagéo de fase vitrea, reduz a
porosidade da pega. Contudo, a presenca de oOxidos alcalinoterrosos (CaO e
MgO) normalmente reduz o intervalo de queima e aumenta as deformacdes
(defeitos geométricos e de bitolas) nesta etapa do processo. Devido a esta
dificuldade de estabilizagdo ndo é recomendavel a utilizagcdo de argilas com
teores de carbonato de calcio superior a 5%, na producao de revestimentos

ceramicos gressificados.
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5.1.2 DIFRACAQ DE RAIOS - X

A Figura 5.1 apresenta os difratogramas das argilas Carminha, Lira e
Ventinha

Observa-se uma certa similaridade entre as amostras no que diz
respeito a composicao mineralégica presente. As excecdes estdo relacionadas
com a auséncia de vermiculita na argila Carminha e a nao identificacdo de

calcita na argila Ventinha.

2185 .83 T T T T T T T T

Cps

{5 .000 2-theta scale 74.998f

(a) Carminha; (b) Ventinha; (c) Lira Obs: a verde

(%) Lifa D .

Figufa 51 —”Difratogramas das Amostras

Comparando-se os difratogramas com os resultados da analise quimica,
percebe-se que os mesmos estdo coerentes, pois a intensidade observada nos
picos da calcita, estd de acordo com os valores percentuais obtidos na analise
quimica. Ou seja, o maior pico & para a argila Carminha que apresentou 0
maior valor percentual em peso (21,09%) na analise quimica.

Outros aspectos evidenciados nos difratogramas s&o os picos de baixa
intensidade da caulinita em todas as argilas, que confirmam os baixos teores

de alumina (Al,O3) presente na analise quimica.
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5.1.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As micrografias apresentadas nas Figuras 5.2 a 5.3 sdo referentes a
amostra Carminha na forma de pé néo sinterizado.

Na Figura 5.2 visualiza-se particulas, onde se percebe uma morfologia
do pé de formato irregular e subesférico com dimensdes da ordem de 0,5 um.
O aglomerado mostrado na Figura 5.3 apresenta uma grande dispersao no
tamanho das particulas e morfologias distintas (folhas planas e subesferas).

Figura 5.2 — Micrografia da amostra Carminha na forma de p6 n&o sinterizado com
ampliagéo de 10.000x.

Figura 5.3 — Micrografia da amostra Carminha na forma de p6 n&o sinterizado com

ampliagao de 5.000x.
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A micrografia da Figura 5.4 apresenta uma morfologia distinta para a
argila Lira com placas lamelares com um tamanho médio de 2um. A Figura 5.5
mostra um aglomerado destas particulas, também na forma lamelar.

Figura 5.4 — Micrografia da amostra Lira na forma de pd ndo sinterizado com
ampliagdo de 10.000x.

Figura 5.5 — Micrografia da amostra Lira na forma de pdé nao sinterizado com
ampliagao de 3.000x.

A argila Ventinha apresentou uma grande dispersdo nos tamanhos das
particulas e graos muito densificados. As Figuras 5.6 e 5.7 evidenciam estas
caracteristicas.
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Figura 5.6 — Micrografia da amostra Ventinha na forma de pé nao sinterizado com
ampliagéo de 10.000x.

Figura 5.7 — Micrografia da amostra Ventinha na forma de pé néo sinterizado com

ampliagcéo de 5.000x.

.1.4 ANALISE TERMI

A Figura 5.8 apresenta a curva da analise térmica diferencial — ATD

obtida da amostra Carminha, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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Figura 5.8 — Analise Téermica Diferencial da Amostra Carminha.

A Figura 8.9, mostra a analise termogravimétrica — ATG da amostra

Carminha realizada com uma taxa de aguecimento de 20 °C/min.

Analise Termogravimetrica ‘
Amostra Carminha ‘

o o & N O
/
I

12 | =
14

Perda em peso (%)

16 - o

\
18 +—— ‘ s T T ‘ T ‘ ‘
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 |

| Temperatura ( °C )

Figura 5.9 — Analise Termogravimétrica da Amostra Carminha.

A Figura 5.10 mostra o resultado da andlise térmica diferencial realizada
na argila Lira, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, enquanto a Figura
5.11 apresenta a curva ATD para a amostra da argila Ventinha.
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Figura 5.10 — Analise Téermica Diferencial da Amostra Lira.
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Figura 5.11 — Analise Térmica Diferencial da Amostra Ventinha.
A Figura 512 apresenta o resultado das andlises dilatométricas

realizada nas amostras Lira, Carminha e Ventinha. As curvas foram plotadas

em conjunto para possibilitar uma comparacdo entre as mesmas. O ensaio

52



dilatométrico foi realizado com uma taxa de aguecimento de 20 °C/min até a
temperatura de 1100 °C.
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Figura 5.12 — Analise Dilatométrica das Amostras Antes da Queima

Observando-se as curvas térmicas mostradas nas Figuras 5.8 a 5.11,

obtidas nos ensaios de analise térmica diferencial — ATD, analise

termogravimétrica — ATG e dilatometria, algumas interpretacbes podem ser

consideradas:

a) Nas primeiras etapas do aquecimento elimina-se a éagua
adsorvida sobre a superficie da argila. O pico endotérmico,
observado em todas as curvas da ATD realizada nas argilas
Carminha, Lira e Ventinha, em torno dos 100 °C corresponde
a eliminagdo desta agua adsorvida, o que se completa

proximo aos 200 °C.



d)

f)

Entre 200 °C e 500 °C ocorre a reag&o de oxidacdo da matéria
orgénica, este fato pode ser visualizado na curva ATG da
argila Carminha (Figura 5.9) onde se verifica claramente uma

moderada perda, mas continua até os 400 °C .

No intervalo entre 500 °C e 650 °C ocorre a desidroxilizacdo
das argilas. Esta reacao corresponde ao pico endotérmico de
577 °C na curva ATD para a argila Carminha, Lira e Ventinha.

A 573 °C ocorre a mudanga alotropica do quartzo (o.—f). Esta
transformagao produz uma variagdo brusca da curva

dilatométrica evidenciado na Figura 5.12.

A temperaturas préximas a 800 °C comega a decomposicdo
do carbonato de calcio. Com liberagdo de CO; , ao qual esta
associado um efeito endotérmico. O pico € mais intenso para
a argila Carminha, o que vem comprovar os resultados da
analise quimica, onde o teor de CaCOs; &€ o mais elevado

dentre as amostras.

Observando-se a curva ATD da argila Ventinha, Figura 5.11,
entre 800 °C e 850 °C nota-se que os picos evidenciados
relacionam-se com a estrutura da ilita. Na temperatura de
850 °C ocorrem varias reagdes, a maioria das quais estao
relacionadas com as folhas octaédricas da ilita. O pequeno
pico exotérmico observado em torno dos 900 °C é causado

pela formacao do espinélio.

Na curva ATD da argila Lira apés o final da decomposicéo do
carbonato de cailcio, evidenciado no pico endotérmico a 800
°C , ocorrem reacdes registradas em peguenos picos na curva
ATD. Em torno dos 860 °C um ponto de inflexdo € notado.
Este ponto de inflexdo pode estar relacionado a formagéo de
fases cristalinas. A retracéo observada na curva dilatométrica,
Figura 5.12, da argila Lira se deve a uma sinterizagdo das
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fases amorfas provenientes da decomposicdo dos minerais
argilosos e do éxido de calcio (Ca0) oriundo do carbonato de
calcio (CaCOs3).

h) Observando-se a curva dilatométrica da argila Carminha,

Figura 5.12 se verifica que o inicio do processo de

densificacao e sinterizacdo ocorre depois das outras argilas.

5.1.5 ANALISE DA AREA ESPECIFICA (BET)

A Tabela 5.5 apresenta os valores que foram determinados para a area
especifica das amostras sinterizadas, utilizando o método das isotermas de
adsorcdo de nitrogénio. Uma observacdo a ser destacada é a elevada area
especifica da argila ventinha (34,7 m2lg), quando comparada com o0s valores
da Lira (16,6 m?g) e Carminha (18,6 m%g). De acordo com a Teoria de Smith
[17], a superficie especifica, que € a area superficial por unidade de massa ou
volume de matéria, relaciona-se com a reducdo de energia superficial por
unidade de volume, isto é, quanto maior a superficie especifica do solido,
maior a redugcdo de energia superficial por unidade de volume e,

consequentemente, maior a expansao por umidade.

Tabela 5.5 — Area Especifica das Amostras.

Area Especifica

Amostras

(m* g)

‘Carminha 18,6
" Lira 16,6

Ventinha
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5.2 CARACTERIZAGCAO DO CORPO APOS A QUEIMA

5.2.1 ANALISE QUIMICA

A Tabela 5.6 apresenta os resultados analiticos obtidos na analise dos
corpos ceramicos com dimensdes de 20mm x 60mm x 5mm, ap6s a queima.
Estes corpos foram queimados em um forno industrial do tipo monoestrado a
rolos, com um ciclo rapido de queima (35 min), um patamar de quatro minutos
na zona de sinterizacdo e uma temperatura maxima de 1120 °C.

Tabela 5.6 — Analise quimica das amostras apos queima.

NHA LIRA VENTINHA

SiO, | 61,06 66,67 71,97
Al,Os;| 14,82 1571 14,58
Fe,0s| 6,06 |558| 4,99
Na,O| 1,80 |1,48 1,02

K:O | 287 |253| 2,88
MgO | 0098 | 1,03 1,02

O

A Tabela 5.7 apresenta valores calculados a partir dos dados contidos
na Tabela 5.6, para a razao entre alcalis e alumina ((Naz0 + K:0)/ Al20; ) e a
razéo entre alumina e silica Al03/ SiO; que foram estudadas por Young e
Brownell [22] para verificar os efeitos composicionais sobre a expans&o por
umidade em corpos argilosos. As amostras Lira e Ventinha apresentam
valores préximos (0,25 e 0,26 respectivamente), enquanto a argila Carminha
apresentou um valor mais elevado (0,32%).
Segundo os estudos de Young e Brownell, quanto maior a razéo
((Na;O + K,0)/ Al,O; ) maior a expansao por umidade . A presenca de alcalis
favorece a formacéo de fases vitreas a temperaturas mais baixas. A Tabela

5.7 apresenta também dados calculados para a razédo AlOs/ SiO; , onde
constata-se que a argila Lira, Carminha e Ventinha apresentaram valores muito
proximos (0,23, 0,24 , 0,20 respectivamente). Ainda segundo os estudos de

56



Young e Brownell, guanto maior a razdo Al,Qs/ SiO, . menor a expansdo por

umidade. A presenca de quartzo finamente dividido tende a alterar a estrutura
de poros do material, permitindo que a umidade possa penetrar no corpo mais
facilmente.

Tabela 5.7 - Razdes calculadas a partir dos dados da tabela 5.5 para alcalis/alumina

(Na-:O + K,0) ALO;, aluminalsilica (ALOs Si0,), alcalinos terrosos/alcalis
((CaO+MgO) / (Na,0 +K;0)) e quartzo livre

razao
razao razao
Argilas : % Si0O- livre (CaO+MgO)/(Na,O +K,0)
(Na20 + KzO)I A|203 A|203f SIOg
Lira
0,25 0,23 47,19 1,71
Carminha
0,32 0,24 53,89 2,81
Ventinha
0,26 0,20 42,69 0,70

QOutra razdo demonstrada na Tabela 5.7 & a raz&o entre os Oxidos
alcalinos e os Oxidos alcalinos terrosos (CaO+MgO) / (Na;O +K;0), onde
observa-se que argila Carminha apresentou o maior valor (2,81), seguido da
argila Lira (1,77) e da argila Ventinha, que apresentou o menor valor (0,70),
Segundo Boucher [36], quanto maior a razdo (CaO+MgO) / (Na;0O +K;0).

menor € a expansdo por umidade. Almeida, Ferreira & Correia [35],

comprovaram em seus estudos uma clara dependéncia, para uma mesma
temperatura, da relagdo entre expansao por umidade e a razdo (CaO+MgO) /
(Na;O +K;0). De acordo com os autores, composicdes contendo calcio e
magnésio pode desenvolver, sob condigdes adequadas, fases que sdo menos
afetadas pela umidade do que aquelas contendo sodio (Na) ou potassio (K).

A Tabela 5.7 apresenta ainda os valores calculados para o quartzo na
sua forma livre. Foi utilizada a formula de Cole, Lancuki e Power (1971),
indicada no estudo realizado por Menezes & Ferreira [37]:

Quartzo% = Si0O; — (1.24 x Al;03)
A silica livre ou quartzo o (alfa) € um material encontrado

naturalmente nas matérias-primas empregadas para fabricacdo de
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revestimentos ceramicos. Por apresentar um elevado ponto de fusdo, o
quartzo garante a integridade estrutural da peca durante a queima, onde
permanece praticamente inalterado. Quando aquecido a 573 °C, sofre uma
rdpida transformagdo de fase, reversivel, da forma quartzo o (baixa
temperatura) para quartzo p (beta), acompanhada de aumento de volume de
suas particulas. Durante a queima de um revestimento ceramico, no
aquecimento, a 573 °C, ha um aumento de volume do produto devido a
transformacdo do quartzo, gerando tensdes internas na pega. Enquanto no
aquecimento a porosidade e o desenvolvimento das fases vitreas em
temperaturas superiores a 900 °C permitem o alivio destas tensdes, no
resfriamento, na temperatura de inversdo do quartzo, o revestimento ja se
encontra duro e fragil. A formagao das fases vitreas propicia a densificagdo da
peca, e o0 quartzo que ndo se dissolveu na queima encontra-se praticamente
envolto por uma matriz de fases vitreas e fases cristalinas. Com a continuidade
do resfriamento, as tensdes de tracdo e compressao impostas pela matriz no
quartzo sdo aliviadas apenas quando novas superficies séo geradas na peca,
isto &, através do surgimento de trincas. Em massas onde houve uma
formacgéo excessiva de fases vitreas, o trincamento pode tornar-se visivel e até
causar a quebra do revestimento. Segundo os estudos de Menezes & Ferreira
[37], a matriz vitrea circundante das particulas de quartzo tem uma expanséo
térmica diferente das referidas particulas, o que leva a tensbes durante o
resfriamento, provocando desta maneira a formagéo de microtrincas ao redor
do quartzo. Assim, de acordo com Menezes & Ferreira, o fendbmeno de
adsorcao de umidade pelo material amorfo & influenciado pela possibilidade de
formagcdo de microtrincas no produto, o que permite uma penetragdo mais

intensa da agua, aumentando o grau da expans&o por umidade.

5.2.2 DIFRACAQ DE RAIOS — X

A Figura 5.13, apresenta os difratogramas das argilas Carminha, Lira
e Ventinha, queimadas em um forno monoestrado de ciclo rapido (35 min) com
um patamar de sinterizagéo de quatro minutos e uma temperatura maxima de

1120 °C na zona de sinterizagao.
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Observa-se uma certa similaridade nos espectros obtidos, além da
presenca do quartzo e da hematita, a fase anortita esta presente em todas as
amostras. Comparando-se com os difratogramas das amostras na forma de pé
ndo sinterizado, percebe-se que argilominerais presentes antes da
sinterizagdo, como a vermiculita, muscovita e caulinita ndo estao registrados no
difratograma da Figura 513. A presengca da fase calcica anortita
(Ca0.Al;03.2Si0,), indica que o Oxido de calcio proveniente da decomposicao
do carbonato de calcio (CaCOs3) reagiu com a silica e a alumina oriundos da
decomposigdo dos minerais argilosos e com as particulas de quartzo de
pequeno tamanho para formar fases cristalinas de aluminossilicatos calcicos.
Porém o elevado percentual do 6xido de célcio evidenciado da analise quimica
dos corpos ceramicos apés queima (Tabela 5.6), sugere que parte deste oxido
continua na forma livre, evidenciada na elevada banda amorfa registrada nos
difratogramas. Outro aspecto observado foi as intensidades dos picos de
quartzo na amostra Ventinha.

2227 .83 T T T T T T T T T
Q
f ala uoaaq q
L, s = | R ote Ak A _— L
Q
L 4
Cps
Tala uaaq a ®
= P qu... . .n.,).._ Al A, A e
I Q 4
Q q (A H a @
2. PRy — S~ Q_9 W A
{5 .00 Z2—-theta scale 74,990
(a) Carminha; (b) Ventinha; (c) Lira. Obs: apés queima

Q - Quartzo: SiO- ; A — Anortita: Ca0.Al,05.2Si0; ; H — Hematita: Fe,Os

Figura 5.13 - Difratogramas das amostras apos a queima
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5.2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As micrografias apresentadas acima foram obtidas a partir dos corpos
ceradmicos queimados em forno monoestrado a rolos de ciclo répido de
queima. A Figura 5.14 mostra a superficie do corpo da argila Carminha, onde
se verifica a presencga de varios poros distribuidos ao longo da pega. Na Figura
5.15 percebe-se uma grande dispersdo dos gréos formados e uma baixa

densificacéo dos aglomerados presentes na argila Carminha.

Figura 5.15 — Micrografia da amostra Carminha ap6s queima com ampliagao de 500x.

Na Figura 8.16, a micrografia da amostra Lira evidencia uma menor
quantidade de poros em relagéo a argila Carminha. A Figura 8.17 mostra o
detalhe de um poro com cerca de 10 um e a falta de homogeneidade nos
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tamanhos de gréos, aliado a uma baixa densificagéo do corpo queimado. Este

detalhe sugere uma baixa formacao da fase vitrea.

Figura 5.17 — Micrografia da amostra Lira apés queima com ampliagdo de 1000x.

5.2.4 MICROANALISE POR ENERGIA DISPERSIVA

A Figura 5.18 apresenta o mapeamento quimico da argila Lira,
realizado através de microssonda eletronica. As imagens de contraste
evidenciam a distribuicdo dos elementos quimicos na amostra. A Figura 5.19
traz ainda, o espectro EDS da amostra Lira em trés diferentes pontos. Na
regido demarcada (01 e 02) na micrografia, o espectro correspondente registra
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um pico do elemento calcio, evidenciado no mapeamento como uma regiao de
alta concentragcdo de calcio, que pode corresponder a uma fase de
aluminossilicato de calcio. Na regido demarcada (03) se observa um pico
elevado do elemento silicio, que pode corresponder a um grédo com elevada

concentragao de quartzo residual, que pode se encontrar na forma amorfa.

Figura 5.18 — Mapeamento quimico da argila Lira
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Figura 5.19 — Espectro da microanalise da argila Lira.

Na Figura 5.20, sdo apresentados os espectros EDS de todas as
amostras. Tal espectro confirma os dados obtidos na analise quimica.
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Figura 5.20 — Espectros EDS das argilas.
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5.2.5 POROSIMETRIA DE MERCURIO

A Figura 521 e a Tabela 58 apresentam os resultados da
porosimetria dos corpos de prova queimados. Os poros com didmetro médios
inferior a 1 um estdo em maior propor¢do em todas as amostras. Este fato
pode ser resultado da baixa densificagdo sofrida durante o processo de
sinterizag&o, resultando num elevado numero de vazios intergranular. A argila
Carminha que apresenta a maior porosidade (28,5%), também apresenta a
menor densidade apds a sinterizagdo. A curva dilatométrica da amostra
Carminha (Figura 5.12) mostra que a argila tem seu processo de sinterizagéo

retardado.
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Figura 5.21 — Porosimetria das Amostras.

Tabela 5.8 — Resultados da Porosimetria.

Dens. Aparente Dens. Real Porosidade
(glem’) (%)

Identificacédo 4
(g/lcm’)

Lira 2,53 1,88 26,0
Carminha 2,46 1,76 28,5
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5.2.6 EXPANSAQ POR UMIDADE (EPU)

A Tabela 5.9 apresenta os resultados dos ensaios de expansao por
umidade (EPU), a que foram submetidas os corpos de prova das amostras das
argilas Lira, Ventinha e Carminha. Os ensaios foram realizados de acordo com
a norma ISO 10545-10 [27]. Apesar da norma especificar o método da panela
de fervura para a aceleracdo da expansao por umidade, este foi substituido
pelo método de autoclave, de acordo com a especificacdo da norma de ensaio
de gretamento da ISO 10545-11. Esta opcéo foi adotada devido aos bons
resultados obtidos por Lira [15], que considerou a utilizagdo da autoclave, pois
a mesma evidencia melhor o efeito da composicdo e da temperatura de

sinterizacao sobre a expansao por umidade.

Tabela 5.9 — Resultados do ensaio de EPU.

Expansao por Umidade

Amostras i i)
Carminha 0,991 mm/m
Lira 0,994 mm/m |
Ventinha 0,993 mm/m ]

As normas I1SO 13006 e NBR 13818, recomendam que o valor obtido no
ensaio de expansao por umidade, definido na norma ISO 10545-10, nao
exceda o valor de 0,06% (0,6 mm/m).

Observando-se os valores obtidos (Tabela 5.9) no ensaio de expansao
por umidade — EPU, de imediato constata-se que as amostras ensaiadas
apresentaram valores acima do recomendado pela norma. Os resultados:
Carminha (0,991 mm/m), Lira (0,994 mm/m) e Ventinha (0,993 mm/m),
evidenciam que a composigdo mineralégica da argila natural vermelha exerce
influéncia no resultado da expansdo por umidade. As amostras Lira e
Carminha apresentaram teores de carbonato de calcio — CaCOg, (de 11,76% e
21,09% respectivamente) acima dos padrées recomendados pela literatura:
menor que 3% segundo Minicheli & Polizzoti [24] e inferior a 5% segundo
Sanchez e Garcia [25], para utilizacdo em processos de monoqueima de ciclo

rapido, utilizando argilas vermelhas naturais, 0 que sugere gque os elevados
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percentuais de Oxido de calcio, presente nas amostras Lira (6,08%) e
Carminha (12,17%), (Tabela 5.6), apds decomposigdo térmica, exerca
significativa influéncia na EPU. Os valores do oxido de calcio -~ CaO,
considerado elevado para a argita Carminha e alto para a Lira , pressupunha
uma presenca acentuada de CaO na sua forma livre, apds a queima, gue ao
reagir com a agua (forma liquida ou vapor) se hidrataria, aumentando desta
forma a expanséo por umidade.

Prospectando os resultados da analise dilatométrica das argilas
{Figura 5.12), e comparando com as micrografias das amostras apés a queima
(Figuras 5.14 a 5.17), demonstram para a Lira e a Carminha, um corpo
queimado com baixa densificacdo e pobre em fase vitrea, ja para a amestra
Ventinha, ocorre uma melhor densificacdo com formacdo de fase vitrea. Os
resultados da porosimetria das amostras (Figura 5.21 e Tabela 5.8) e os
valores da densidade real atestam esse comportamento: Lira (26,0% e 1,88
g/em®), Carminha (28,5% e 1,76 gicm®) e Ventinha (16,7% e 2,04 gicm®). Estas
constatacdes evidenciam que vaiores elevados de carbonato de calcio e por
conseguinte de 6xido de calcio podem conduzir a valores baixos de expanséo
por umidade, em argilas naturais de queima vermelha em monogueima de
ciclo rapido.

Esta evidéncia relaciona-se com a formagadc de fases cristalina
calcicas, como a anortita (Ca0 Al,03.2Ca0), expressa no difratograma das
amostras (figura 5.13) e nos espectros EDS das argilas analisadas (Figuras
519 e 5.20). Estas fases sdo resultantes da reacdo do oxido de calcio,
provenientes da decomposi¢do da calcita, com as fases amorfas provenientes
das transformagdes dos argilominerais durante o aquecimento. A fase amorfa
é um dos principais responsaveis pela expansao por umidade, e com a
consequente transformacfo desta fase amorfa em fases de aluminocssilicatos
de célcio, torna-se possivel a diminuigéo da expansao da umidade.

Outro aspecto constatado foi © comportamento da argila Ventinha,
frente ao valor apresentado no ensaioc de expansao por umidade (0,993
mm/m), onde devido ao seu baixo percentual de oxido de calcio (1,70%), a
presenca da fase anortita e a boa densificagdo alcangada pelos corpos
queimados, esperava-se um valor diferenciado da expans&o por umidade em
relacdo as argilas Lira e Carminha. Esta observagdo sugere algumas
consideracdes:
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De acordo com a Tabela 5.7, a argila Ventinha apresentou © menor
valor (0,70) para a razéo (CaO+Mg0) / (Na;O +K>0), que segundo os estudos
de Boucher [36], Almeida, Ferreira & Correia [35], quanto maior a razao
(Ca0+MgQ) / (Na:0 +K>0), menor a expansio por umidade, pois de acordo
com os autores, composicdes contendo calcio e magnésio pode desenvolver,
sob condicbes adequadas, fases que sao menos afetadas pela umidade do
que aguelas contendo sodio (Na) ou potassio (K), j& que a presenca de alcalis
favorece a formagdo de fases vitreas por funcionarem como fundentes,
permitindo a fusdo da silica e, portanto, a formacéao da fase vitrea. Outrossim,
a argila Ventinha também apresentou o mais baixo valor (0,20) para a razéo
alumina/silica, que segundo Young e Brownell [22], quanto maior esta razéo,
menor a expansao por umidade, pois a presenca de quartzo finamente dividido
{evidenciado tanto na andlise quimica do pé Tabela 5.1, quanto na analise
guimica do corpo queimado tabela 5.6 e no difratograma da Figura 5.13), tende
a alterar a estrutura de poros do material. Qutro aspecto a ser considerado em
relacdo a argila Ventinha € o resultado, demonstrado na Tabela 5.7, que
apresenta os valores calculados para o quartzo na sua forma livre. De um
modo geral se percebe que a argila Ventinha apresenta uma elevo grau de
formacgdo de fases vitreas e um baixo percentual de carbonato de calcio, que
ndo favoreceu a formacdo em maior quantidade de fases cristalinas de
aluminatos célcicos, o que conferiu ac corpo ceramico apds & queima, uma
presenca acentuada de materiais amorfos. Assim, de acordo com Menezes &
Ferreira [37], o fendmeno de adsor¢do de umidade pelo material amorfo €
influenciado pela possibilidade de formag&o de microtrincas no produto, o que
permite uma penetragdo mais intensa da agua, aumentando © grau da

expansao por umidade.
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5.2.3 Etapa Pds - Caracterizacao

5.2.3.1 Estudo Dilatométrico das Composicoes

Nesta segunda etapa do trabalho foram realizadas uma série de
formulagdes visando identificar a melhor combinagdo das matérias-primas
Ventinha, Carminha e Lira. A presenca elevada de particulas de carbonato de
calcio nas argilas Lira e Carminha conferem a estas argilas uma fonte potencial
de defeitos relacionados aos revestimentos ceramicos produzidos por via seca
e monoqueima de ciclo rapido. Além de retardar o inicio e reduzir o intervalo de
sinterizacdo, o carbonato de calcio é responsavel pelo aparecimento de um
defeito que causa enormes prejuizos na produgao, o “furo no esmalte”. Como o
proprio nome diz, o defeito “furo no esmalte” consiste de pequenos furos na
superficie esmaltada da peca [38]. Este defeito aparece quando o gas
carboénico (CO,) liberado pela decomposigéo do calcario ndo consegue sair do
interior da pega. Quando isto ocorre o gas liberado fica aprisionado no interior
da peca, se expande, devido a temperatura elevada, e forma um poro
arredondado que tende a se deslocar para a superficie. Ao atingir a superficie
da camada do esmalte, a pressdo do gas no interior do poro (bolha) faz com
que ele se rompa e 0 gas no seu interior seja liberado, causando, devido a
presenca de ferro contido nas regides que estiverem proximas as bolhas de
CO2, uma reducao, conferindo a esta regiées uma forte coloragdo preta. Com
isto o percentual de material com classificagdo de qualidade inferior aumenta,
causando sérios prejuizos.

Neste sentido tomou-se como meta maximizar o uso da matéria-prima
Ventinha devido ao fato desta apresentar o menor teor de CaO, elevada area
especifica e em especial por se tratar do recurso mais abundante na regido de
ocorréncia das matérias-primas acima.

Na primeira etapa do trabalho foi avaliado o comportamento de
sinterizacdo individual para Ventinha, Carminha e Lira. As amostras das
matérias-primas individuais foram compactadas a 200 Kgf/cm?® e submetidas a
uma taxa de aquecimento de 10°C/min; estas condicdes de ensaio foram
mantidas ao longo de todo estudo de sinterizac&o.

A partir da comparacéo direta entre as trés curvas obtidas, ficou evidente

o efeito o CaO em retardar o processo de densificacdo, conforme evidenciado
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pelo patamar entre 900°C e 1150°C na curva dilatométrica da Carminha (Figura
5.22). Os resultados obtidos seguem perfeitamente a tendéncia de densificacao
esperada em funcdo da quantidade de CaO contido nas trés matérias-primas
estudadas. A sinterizacdo mais pronunciada foi observada para a Ventinha,
que contém a menor quantidade de Ca0O, e a menos pronunciada pela
Carminha, que apresenta o maior teor de CaO, a Lira apresentou um
comportamento intermediario, conforme ilustra o conjunto de curvas na
Figura 5.22.
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Figura 5.22 - Graficos da dilatometria correspondentes as matérias-primas puras

Carminha, Ventinha e Lira

A area especifica da Ventinha (Tabela 5.5) é um parametro favoravel, e
que esta relacionado com a elevada reatividade desta matéria-prima. Contudo,
um produto constituido exclusivamente por esta matéria-prima apresentaria
dificuldades em termos de controle dimensional, visto que, em temperaturas na
faixa de 1100°C a 1120°C a Ventinha sofre retragGes lineares da ordem de
7,5%. Outro aspecto a ser considerado € a necessidade de aproveitamento
racional das trés matérias-primas, visto que, estas se apresentam em uma area
de ocorréncia bastante proxima. Uma vez determinado o efeito individual das
diferentes matérias-primas, foram preparadas duas séries de composicoes
combinando Ventinha e Lira e Ventinha e Carminha, desta forma, tendo a

Ventinha como referéncia ficou estabelecido o efeito combinado das diferentes
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matérias-primas duas a duas. A Tabela 510 contém o conjunto de

composigdes estudadas.

Tabela 5.10 - Série de composi¢des tendo como referéncia a Ventinha.
Ventinha(%) Lira(%) Carminha(%)

80 20 :
60 40 :
40 60 .
20 80 -
80 - 20
60 = 40
40 r 60
20 . 80

Através de dilatometria foi realizado um estudo para identificar o efeito
da combinacdo das matérias-primas Lira e Carminha sobre o comportamento
de retragdo da Ventinha. A Figura 523 apresenta o conjunto de curvas
dilatométricas obtidas para a série Ventinha/Lira. Os resuiltados mostram que a
adicdo de 20% de Lira reduz a retracdo da Ventinha de 58% para 3,7%, e a
adicdo de 20% de Ventinha a Lira eleva a retracéo de 1,5% para 2,2%, ambos
os resultados na temperatura de 1100°C. Desta forma, da composicéo VL-1
para VL-4 observa-se uma passagem do comportamento devido
predominantemente a Ventinha para um comportamento marcado pelo carater
da Lira.

As curvas dilatométricas correspondentes a série Ventinha/Carminha é
apresentada na Figura 5.24. Os resultados mostram que a adig&o de 20% de
Carminha a Ventinha reduziu a retragdo de 5,8% para 3,8%, provocando
praticamente o mesmo efeito que a Lira exerce sobre a Ventinha. A medida
que o teor de Carminha na formulagéo é aumentado observa-se uma tendéncia
clara em se retardar o processo de densificagdo na faixa de temperatura de
900°C e 1150°C, conforme observado para o caso do sistema Ventinha/lira.
Estes resultados ratificam o efeito do CaO em retardar o processo de

sinterizacdo em formulagdes de massa para revestimentos ceramicos.
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Figura 5.23 - Graficos de dilatometria correspondentes a série Ventinha/Lira.
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A Figura 5.25 apresenta a sobreposicdo dos resultados de ambas as
séries, com uma ampliagdo sobre a regido de temperatura de maior interesse.
Os resultados mostram que para a regido de composigdes entre 40% e 80% de
Ventinha as curvas de densificacdo estdo relativamente agrupadas, ou seja,
existe pouca variagdo com relagdo a presenca de Carminha ou Lira em
composigdes correspondentes. Estes resultados apontam para a possibilidade
de utilizar quantidades de Carminha ou Lira em torno de 40%, viabilizando o
uso de matérias-primas ricas Ca0.

O exame dos resultados das duas séries de composicdes da Tabela 8.8
demonstram que a adigao de Ca0 conduz a um retardamento do processo de
sinterizacdo. Este comportamento, contudo, ndo obedece uma relacao linear
como funcao da adicdo da quantidade de Lira ou Carminha, ou seja, 20% de
Lira reduz a densificacdo para 3,7% e n&o para 4,9%(comportamento linear) e
a adicdo de 20% de Carminha reduz a densificagdo para 3,8% e nao para
4 8%(comportamento linear). Este comportamento pode ser atribuido a
existéncia de varios parametros concorrentes entre si, como por exemplo,
composicdo quimica, area superficial, morfologia das particulas, cristalinidade,

teor de organicos etc.
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Como ambas as matérias-primas apresentaram efeitos praticamente
equivalentes na faixa de composigées mais rica em Ventinha, foram definidas
trés novas séries de formulagdes com o objetivo de utilizar Lira e Carminha de
modo combinado. Além disso, estas duas séries de composicdes incluiram o
estudo do efeito da adicdo de um agente fundente auxiliar para o processo de
sinterizagdo. Como a regido nordeste € rica em feldspato de excepcional
qualidade este foi o aditivo escolhido. A Tabela 5.11 contém as duas séries de
formulagbes combinando as trés matérias-primas com e sem adigdo de
feldspato.

Tabela 5.11 - Série de formulagées combinado Ventinha, Carminha e Lira com e sem

adicao de feldspato.
Ventinha (%) Lira(%) Carminha (%) Feldspato (%sobre)

BN = O AN = O AN

As Figuras 5.26, 5.27 e 5.28 contém os graficos dilatométricos para as
trés séries estudadas.

Dentro de cada série pode-se perceber claramente o efeito da adigéo de
feldspato sobre o comportamento de retracdo, ou seja, promovendo uma
melhora sensivel da sinterizacdo da massa. O aumento da quantidade de
Ventinha promove uma melhora marcante na densificagdo, conforme se pode
perceber a partir da comparagéao entre as séries VCL-1 e VCL-2. A utilizago,

isoladamente, de 40% de Lira ou 40% de Carminha permitiu obter
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respectivamente 3,3% e 2,7% de retragcdo. Contudo a adi¢do conjunta de Lira e
Carminha na proporgéo de 40% permitiu atingir 4,5% de retragdo sem a adicéo
de fundente e 59% com adicéo de feldspato. Este conjunto de dados revela
que a utilizagdo combinada de Lira e Carminha permitiu obter massas com
retracao final adequada aos processos de queima rapida, ou seja, entre 4 5% e
5,5% evitando os problemas de desvios dimensionais e de geometria oriundos
de retragdes elevadas. A terceira série de formulacdes, VCL-3, contém uma
maior quantidade de Ventinha, contudo, estas formulagdes apresentaram uma
retracéo inferior a série VCL-2 e superior a série VCL-1. A Ventinha, Carminha
e Lira tem valores de area superficial especifica e morfologia de particulas
bastante distintas entre si, estes parametros combinados podem levar a
diferentes condicées de empacotamento e desta forma diminuir ou aumentar a
densidade a verde. A condigdo obtida na série VCL-2 resulta da melhor
correlagdo entre a resposta de retragdo rapida e pronuncia da Ventinha
associada a melhora do empacotamento promovida pela associagdo com a Lira
e Carminha. A série VCL-2 se aproxima do comportamento apresentado pelas
argilas Carminha e Lira separadamente e a série VCL-3 do comportamento
apresentado pelas séries VC ou VL.
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A discussdo sobre o comportamento de retracdo das trés séries de
formulacbes estudadas pode ser melhor visualizado a partir da sobreposicéo
das curvas obtidas por dilatometria, conforme apresentado na Figura 5.29 para
0 intervalo de temperaturas de maior interesse.O conjunto de curvas
dilatométricas ilustra bem a evolugdo do comportamento para as trés séries de
formulagdes estudadas, enfatizando a existéncia de um ponto de étimo, no

caso a série VCL-2, com relagdo ao comportamento de sinterizagao.
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Figura 5.29 - Gréficos de dilatometria correspondentes a sobreposi¢cao das trés series

Ventinha/Carminha/Lira em fun¢&o da adigcao de feldspato

A Figura 5.29 enfatiza a faixa de valores de retragdo para a série VCL-1,
de menor retracdo, e para a série VCL-2, de maior retracdo. Os resultados
obtidos para a série VCL-2 encontram-se bem dentro dos valores normalmente
adotados pela maior parte dos fabricantes de revestimentos para a categoria
de revestimentos produzidos por via seca. Isto permite contornar a maior parte
dos problemas de desvios dimensionais e de geometria. Deste modo optou-se
por eleger a série VCL-2 como faixa de composigdes ideais para a combinagao
das matérias-primas adotadas. Frente a isso, para verificar o comportamento
destas formulagcdes com relagéo aos parametros de resisténcia a flexdo (MRF),
expanséo por umidade (EPU), porosidade aparente (PA), densidade aparente
(DA), densidade real (DR) e absor¢do de agua (AA), foram preparados dois
conjuntos de corpos de prova com as composigbes VCL-2 e VCL2c. Este
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procedimento permitiu verificar o efeito do fundente sobre o conjunto das

propriedades fisicas e mecanicas do revestimento.

5.2.3.2 Avaliacao dos Efeitos da Curva de Queima e Aditivos

Nesta etapa foram preparados dois conjuntos de corpos de prova tendo
como base as formulagcées VCL-2 e VCL-2c especificadas na Tabela 5.11.
Deste modo pode-se verificar o efeito da presenca de um fundente sobre as
propriedades: resisténcia a flexdo, expansao por umidade, porosidade aparente
(PA), densidade aparente (DA), densidade real (DR) e absorcdo de agua (AA).
Foram prensadas barras de 20mm x 60mm x 7mm sob presséo de 200Kgf/cm?
e 280Kgf/cm?, adotada industrialmente para estas matérias-primas.

Estes quatro conjuntos de corpos de prova foram submetidos a duas
curvas de queima distintas. A diferenga entre as curvas reside apenas na
temperatura de patamar, 1100°C para a curva-1 e 1120°C para a curva-2. A
Figura 5.30 ilustra as curvas de queima adotadas neste estudo.

A utilizacdo de duas curvas de queima com rampas e temperaturas de
mudanca de taxa de aquecimentos praticamente idénticas diferindo apenas em
40°C na temperatura de patamar, teve como objetivo verificar a
susceptibilidade das propriedades fisicas e mecanicas a temperatura de
maximo. Desta forma, consegue-se com este procedimento o mapeamento das
condicdes de processamento ideais para o sistema de argilas em questdo. Vale
ressaltar que o ciclo de queima de 30 minutos, adotado nesta etapa do trabalho
é menor do que o ciclo adotado na etapa de caracterizagdo, que foi de 35
minutos. Esta diferenga de 05 minutos tem um forte impacto tanto no aspecto

econdmico, quanto nas caracteristicas dos corpos ceramicos produzidos.

77



11004 =~ = 7 T e Te T T
1000 - |
900 -
800
7004
600 -
500 -
400 -
300
2004 | —=— Curva-1
100 - * Curva-2
0 Y T y T v T T T
00:00 0500  10:00 1500  20:00

Tempo (mim)

Temperatura(°C)

v [ N (ST N O 1O DU (S [ (T Y |

1
25:00 30:00

Figura 5.30- Curvas de queima adotadas no estudo de caracterizacao das

propriedades fisicas e mecanicas das formulagdes VCL-2 e VCL-2c.

A Tabela 5.12 contém os dados de porosidade aparente (PA), densidade
real (DR), densidade aparente (DA) e absorgcdo de agua (AA) para os dois
grupos de amostras estudadas, ou seja, VCL-2 e VCL-2c. Os resultados
mostram que existe uma tendéncia em diregao a reducdo da AA e PA com a
elevacao da temperatura de patamar e com respeito a presenca de feldspato.
Esta diferenca &€ mais pronunciada quando compara-se grupos de amostras
submetidas a diferentes pressdées de compactacdo. Desta forma, observa-se
que a elevacdo da pressdo de compactagdo de 200Kgf/cm? para 280Kgf/cm?
ressalta o efeito da temperatura e da presenca de feldspato. Este efeito
marcante da pressdo pode estar relacionado com a redug&o do volume de
poros inicial e ainda com o aumento da interagao entre particulas, favorecendo
a reacdo e os fendmenos de difusdo que conduzem a sinterizagado por

formacéo de fase liquida.
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Tabela 5.12 - Resultados de Porosidade Aparente (PA), Densidades Aparente (DA) e
Real (DR) e Absorcéo de Agua (AA).

AN L ref ] wvn 2 AN Lkl e 200 Y P— 00 1 Y7
200 kgf/cm 280 kgf/cm 200 kgf/icm 280 kgf/cm
1080°C | 1120°C | 1080°C | 1120°C | 1080°C | 1120°C | 1080°C | 1120°C

PA | 33,92 | 29,53 | 31,48 | 29,10 | 33,28 | 28,38 | 25,94 | 20,76
DA 2,63 2,64 2,65 2,72 262 | 259 | 2,62 | 2,68
DR 1,74 1,86 1,81 1,93 1,75 | 1,86 | 1,94 | 212
AA | 19,56 | 15,90 | 17,37 | 15,12 | 19,02 | 15,31 | 13,40 | 9,75

A Tabela 5.13 contém os resultados referentes a variac&o da resisténcia
a flexdo com relacdo a temperatura de tratamento térmico, composicdo e
pressao de compactagao. Os valores apresentado na Tabela 5.13 referem-se a
meédia aritmética de trés amostras ensaiadas.

Tabela 5.13 - Resultados da Resisténcia a Flexao, MRF (MPa)

VCL - 2 VCL - 2c
200 kgf/cm® 280 kgf/cm® 200 kgf/cm® 280 kgficm®
1080°C 1120°C 1080°C 1120°C 1080°C | 1120°C | 1080°C | 1120°C
MRF | 17,00 21,2 251 28,4 19,4 | 23,5 30,0 35,9

Os resultados mostram que a temperatura e a pressdo de compactacéo
contribuem no sentido de elevar a resisténcia mecanica. Este comportamento
foi observado para os dois sistemas, isto & com e sem feldspato. A presenca
de feldspato ressalta ainda mais o efeito dos parametros temperatura e
pressdo de compactagdo. Deve-se salientar que apenas na condi¢éo de
prensagem com 200kgf.~'cm2 e temperatura de queima de 1080°C a resisténcia
mecanica ficou abaixo do valor exigido pela norma técnica [29]. O melhor
resultado foi obtido sob pressdo de compactacéo de 280kgf/cm?, temperatura
de queima de 1120°C e com adicéo de feldspato.
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A Figura 5.31 apresenta o difratograma das amostras VCL-2 e VCL-2c¢,
ambas obtidas sob pressdo de compactacdo de 280 Kgf/cm? e temperatura de
queima de 1120 °C. O difratograma da amostra VCL—2c apresenta a formacéo
de fases calcicas, como a anortita (Ca0.Al203.2Si03), a wolastonita (Ca0.Si0y)
e um aluminossilicato de calcio.

Q T T T T I
Q = quartzo
W = wolastonita
A = anortita
CA = aluminato de célcio

cps

A

A CAQQQQQ i Q @ Q

Figura 5.31- Difratogramas das Amostras das formulagées combinado Ventinha
Carminha e Lira com feldspato (VCL-2c) e sem adigao de feldspato (VCL —2), apos a

queima a 1120 °C.

A Figura 532 apresenta o mapeamento quimico das formulagdes
combinadas Ventinha, Carminha e Lira sem feldspato (VCL-2) e o seu espectro
correspondente. Observa-se a distribuicdo dos elementos quimicos presentes
com atengdo para o célcio, concentrado, no centro da micrografia o que sugere
a presenca de uma fase calcica. Ao se fazer uma correlagdo entre a
distribuicdo dos elementos (Si, Al, Na) e uma sobreposigdo imaginaria da
posicdo dos mesmos, percebe-se a formacéo de fases vitreas e da presenca
de uma inclusdo de titanio na fase calcica, possivelmente oriundo de uma
contaminacéo das argilas, com o éxido de titanio, utilizado na preparagao de

esmaltes ceramicos na unidade industrial. Fica claro também na micrografia os
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adas nos resultados

vazios intergranulares e a elevada porosidade, demonstr

da Tabela 5.12.

PH3/4

Figura 5.32 — Mapeamento quimico das formulagdes combinadas Ventinha,Carminha

e Lira sem feldspato (VCL-2).
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A Figura 5.33 apresenta o mapeamento quimico das formulacdes
combinadas Ventinha, Carminha e Lira com feldspato (VCL-2c) e o seu

espectro correspondente.

Figura 5.33 — Mapeamento quimico das formulagées combinadas Ventinha, Carminha

e Lira com feldspato (VCL-2c).

Observa-se a distribuicdo dos elementos quimicos presentes, com
atencado para elevada presenca do elemento caicio, concentrado, no centro da

micrografia o que demonstra a presenca de uma fase célcica de dimensdes
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consideraveis. Percebe-se ainda na micrografia ampliada, a interface que
circunda toda a fase. A micrografia também revela uma melhor densificagéo e
uma menor porosidade da composicdo VCL-2¢, quando comparada a
micrografia da composi¢cdo VCL-2 (Figura 5.32).

Ao se fazer uma correlacéo entre a distribuicdo dos elementos (Si, Al,
Na) e uma sobreposicdo imaginaria da posicdo dos mesmos, percebe-se a
formacdo de fases vitreas em menor quantidade do que na micrografia da
composicao sem feldspato VCL-2.

Outro aspecto evidenciado na micrografia da Figura 5.33 € uma
grande inclus&o do elemento ferro, na parte inferior central da micrografia.

Na Tabela 5.14 estdo os valores obtidos no ensaio de expansao por
umidade. Percebe-se que a amostra contendo feldspato VCL-2c apresentou
uma menor expansio (0,041% ou 0,41 mm/m), enquanto a amostra VCL-2
apresentou um valor (0,073% ou 0,73 mm/m) fora dos padrbées recomendados
pelas normas (0,06% ou 0,6 mm/m).

Correlacionando os resultado da Tabela 5.14 com as micrografias das
Figuras 5.32 e 5.33, fica evidente a influéncia das fases calcicas em reduzir a
expansdo por umidade. A formulagdo VCL-2c demonstra a influéncia da
utilizacdo do feldspato como aditivo e agente redutor de fases vitreas. Outro
aspecto que pode ser correlacionado, com os dados da Tabela 5.14 e as
micrografias das Figuras 5.32 e 5.33 é a influéncia das fases vitreas em
aumentar a expanséo por umidade, evidenciada nos resultados da formulagao
VCL-2.

Tabela 5.14 — Expansdo por Umidade das formulacbes combinadas Ventinha

Carminha e Lira com feldspato (VCL-2c) e sem adig¢éo de feldspato (VCL-2)

Expansao por Umidade

Amostras
(mm/m)

VCL-2
VCL-2c

0,73 mm/m (0,73%)

0,41 mm/m (0,41%) i

Através da andlise dos resultados obtidos para as propriedades fisicas
da composicdo VCL-2c, percebe-se que todos os padrdes requeridos pela
norma I1SO 13006 [28], para a classificacdo Bllb, foram superadas (AA, MRF,
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EPU), com a utilizagdo de uma curva de queima (Figura 5.30) de ciclo muito
rapido (30 min), o que sem duvida confere a amostra VCL-2c, uma importancia
econdmica elevada, pois as jazidas de extracdo das argilas componentes da
formulagdo (Lira, Carminha e Ventinha), estdo proximas a unidade industrial.
Esta comprovagao tem um importante impacto econémico, pois possibilita a
utilizac@o das argilas calciticas fora dos padrdes internacionais, no processo
de fabricagdo de revestimentos cerdmicos por monoqueima em ciclo de

queima rapida.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos no presente trabalho, foi possivel

avaliar composigées de argilas naturais vermelhas com teores diferenciados de

carbonato de calcio, correlacionando a influéncia destes teores nas

propriedades fisicas e mecanicas, podendo-se chegar as seguintes

conclusdes:

Na caracterizacao individual das amostras Lira, Carminha e Ventinha na

forma de po, foram evidenciados os seguintes aspectos:

D

Ha uma similaridade na composi¢cdo mineralégica das
amostras, com presenca de caulinita, quartzo, muscovita,
vermiculita e calcita. A analise térmica revelou uma estrutura

ilitica para a amostra Ventinha.

As argilas Carminha e Lira devido ao elevado teor de
carbonato de calcio estdo fora dos padrdes recomendados
para utilizacdo no processo de fabricacdo de revestimentos
ceramicos por monoqueima rapida. A amostra Ventinha

apresentou uma elevada area especifica.

A composigdo mineralogica das argilas naturais exerceu
significativa influéncia na expansdo por umidade das

amostras analisadas.
O carbonato de calcio retarda o inicio do processo de

sinterizacdo e confere uma baixa retragéo linear as argilas

Lira e Carminha.
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Na caracterizacdo individual das amostras Lira, Carminha e Ventinha

apos a queima, foram evidenciados os seguintes aspectos:

De um modo geral, as amostras apresentaram uma baixa
densificacdo apods a sinterizacdo, resultando num elevado
numero de vazios intergranulares e muna porosidade superior

a recomendada pela norma.

As amostras apresentaram valores acima do recomendado

pela norma.

A presenca de teores elevados de carbonato de calcio
possibilita a formacéo de fases cristalinas de aluminossilicatos
calcicos, mas notadamente da anortita, que contribuiu para a

diminuicdo da expansao por umidade.

A formacdo de fase vitrea contribui para uma maior expansao

por umidade.

Ficou evidenciado que para argilas naturais vermelhas quanto
maior a razdo (CaO+MgO)/(NaO.+K;0), menor a expansdo

por umidade.

A dilatometria demonstrou ser uma boa ferramenta para o

estudo de composi¢des de argilas naturais vermelhas.

Os resultados mostraram que a temperatura e a pressao de
compactacdo contribuem no sentido de elevar a resisténcia

mecanica.

A utilizacdo do feldspato como aditivo fundente favoreceu a
formacdo de fases cristalinas calcicas, reduzindo, as fases
vitreas e diminuindo a expanséo por umidade e a absorgéo de

agua.
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O estudo possibilitou a utilizagdo das argilas calciticas fora
dos padrbes internacionais, no processo de fabricacdo de
revestimentos ceramicos por monogueima em ciclo de queima

rapida.
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7. PERSPECTIVAS DO TRABALHO

2 Devido a importancia da formacao de fases cristalinas estaveis
para diminuigdo da expansao por umidade, e a necessidade de ciclos
de queima rapidos para aumento da produgao, se faz necessario uma
avaliacdo mais ampla dos efeitos do parametro ciclo de queima na

expansao por umidade.

o Como o carbonato de célcio tem uma influéncia significativa na
diminuigdo da expansao por umidade, é importante a definicao de um
modelo que descreva e otimize os fendbmenos de transporte que
ocorrem na decomposic¢ao do carbonato de calcio e a sua relagdo com

a atmosfera dos fornos de queima rapida.

o Considerando que a expansdo por umidade em revestimentos
ceramicos resulta sempre em: compressao no revestimento, tracdo na
argamassa de assentamento e tragdo no suporte (laje ou alvenaria),
se faz importante avaliar se o valor de 0,06%, admitido como ©
maximo recomendado pela norma ISO 13006, para a expanséo por
umidade, ndo é alto demais se considerarmos que uma vez admitido
este valor estamos no limite da resisténcia ao cisalhamento da
interface revestimento/argamassa e da propria argamassa de

assentamento.
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