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Resumo da Tese apresentada ao P?’CEM/UFS como parte dos requisitos necessarios

para a obtenc¢do do titulo de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

ESTUDO DE VARIAVEIS DE PROCESSO E DA CINETICA DE
SINTERIZACAO DE MATERIAIS UTILIZADOS NA PRODUCAO DE
REVESTIMENTOS CERAMICOS

Cochiran Pereira dos Santos

Julho /2016

Orientadora: Prof®. Dr*. Zélia Soares Macedo

Programa de P6s-Graduacio em Ciéncia e Engenharia de Materiais

O presente trabalho tem como objetivo um estudo fundamentado na caracterizagdo
fisica, quimico-mineraldgica e microestrutural de quatro matérias-primas argilosas do
estado de Sergipe, sendo trés nunca estudadas anteriormente, e avaliar suas
potencialidades para aplicacdo na producao de revestimentos ceramicos. Analisou-se a
influéncia das varidveis de processo granulometria, prensagem, formulacdo da mistura
cerdmica, taxa de aquecimento e temperatura maxima de queima sobre a densificacdo
do material. Para isso, as argilas foram caracterizadas por difracdo de raios X,
fluorescéncia de raios X, espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho com
transformada de Fourier, andlises termogravimétrica e térmica diferencial, distribuicdo
de tamanho de particulas, dilatometria, limites de Atterberg, absorcao de dgua, médulo
de ruptura a flexdo e retracdo linear de queima. Foram detectadas concentracdes de
calcita entre 1,1 e 13,7%, a depender da origem da matéria-prima. Esta informacdo é
determinante para ajustes no ciclo de queima e previsdo da energia minima para que a
sinterizagdo ocorra. A microestrutura foi investigada por microscopia eletronica de
varredura e através dos resultados foi possivel confirmar a correlagdo entre a formagao
de fase liquida e a redugdo de porosidade nos corpos cerdmicos sinterizados a 1150 °C.
As energias de ativagdo determinadas no estagio final de sinterizagdo mostraram que, a
medida que se diminui o teor de carbonato de cdlcio combinado com o aumento do teor
de materiais fundentes, a sinterizacdo ocorre em temperaturas mais baixas, resultando

em menores gastos energéticos no processo de producao.

Palavras Chaves: argila; caracterizacdo; revestimento; sinterizacao; producao.
vii



Abstract of Thesis presented to PPCEM/UES as a partial fulfillment of the requirements

for the degree of Doctor in Materials Science and Engineering (D.Sc.)

VARIABLE STUDY PROCESS AND MATERIALS SINTERING
KINETICS USED IN CERAMIC COATINGS PRODUCTION

Cochiran Pereira dos Santos

July /2016
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Department: Materials Science and Engineering

This study aims a reasoned study on the physical, chemical, mineralogical and
microstructural characterization of four clay raw materials of the state of Sergipe, three
of them never previously studied and evaluates its potential for use in the production of
ceramic tiles. We analyzed the influence of process variables granulometry, pressing,
ceramic formulation, heating rate and maximum firing temperature for the densification
of the material. For this, the clays were characterized by X-ray diffraction, X-ray
fluorescence spectroscopy, Fourier transform infrared spectroscopy, thermogravimetric
and differential thermal analysis, particle size distribution, dilatometry, Atterberg limits,
water absorption, modulus of rupture in bending and linear firing shrinkage. Calcite
concentrations were detected between 1.1 and 13.7%, depending on the origin of the
raw material. This information is crucial for adjustments in the firing cycle and predicts
the minimum energy for the sintering occurs. The microstructure was investigated by
scanning electron microscopy and from the results it was possible to confirm the
correlation between the liquid phase formation and porosity reduction in the ceramic
bodies sintered at 1150 °C. The determined activation energy in final sintering stage
showed that, as it decreases the calcium carbonate content combined with the increase
of flux material content, the sintering occurs at lower temperatures, resulting in lower

energy costs in the process of production.

Key words: clay; characterization; coating; sintering; production.
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1. INTRODUCAO

A industria de revestimentos ceramicos tem tido um enorme crescimento nos
ultimos anos no Brasil, colocando o pais em segundo lugar no ranking mundial como
produtor e consumidor (BOSCHI, 2014). O Estado de Sergipe, com uma producio
média de mais de dois milhdes de metros quadrados por més, vem buscando se
enquadrar nesse processo, enfrentando atualmente o desafio de alcancar padrdes
aceitdveis de qualidade em um mercado altamente competitivo.

As matérias-primas utilizadas na producio de revestimentos ceramicos por via
seca sao predominantemente argilas que sdo constituidas pelos argilominerais ilita,
caulinita, montmorilonita e ainda outros minerais que podem estar associados, como
quartzo, calcita, hematita e feldspatos que se misturaram durante o processo de
formacao geoldgica (CORNELL, 1997, ANFACER, 2015). As argilas devem apresentar
plasticidade suficiente para conferir resisténcia mecéanica na conformagdo por
prensagem, de modo a garantir a integridade da peca no trajeto entre a prensa e o forno.

O feldspato contido nas argilas é fonte dos 6xidos de sddio e de potdssio,
atuando como fundentes em temperaturas acima de 1100 °C (CASTRO, 2015), o que
facilita a formacao de fase vitrea e reduz a porosidade. O quartzo se estiver presente em
menor propor¢do, auxilia na formagdo da fase vitrea, na desgaseificacio da matéria
organica e dgua. No entanto, grandes propor¢des de quartzo levam a dréstica reducio da
resisténcia mecanica apds a sinterizacdo. O 6xido de ferro estd presente nas matérias-
primas ceramicas sob a forma de hematita ou goetita, conferindo a cor vermelha ao
produto acabado. A calcita, que aparece na grande maioria das argilas utilizadas no
processo de producdo de revestimentos cerdmicos do tipo BIIb no estado de Sergipe
(ALCANTARA et al., 2008, GOES et al., 2014, SANTOS et al., 2016), é um mineral
que necessita de um cuidado especial em sua utilizacdo devido a sua elevada perda ao
fogo. Quando presente em propor¢do igual ou menor do que 3%, esse mineral atua
como fundente. No entanto, em proporg¢des superiores, a calcita pode provocar aumento
na porosidade final do produto. Além disso, o tamanho da particula de calcita para
processamento de ceramicas deve ser inferior a 125 pm. Para tamanhos maiores,
observa-se que o CaO resultante da dissociagdo dos carbonatos pode hidratar-se apds a

queima, promovendo variacdes na dimensdo da peca (ENRIQUE, 1998). Assim sendo,



a utilizacdo de argilas calcarias é um desafio, exigindo cuidado no processamento e
controle na formulagdo e queima dos revestimentos.

Para garantir a sinterizacdo correta do produto sdo necessdrias a moagem € a
prensagem adequadas da matéria-prima, além de uma curva de queima eficiente, rapida
e com o menor consumo energético possivel. O estudo da cinética de sinterizacdo pode
ajudar a determinar as melhores condi¢des de processamento, as quais correspondem a
menor energia de ativacio registrada em cada estdgio. Esse conhecimento auxilia no
desenvolvimento de curvas de queima adequadas (CARGNIN et al., 2011).

O objetivo do presente trabalho de pesquisa é um estudo fundamentado na
caracterizacdo fisica, quimico-mineralégica e microestrutural para avaliar a
potencialidade de quatro matérias-primas argilosas do estado de Sergipe, nas quais trés
de forma inédita, para aplicacdo na producao de revestimentos ceramicos. Para isso, foi
analisada a influéncia das varidveis de processo granulometria, prensagem, formulacao
da mistura cerdmica, taxa de aquecimento e temperatura méxima de queima sobre a
densificacdo do material. Determinaram-se ainda os parametros cinéticos energia de

ativacdo e fator pré-exponencial relacionados ao processo de queima.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo do presente trabalho € avaliar a potencialidade de quatro matérias-
primas argilosas do estado de Sergipe a partir da caracterizagdo fisica, quimico-
mineraldgica e microestrutural para aplicacao na producio de revestimentos ceramicos.

Para isso, foi analisada a influéncia das varidveis de processo granulometria,
prensagem, formulacdo da mistura ceramica, taxa de aquecimento e temperatura
mdxima de queima sobre a densificacdo do material, bem como os pardmetros cinéticos
energia de ativacdo e fator pré-exponencial, visando auxiliar no desenvolvimento de

curvas de queima adequadas.

2.2 Objetivos especificos

- Estudar como as varidveis de processo granulometria, prensagem, formulacgao,
taxa de aquecimento e temperatura maxima de queima influenciam nas propriedades
fisicas do produto final;

- Determinar a distribuicdo de tamanho de particulas e limites de Atterberg das
matérias-primas;

- Elaborar diagramas de gresificagdo das matérias-primas e das misturas
ceramicas, visando determinar a temperatura na qual ocorre a maxima densificacdo do
material;

- Avaliar as caracteristicas das matérias-primas por andlise quimica e
mineralogica em amostras representativas de cada depdsito;

- Analisar a evolugdo das fases cristalinas durante a queima a diferentes
temperaturas;

- Realizar andlises térmicas para investigacdo de processos endotérmicos e
exotérmicos durante a etapa de aquecimento, estudo da decomposicdo térmica do
carbonato de célcio, verificar as alteracdes dimensionais de expansdo e retracio térmica
e a evolucdo da densidade em funcdo da temperatura das matérias-primas;

- Analisar a microestrutura dos corpos sinterizados por microscopia;

- Determinar os parametros cinéticos energia de ativacdo e fator pré-

exponencial.



3. CONCEITOS FUNDAMENTAIS E
REVISAO BIBLIOGRAFICA

A ceramica é o material artificial mais antigo produzido pelo homem. A palavra
cerdmica deriva do grego “keramos” e significa “terra queimada”. E um material de
grande dureza, frequentemente encontrado em escavacgdes arqueoldgicas, em que
algumas datam de mais de 19 mil anos (MOULSON, 2003). A ceramica para a
constru¢do com caracteristicas industriais surgiu por volta do século V em grandes
centros comerciais (ANFACER, 2015).

O termo ceramica é designado para materiais predominantemente inorganicos
com ligacao i06nica ou covalente, formados de compostos ndo-metdlicos e consolidados
por um processo de queima. As argilas sdo um dos recursos mais abundantes que
servem como principal matéria-prima para a producdo de ceramica tradicional, ceramica
branca e refratdrios técnicos, incluindo compdsitos de matriz cerdmica, entre outros
(MURRAY, 1999).

Ceramica tradicional refere-se a produtos usados como materiais de construgao,
tais como tijolos, telhas, revestimentos, etc., sendo que os revestimentos sio comumente
utilizados para revestir paredes, pisos, bancadas e piscinas em ambientes internos e
externos. Os revestimentos ceramicos sdo placas ceramicas constituidas, em geral, de
trés camadas: o suporte, que é a propria placa, o engobe, que tem fungdo
impermeabilizante e garante a aderéncia da terceira camada, e o esmalte, camada vitrea
que também impermeabiliza, além de decorar uma das faces da placa (ABCERAM,
2011).

O suporte ou corpo cerdmico, foco desse estudo, compde-se de matérias-primas
naturais, argilosas e ndo argilosas, constituidas principalmente pelos argilominerais ilita,
caulinita e montmorilonita, e ainda minerais que podem estar associados, como quartzo,

calcita, hematita e feldspatos, entre outros (CORNELL, 1997).

3.1 Argila

Argila € o nome dado a um sedimento formado por particulas de dimensdes
abaixo de 4 micrometros de didmetro. E um material natural, de textura terrosa,
constituido essencialmente de argilominerais, podendo conter outros minerais, matéria
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organica e outras impurezas. Os argilominerais sao filossilicatos, ou seja, silicatos que
formam laminas, de baixa dureza, densidade também relativamente baixa e boa
clivagem em uma direcio (BRANCO, 2008).

Na natureza, a formagao da argila é um processo complexo, sendo na maioria
das vezes formada como um resultado do intemperismo quimico de muitos compostos
de aluminosilicatos anidros diferentes, tais como o granito, uma rocha ignea que contém
fracdes de feldspato, quartzo e mica (BETARD et al., 2009). De acordo com a formagio
geoldgica, as argilas podem ser classificadas como primdrias ou secundarias. As argilas
primdrias situam-se no mesmo local de formacdo, como as rochas igneas, ja se os
depdsitos foram movidos pela erosdo e dgua do seu local principal, essas argilas sdao
conhecidas como secunddrias (PRUDENCIO ef al., 2002).

As argilas apresentam uma enorme gama de aplicacdes, tanto na area de
ceramica como em outras areas tecnoldgicas. Pode-se dizer que, em quase todos os
segmentos de ceramica tradicional, a argila constitui total ou parcialmente a composi¢ao

das massas (ESCALERA, 2013).

3.1.1 Argilominerais

Os minerais caracteristicos das argilas, os argilominerais, sdo os constituintes
principais dos solos e possuem tamanho de particula inferior a 2 micrometros de
didmetro. Resultam de processos metamorficos, magmaticos, hidrotermais, digenéticos
e intempéricos. Quimicamente, sao silicatos hidratados de aluminio (Al4(S140,0)(OH)s)
formados basicamente por camadas de silica (SiO;) e hidréxido de aluminio (Al,(OH)3),
em que a camada de silica une-se a camada de alumina pela camada de oxigénio e
hidroxila. Possuem estrutura lamelar, alternando folhas de tetraedros de silica e folhas
de octaedros de aluminio que pode ser substituido por Fe, Mg, Mn, etc., sendo
classificadas em fun¢do do nimero de camadas tetraédricas e octaédricas como 1:1
(uma tetraédrica e uma octaédrica) e 2:1 (duas tetraédricas e uma octaédrica)
(GUGGENHEIM, 1995).

Os argilominerais sdo coloides com capacidade de absorcdo e retencdo de adgua
com varia¢cao de volume conforme o teor de 4gua, podem promover a troca de cations e
anions e oferecem resisténcia a variacoes do pH do solo sob a influéncia de 4cidos ou

bases.



Gracas aos argilominerais, as argilas na presenca de dgua, desenvolvem uma
série de propriedades, tais como: plasticidade, resist€éncia mecanica a umido, retragdo
linear de secagem, compactacao e, ainda, possuem a capacidade de mudar a viscosidade
de suspensdes aquosas (tixotropia), que explicam sua grande variedade de aplicagdes

tecnologicas.

3.1.2 Principais grupos de argilominerais

A maioria dos argilominerais tém estruturas de folhas de silicato, os
filossilicatos, que consistem de camadas compostas de Si e Al coordenadas
tetraedricamente e cdtions octaedricamente coordenados (principalmente: Fe’*, Fe®*,
Al e Mg2+). De acordo com o tipo de folha, os grupos podem ser classificados como
de duas camadas (ou tipo 1:1), representados pelo caulim e serpentina, € como de trés
camadas (ou tipo 2:1), representados principalmente pela ilita-mica e esmectita
(BRINDLEY, 1980). A classificacdo correspondente de argilominerais é apresentada na

Tabela 1.

Tabela 1: Classificacdo dos argilominerais de acordo com o tipo de folha de silicato.
Tipos de folha

de silicato Grupo Espécies principais
1:1 Caulim e serpentina Caulinita e nacrita
2:1 Ilita-mica Muscovita, ilita, paragonita
2:1 Esmectita Montmorilonita, nontronita

3.1.2.1 Grupo do caulim

Ao grupo do caulim pertencem a caulinita, dicrita, nacrita € os minerais de
serpentina com duas camadas do tipo 1:1 na estrutura. Caulins t€m uma estrutura
tetraédrica e uma octaédrica na célula unitdria, sem carga liquida negativa sobre as
camadas compostas e, consequentemente, ndo hd cdtions de compensagdo entre
camadas ou camadas de 4gua na estrutura.

A caulinita (AlSi,Os(OH)4) € a principal representante desse grupo, com
espacamento entre as camadas de 7 A e estrutura do tipo T-O (tetraedro-octaedro), o

que resulta em camadas eletricamente neutras (Figura 1). Geralmente € associada com a
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presenca de vdrios outros minerais, dependendo das condi¢des geoldgicas sob as quais
foi formada. Estes minerais associados podem alterar as propriedades fisicas e quimicas

e afetar a sua utilizacdo como um mineral industrial (MILHEIRO et al., 2005).

Figura 1: Estrutura da caulinita (branco: hidrogénio, vermelho: oxigénio, cinza:
aluminio, amarelo: silicio) (Adaptado de VIANA, 2006).

3.1.2.2 Grupo da Ilita-mica

O nome de mica pode referir-se tanto a mica quanto a ilita, dependendo do teor
de potédssio. Sao os constituintes que ocorrem mais comumente nas argilas e
frequentemente sdo os principais componentes. As férmulas aproximadas deduzidas
para a ilita podem ser escritas como KpggAlx(Siz12AlpssO010(OH)-nH,O  ou
(Sig)(ALLMg,Fe), 3010(OH)2(K,H,0), conforme BRINDLEY (1980).

A ilita é composta por trés camadas com estrutura 2:1, em que as substituicoes
de Si** por Al podem produzir uma carga liquida negativa. Entdo, o potdssio € o
principal cétion entre as camadas (Figura 2). A dgua também pode estar presente entre

as camadas para preencher os espacos vazios na estrutura (WILSON, 1999).



Figura 2: Estrutura das micas. Os cétions de potdssio (violeta) unindo as camadas T-O-T
na ilita (Adaptado de VIANA, 2006).

3.1.2.3 Grupo da Esmectita

As esmectitas s@o formadas por trés camadas com estrutura do tipo 2:1, sendo
uma camada octaédrica entre duas folhas tetraédricas. Elas tém uma camada carregada,
que é compensada por cdtions entre camadas hidratadas, principalmente Mg2+ e Na*
(Figura 3). A hidratagdo dos cations entre as camadas estruturais faz surgir o inchago
cristalino que caracteriza as esmectitas (GRIM, 1962).

A montmorilonita é a espécie mais comum desse grupo, com uma composi¢cao
nominal de (0,5Ca,Na)y7(Al,Mg,Fe)4[(S1,Al)3O020](OH)4-xH,O, em que x € uma
varidvel, dependendo do nivel de dgua absorvida. A montmorilonita € um mineral

coloidal de drea de superficie especifica muito elevada, tendo alta capacidade de troca

de cétions e alta porosidade (BRINDLEY, 1980).

Figura 3: Estrutura da montmorilonita (Adaptado de VIANA, 2006).



3.1.3 Minerais acessorios

3.1.3.1 Quartzo

O quartzo (S10;), um dos minerais mais abundantes da crosta terrestre, € um dos
materiais nao-plasticos mais comuns encontrados como acessorio nos argilominerais,
aumentando a resisténcia a verde em casos em que as argilas sdo altamente plésticas,
proporcionando-lhes assim, uma forma uniforme antes e apds a queima. E estdvel até
573 °C (quartzo-a). Com o aumento da temperatura, a fase estdvel do quartzo-a é
convertida em quartzo-f. Esta conversdo é rapida, reversivel e acompanhada de ligeira

absorc¢do de energia (SALEM et al., 2009, ZAIED et al., 2015).

3.1.3.2 Calcita

O carbonato de célcio (CaCOs3) pode estar presente em vdrias quantidades nas
argilas devido a diferengas na formacgao geoldgica dos depdsitos. Teores de CaCOs5 nas
argilas, abaixo de 3%, s@o um indicativo de argilas ndo-calcirias (GONZALEZ et al.,
1990) e atua como fundente, promovendo a densificagdo (ENRIQUE, 1998). A presenca
de propor¢des acima de 3% pode conduzir a formacdo de fases indesejaveis, tais como
guelenita, anortita e volastonita apds a sinterizacdo de produtos ceramicos, o que
prejudica a formagdo de mulita (CARRETERO et al., 2002) com efeito deletério sobre a
densificacao (SOUSA, 2005).

O evento térmico em torno de 680 °C nos ensaios de termogravimetria é um
indicativo da decomposicdo térmica da calcita, com elevada perda de massa resultante
da transformagcdo do CaCO; em CaO e liberagdo de gis CO, (RAHAMAN, 2003,
GUNASERAKAN, 2007, CARDIANO et al., 2008, ZAMUDIO et al., 2011). Assim
sendo, a utilizagdo de argilas calcarias demanda controle, tanto na formulacdo, quanto
na queima, para evitar os efeitos prejudiciais da calcita, como a baixa densidade e alta

porosidade.



3.1.3.3 Feldspato

Os feldspatos referem-se a um grupo de minerais de aluminosilicatos. O
feldspato contido nas argilas é fonte dos 6xidos de sodio e de potassio e desempenha um
papel importante em materiais ceramicos na qualidade de agentes de fluxo, reduzindo as
temperaturas de sinterizacao, a porosidade apds queima e facilitando a formacao de fase
vitrea (CASTRO, 2015). Os representantes mais importantes sdo o ortocldsio
(KAISi;0s) e a albita (NaAlSi3;Os).

Quanto maior a quantidade desse mineral, menor serd a temperatura de formagao
de fases liquidas viscosas durante a sinterizacdo. Estas fases liquidas contornam as
particulas mais refratdrias, aproximando-as por meio das forcas de tensdo superficial
que sdo geradas nos poros mais finos, fato que gera contracdo. Desta maneira, os
feldspatos sdo os responsdveis iniciais pelo processo de densificagdo, o qual
proporciona majoritariamente ao produto final alta resisténcia mecanica a flexdo e ao

impacto (DAS, 2003, ESPOSITO et al., 2005).

3.1.3.4 Hematita

O ferro pode estar presente nas argilas nas formas de hematita (a-Fe,0s3), goetita
(a-FeO-OH) e limonita (uma mistura de 6xidos de ferro e hidréxidos de natureza
fracamente cristalina), ou simplesmente como ions Fe** na estrutura da argila. Em
estruturas do grupo da ilita, os fons Fe’* podem substituir parcialmente os ions Al’* nos
sitios octaédricos da estrutura (STEPKOWSKA et al., 1992).

O Fe,03 € formado durante a sinterizagdo em condi¢des de oxidagdo a partir das
reacoes dos minerais de ferro presentes nas argilas, conferindo uma cor avermelhada

caracteristica para os materiais ceramicos.

3.2 Classificacao de revestimentos ceramicos

De acordo com a NBR 13818/1997 e baseado na ISO 13006/1998, os
revestimentos ceramicos sdo classificados pelos seguintes critérios: i. Esmaltados e nao
esmaltados; ii. Método de fabricacdo (prensado, extrudado e outros); iii. Grupos de

absor¢do de 4gua; iv. Classe de resisténcia a abrasdo superficial (PEI); v. Classe de
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resisténcia ao manchamento; vi. Classe de resisténcia ao ataque de agentes quimicos,
segundo diferentes niveis de concentracdo; e vii. Aspecto superficial ou andlise visual.
Na especificacdo de um revestimento ceramico, deve-se conciliar o método de

fabrica¢do com o grupo de absor¢ao de dgua, conforme a Tabela 2.

Tabela 2: Especifica¢do dos revestimentos ceramicos quanto ao método de
fabricacdo e o grupo de absorcdo de dgua.

Absor¢ao de dgua Método de Fabricagdo
(%) Extrudado (A) Prensado (B) Outros (C)
Menor que 0,5 Al Bla CI
0,5-3,0 Al BIb CI
3,0-6,0 Alla Blla Clla
6,0-10,0 Allb BIIb ClIIb
Acima de 10,0 ATl BIII CIII

Fonte: NBR 13818/1997 da ABNT.

Os revestimentos ceramicos produzidos no estado de Sergipe sdo, na sua
totalidade, fabricados pelo método de prensagem, no qual se deve respeitar a absorcao
de 4gua e as possibilidades de aplicacOes residenciais, bem como a nomenclatura

definida pela norma e que constam na Tabela 3.

Tabela 3: Classificagdo dos revestimentos ceramicos segundo o grau de absorcdo de
agua e correspondentes possibilidades de aplicacdes residenciais.

Absorcao de . . . . Nomenclatura
Grupos L Aplicagdes residenciais :
agua (%) comercial
Bla 0,0-0,5 Pisos e paredes Porcelanato
BIb 0,5-3,0 Pisos e paredes Grés
Blla 3,0-6,0 Pisos e paredes Semi-grés
BIIb 6,0-10,0 Pisos e paredes Semi-poroso
BIII Acima de 10,0 Paredes Azulejo

Fonte: NBR 13818/1997 da ABNT.

Na Tabela 4 € apresentada a classificacdo dos grupos de absorcdo para placas
prensadas, segundo a Norma NBR 13818/1997 da ABNT, com as devidas faixas de

absorcao de dgua e valores do médulo de resisténcia a flexao.
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Tabela 4: Grupos de absor¢do classificados de acordo com os valores de absor¢ao
de 4gua e do mddulo de resisténcia a flexao para placas prensadas.

Grupo de Absorc¢ao de agua Moédulo de resisténcia a flexao
absor¢do (%) (MPa)
(placa prensada) Média Individual Média Individual

Bla Abs <0,5% <0,6% > 35 MPa > 32 MPa
BIb 0,5% <Abs<3,0% <3,3% > 30 MPa >27 MPa
Blla 3,0% <Abs<6,0% <6,5% >22 MPa >20 MPa
BIIb 6,0% < Abs <10,0% <11,0% > 18 MPa >16 MPa
BIII Abs > 10% >9,0% > 12 MPa

Fonte: NBR 13818/1997 da ABNT.

3.3 Processos de producao

Ap6s a mineracao (lavra), os materiais sdo beneficiados, isto é, desagregados ou
moidos, classificados de acordo com a granulometria e muitas vezes também
purificados. O processo de producdo propriamente dito tem inicio somente apds essas
operacdes. E bastante automatizado, mas existe ainda interferéncia humana nas
atividades relacionadas ao controle do processo, inspecdo da qualidade do produto
acabado, armazenagem e expedi¢do (ABCERAM, 2011).

Os materiais utilizados para a fabricacdo de revestimentos ceramicos sdo: o po,
que constitui o produto resultante da fase da preparacdo das massas (misturas complexas
de argilominerais com outra matéria mineral, tal como quartzo, feldspatos, gipsita,
carbonatos, 6xidos de ferro e, por vezes, matéria organica) e a frita ou esmalte, que €
uma cobertura vitrificada impermedvel aplicada ao suporte.

A prensagem uniaxial consiste na compactacdo do pé sobre um molde, através
de uma prensa hidraulica que pressiona o material para reassentar e colocar os graos da
massa em intimo contato entre si, resultando em um produto compactado com elevada
densidade a verde.

Na industria ceramica de revestimento destacam-se dois tipos de processos
produtivos, classificados de acordo com as etapas de preparacdo da massa (Figura 4):

- A Via Seca, que € responsdvel por 73% da producdo nacional e corresponde a
100% da produgdo do estado de Sergipe, utiliza as seguintes etapas: lavra, secagem,
moagem a seco, conformacdo e queima. A secagem € realizada naturalmente, expondo-a
ao sol. As maiores vantagens desse processo sao 0s menores custos energéticos € o

menor impacto ambiental.
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- A Via Umida (responsdvel por 27% da produgio nacional) utiliza as seguintes

etapas: lavra, mistura de vérias matérias-primas, como, por exemplo, argilas, materiais

fundentes, talco e carbonatos, que sdo moidas e homogeneizadas em moinhos de bola,

em meio aquoso, secagem e granulacdo da massa em atomizador (spray dryer),

conformag¢do e queima. As maiores vantagens desse processo sao por niao precisar

esperar a secagem da argila pelo sol e por conseguir uma massa mais homogénea.

Existem também dois processos possiveis de queima denominados de

monoqueima e biqueima. O processo de monoqueima tem esse nome por serem

queimados simultaneamente a massa argilosa, que constitui o suporte € o esmalte em

temperaturas elevadas (normalmente acima de 1000 °C). A biqueima € o processo no

qual o tratamento térmico é dado apenas ao esmalte, pois o suporte ja foi queimado

anteriormente.

Via Seca

Via Umida

0

CHIS

Lavra

Secagem

-

k=

Mistura

K3

Moagem a
Seco

Granulagdo:

atomizador

k=

k=

Prensagem

Prensagem

T

Queima

T

Queima

Figura 4: Processos de producdo de revestimentos ceramicos classificados de acordo

com a preparacdo da massa (ANFACER, 2015).

13


https://pt.wikipedia.org/wiki/Esmalte

Finalizando o processo de producdo, existe ainda o controle de qualidade, que
permeia todo o processo produtivo e tem a funcdo de monitorar todas as fases, desde o
controle da matéria-prima até o produto final, quando s3o realizadas inspecdes de
amostras da produgdo para que se obtenha um controle estatistico da qualidade. Os lotes
de producdo somente sdo liberados para a expedi¢dao apds a aprovagdo do CQPA —
Controle de Qualidade dos Produtos Acabados, garantindo a qualidade dos produtos
para o mercado interno e externo (ANFACER, 2015).

Os parametros de processo granulometria, pressdo de compactagdo, formulacio,
patamar de temperatura e taxa de aquecimento em que ocorre o tratamento térmico,
influenciam diretamente as propriedades fisicas do produto final (GOES, 2014) e serdo

estudadas nesse trabalho de pesquisa.

3.4 Formulacao das misturas ceramicas

As propriedades tecnoldgicas dos produtos ceramicos dependem das
caracteristicas fisico-quimicas e mineraldgicas das matérias-primas, como também do
controle total do processo anterior a queima e do tratamento térmico utilizado
(BELTRAN, 1996). Portanto, uma massa cerdmica deve possuir uma composi¢ao
quimica e mineralégica adequada, de maneira que a relagdo entre as matérias-primas
plasticas e as ndo-plasticas favorecam as transformagdes fisico-quimicas que ocorrem
durante o processo de queima e fornecam ao produto acabado as propriedades desejadas
(DONDI et al., 1997, CELIK, 2010).

As respostas a serem observadas e medidas estdo relacionadas funcionalmente
com as propor¢des dos componentes. As composicdes quimicas e as fases cristalinas
devem seguir uma dependéncia linear na propor¢do de cada um dos materiais na
mistura, tal como descrito pela Eq. (1):

EQY) = ayZy+ a1Z; + ayZ, + -+ apZ, (1)
em que: E (Y) é o valor esperado de Y, o parametro a; é a propor¢dao do material i na
mistura e Z; é a propriedade individual do material i, com }; a; = 1 (SMITH, 2005).

A utilizagdo de um modelo de dependéncia como uma ferramenta preditiva pode
simplificar o processo de formulacido, desde que as caracteristicas de varias misturas
diferentes podem ser facilmente calculadas utilizando as propriedades medidas para as

matérias-primas e a sua propor¢ao na mistura (BOSCHI et al., 2011). Esta metodologia
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pode proporcionar uma grande economia de tempo na linha de produgdo. No presente
trabalho, o modelo de dependéncia linear foi testado a fim de prever as propriedades das
formulagdes com base nas caracteristicas dos componentes individuais e a influéncia
sobre a densidade a verde e apds queima, a absorcdo de dgua e a retracdo linear final

relacionada com a sinterizagao.

3.4.1 Curva de gresificacao

Os atuais ciclos de queima utilizados pela industria ceramica sio muito menores
do que os praticados até a década de 1990 (que levavam horas, ou até dias, para se
consolidar o produto final), gracas a combinacdes de matérias-primas e tecnologia de
fornos. Porém, todo forno apresenta variacdes de temperatura de uma regido para a
outra, em um mesmo instante, ao longo do periodo de sinterizagdo, sendo
imprescindivel que se conheca a sensibilidade térmica de uma massa para as variagoes
do ciclo de queima a ser utilizado (SANCHEZ—MUNOZ et al.,2002).

Segundo MELCHIADES et al. (1996), a curva de gresificagdo é uma ferramenta
bastante ttil para se determinar o intervalo desejado de temperatura de sinterizagdo dos
corpos ceramicos, sendo possivel avaliar a tolerancia de uma massa a variacdes de
temperatura e condi¢cdes de processamento.

A Figura 5 exemplifica um diagrama de gresificagdo de um revestimento
ceramico do tipo BIlb (CELIK, 2010), em que constata-se que o minimo de absorcao de

dgua coincide com o maximo de retracdo linear, correspondendo a temperatura 6tima de

sinterizacgao.
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Figura 5: Diagrama de gresificacdo de um revestimento ceramico do tipo BIIb
(Adaptado de CELIK, 2010).
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3.5 A queima ceramica

O processo de queima € uma das etapas mais importantes no processamento dos
produtos cerimicos. E durante essa etapa que o material sofre as reacdes e
transformagdes quimicas e fisicas necessdrias para conceder ao produto final as
propriedades requeridas.

De acordo com REED (1995), o processo de queima ocorre em trés etapas: pré-
sinteriza¢do, a qual inclui perda de organicos e eliminacdo dos gases de decomposi¢do e
oxidagdo, sinterizacdo e resfriamento. Dentre essas etapas, a sinterizagdo € a mais
importante e complexa, pois através dela ocorrem uma série de transformacgdes em
funcdo dos materiais precursores € o desenvolvimento de novas fases cristalinas,
formacdo de fase vitrea e coalescéncia dos grdos, promovendo a densificacdo e o
fechamento dos poros. Durante a etapa de sinterizagdo podem ocorrer reagdes quimicas,
como a formagao da mulita, a partir do mineral caulinita, e a formacgao de fases liquidas
ricas em Al,O3 que se combinam com SiO; proveniente da dissolu¢do do quartzo
(CARBAIJAL et al., 2007, ALVES, 2009).

A sinterizacdo pode ser considerada como o processo através do qual um
conjunto de particulas, compactadas sob pressdo ou simplesmente confinadas em um
recipiente, sdo tratadas termicamente em uma temperatura abaixo de sua temperatura de
fusdo, promovendo uma mudanga na microestrutura do compacto por meio de um ou
mais mecanismos de transporte. Os mecanismos podem ser concorrentes ou
consecutivos. Ao final do processo, obtém-se um sdlido policristalino (YIN et al.,
2010).

O processo de sinterizacdo completo ocorre em trés estagios: i. o inicial, no qual
ocorre o arredondamento das particulas, a formagao dos pescogos e dos contornos, com
pouco crescimento de graos, significante reducdo na drea superficial livre e na
porosidade; ii. o intermedidrio, em que se verifica acentuado crescimento de grios e
fechamento de poros, acompanhado de densificacdo; e iii. o estagio final, caracterizado
pela eliminacdo de poros residuais e crescimento de grdos, com pouca ou nenhuma
densificacao (SHAW, 1998).

A for¢a motriz da sinterizacdo € a reducdo da energia livre de superficie do
sistema, ou a tendéncia do sistema de atingir o estado de menor energia livre,

acompanhada por uma reducdo nas dreas das superficies e interfaces dos compactos.
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Basicamente, o que ocorre é a conversdo de muitas particulas pequenas em
particulas maiores em menor nimero, ou seja, crescimento de grao e substituicdo das
interfaces gés-solido por interfaces sdlido-sélido de menor energia, resultando na
densificacdo dos corpos (SHAW, 1998).

De maneira geral, o crescimento de grdao ocorre em todos os estdgios da
sinterizagdo, sendo que o modelo mais simples de crescimento de grio leva em
consideracdo o movimento dos contornos de grao, que € inversamente proporcional ao
tamanho médio de grio (RAHAMAN, 2003). A segrega¢do de impurezas e aditivos nos
contornos de grao pode reduzir a energia livre do sistema e consequentemente, diminuir
a taxa de crescimento de grdo. Assim sendo, as modificacdes microestruturais que
ocorrem durante a sinterizacdo resultam sempre da combinacdo dos efeitos de
crescimento de graos e densificagdo (CASTRO, 2013).

Porém, de acordo com SANCHEZ et al. (2001), os ciclos rapidos de queima
empregados atualmente pelas industrias ocorrem fora do equilibrio termodindmico.
Assim sendo, ndo ha tempo suficiente para que as reagdes quimicas se completem e
ocorram certas transformacgdes de fase. Esses comportamentos da sinterizacdo com altas
taxas de aquecimento e resfriamento justificam o fato de ndo ser possivel quantificar as

fases do produto ceramico final com exatiddo.

3.6 Parametros cinéticos relacionados ao processo de queima

O estudo dos parametros cinéticos relacionados ao processo de queima pode
ajudar a entender melhor os processos que promovem uma sinterizacdo mais rapida,
resultando em um menor custo energético, o que é um resultado bastante promissor para
a reducgdo de custos na produgdo de revestimentos ceramicos (SANTOS et al., 2016).

Em estudos cinéticos de sinterizagdo, o principio de qualquer tratamento tedrico
€ a determinacdo dos mecanismos de transporte de material e o cdlculo quantitativo dos
parametros que influenciam no processo (VYAZOVKIN, 2015).

Existem diversos métodos na literatura para se determinar os parametros
cinéticos de sinterizagdo, sendo que o mais utilizado € o método isoconversional,

proposto primeiramente por Kujirai e Akahira em 1925. Em seu trabalho, eles aplicaram

os dados de andlise termogravimétrica (TGA) para acompanhar a cinética de
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decomposicdo de alguns materiais isolantes sob condicdes isotérmicas. Os dados de
perda de massa foram ajustados a uma equacao empirica.

A equacdo cinética bésica para reagdes em fase condensada parte do pressuposto
de que a taxa do processo € geralmente uma funcdo da temperatura (7) e da conversao
(o) (Eq. 2):

da _E
w=ATTf@ @

em que t é o tempo, A (min) é o fator pré-exponencial ou fator de frequéncia de
Arrhenius, E (kJ/mol) é a energia de ativacdo, T (K) é a temperatura absoluta, R é a
constante dos gases ideais, a denota o grau de conversdo da reacdo e f (a) € o modelo
cinético. Sob condicdes ndo-isotérmicas a uma taxa de aquecimento (f), a Eq. (2) torna-
se:

« _E
== %Ae Rf(a)  (3)

O modelo cinético é uma funcdo que descreve como a velocidade da reacdo
depende da extensdo o da reagdo. Dependendo das hipdteses assumidas para o
mecanismo cinético, diferentes formas para a expressao de f («) podem ser encontradas
na literatura.

Os parametros cinéticos s@o obtidos a partir de um conjunto de medidas das
dependéncias do tempo vs. temperatura (para medi¢Oes isotérmicas), temperatura vs.
taxa de aquecimento (para os métodos integrais com taxa de aquecimento linear) ou a
partir da velocidade da reacdo vs. temperatura (para o método diferencial de Friedman)
(GALWEY, 1999, CAPELA, 2014).

O primeiro modelo utilizado nesse trabalho para a determinagcdo desses
parametros cinéticos tem como base a norma ASTM 1641-13, com base no pressuposto
de que a decomposicao obedece a uma cinética de primeira ordem, usando o método
isoconversional de Flynn/Wall/Ozawa (FWO) e descreve a determinacao dos pardmetros
cinéticos energia de ativacdio de Arrhenius e fator pré-exponencial por
termogravimetria, consistindo em um método rapido para a determinacdo do perfil da
temperatura de decomposi¢do de um material na etapa anterior a sinterizacao.

Outro método foi empregado para se determinar a energia de ativagcdo com base

no comportamento da retracdo dos corpos durante o estigio final de sinterizacdo na
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regido linear das curvas de dilatometria. Para isso, foi necessario um ajuste de acordo

com a Eq. (4) (Equacao de Arrhenius):

nr=(B)+: @

em que R; € a retracdo linear, E, € a energia de ativacdo (kJ/mol), T (K) € a temperatura
absoluta e R € a constante dos gases ideais.

O gréfico de In R; em funcdo do inverso da temperatura absoluta € linear, com
coeficiente angular igual a -E/R, sendo R a constante dos gases ideais e E, a energia de
ativacdo para o processo. A densificacdo devido a difusdo de massa é o modelo usado
para a equacdo de Arrhenius nessa etapa da sinterizacdo, em que baixos valores de
energia de ativacdo significam maior facilidade para transporte de massa durante a
queima, de modo que esse transporte ocorre a temperaturas mais baixas e de forma mais

rapida (RAHAMAN, 2003, CARGNIN et al., 2011, SALEM et al., 2009).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Matérias-primas

As matérias-primas investigadas nesse trabalho sdo provenientes de quatro
jazidas localizadas no estado de Sergipe, conhecidas como Ventinha (C1): coordenadas
geograficas sexagesimais de latitude 10°51°10” Sul e longitude 37°08°43” Oeste, Pogo
Verde (C2): latitude 10°42°41” Sul e longitude 38°11°06” Oeste, Pau-de-leite (C3):
latitude 10°43°56” Sul e longitude 37°48°52” Oeste e Pinheiro (C4): latitude 10°48°12”
Sul e longitude 37°10'11" Oeste.

As amostras representativas de cada depdsito foram determinadas com a ajuda
da equipe de gedlogos da empresa parceira. A Figura 6 apresenta a posi¢cdo das jazidas

no mapa do estado, em que cada regido possui uma formagao geoldgica peculiar.

om0

Figura 6: Mapa do estado de Sergipe - Brasil, com a localiza¢do dos depdsitos
denominados Ventinha (C1: coordenadas 10°51°10” S, 37°8°43 O), Po¢o Verde
(C2:10°42°41” S, 38°11°6” O), Pau-de-leite (C3: 10°43°56” S, 37°48°52” O) e Pinheiro
(C4:10°48°12” S, 37°10°11” O), de onde foram extraidas as matérias-primas estudadas
no presente trabalho.

20



4.1.1 Caracterizacao das matérias-primas

Ap6s lavradas, as matérias-primas foram dispostas em bandejas e secas ao ar por
72 h. Em seguida, foram quarteadas, destorroadas e moidas em moinho de martelo com
abertura de grelhas de 2 mm, procurando-se obter amostras representativas de argilas
com potencial uso na producdo de revestimentos ceramicos. Nao foram utilizados
aditivos. Todas as medidas a seguir foram realizadas em triplicata.

As composi¢des quimicas das matérias-primas foram determinadas por
espectroscopia de fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de onda
(WDFRX), em um equipamento Bruker S8 Tiger, no qual se estimaram os percentuais
dos 6xidos constituintes pelo método semiquantitativo. Para essas medidas, as amostras
com massa de 10,0 g eram prensadas em forma de discos com 40,0 mm de diametro e
4,0 mm de espessura. Durante as medidas, as amostras eram mantidas em véacuo de 10
bar. Uma mistura P-10 (90% argénio e 10% metano) foi utilizada no contador
proporcional.

Para a determinacdo das curvas de distribuicdo de tamanho de particulas,
utilizou-se o método de difracdo de Fraunhofer (KIPPAX, 2005), em um equipamento
de medidas por difracdao de luz laser da marca Malvern, modelo Mastersizer MS2000E
com agente dispersante (detergente). A fonte de luz é um laser de He-Ne com A = 635
nm. Para este comprimento de onda o intervalo de medida confidvel do tamanho de
particulas € de 2 a 200 um. Esse método de medida por dispersdo de luz tem como
vantagens a precisdo, velocidade, necessidade de pequena quantidade de amostra e ser
totalmente automatizado. Todas as amostras passaram antes por peneira com abertura de
malha de 297 pm.

Os limites de liquidez (LL) e de plasticidade (LP) das matérias-primas,
conhecidos como limites de Atterberg, foram obtidos de acordo com as normas da
Associagdo Brasileira de Normas Técnicas, NBR 7180/1984 - Determinacdo do limite
de liquidez de solos e a NBR 6459/1984 - Determinacdo do limite de plasticidade de
solos. O indice de plasticidade (IP) € o resultado da diferenca aritmética entre os limites
de liquidez e plasticidade (Eq. 5):

IP =LL—LP (5)
A técnica de difratometria de raios X (DRX) foi utilizada para a determinacao

das fases cristalinas. As amostras eram inicialmente secas em estufa a 110 °C por 24 h,
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j4 moidas e passadas em peneira de abertura de malha de 150 um. Os padrdes de
difracdo foram obtidos com um equipamento Rigaku D-MAX 100, utilizando radiacdo
K, do Cu (A =1,5418 A). As medidas foram realizadas em modo de varredura continua
com velocidade de 1°/min, em intervalo de 5 a 65° e no intervalo de 2 a 15° em
amostras saturadas com etileno glicol por 1 h para a identificacdo do argilomineral
montmorilonita a partir do deslocamento dos picos de difracdo para angulos menores
em relacdo aos ensaios das amostras secas. Para a identificacdo das fases cristalinas,
utilizou-se o programa de andlise Match! (Phase Identification from Powder
Diffraction) versao Demo, de acordo com o banco de dados da ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database). O mesmo procedimento foi realizado para a andlise da evolugdo
das fases cristalinas durante a queima a diferentes temperaturas (550, 1100 e 1150 °C).

Realizaram-se medidas de espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) para confirmar, adicionalmente, os
resultados dos ensaios de FRX e DRX. Os espectros foram obtidos em um
espectrofotdmetro de absorcao na regiao do infravermelho com transformada de Fourier
da marca Perkin Elmer, na faixa espectral de 4000 a 600 cm'], com 16 varreduras e
resolucdo de 4 cm™. As amostras foram analisadas na forma de pastilhas dispersas em
KBr.

Para a determinacdo da matéria organica nas matérias-primas, realizaram-se
ensaios segundo a norma NBR 13600/1996 - Solo: Determinagdo do teor de matéria
organica por queima a 440 °C. Esse método quantitativo consiste na decomposi¢do da
matéria organica em altas temperaturas. Para isso, o material é seco em estufa de 105 a
110 °C por 24 h, até obtengdo da constidncia da massa. Em seguida, o material é
colocado em um dessecador até atingir a temperatura ambiente, pesado e levado a mufla
aumentando-se a temperatura até atingir (440 % 5) °C por um periodo de 12 h. O teor de
matéria organica € entdo determinado pela diferenca entre a massa do solo seco a 105
°C e a massa ap0s a queima a 440 °C, dividida pela massa do solo seco a 105 °C e

multiplicada por 100 para fins de cdlculo em termos percentuais, de acordo com a Eq.

(6):
mqs—m,
Mo = ("=21).100  (6)
mg
na qual m, ¢ a massa seca em gramas € m, a massa apds queima em gramas. Esses
resultados foram comparados, posteriormente, com as perdas de massa obtidas através

dos ensaios de termogravimetria na mesma faixa de temperatura.
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As andlises térmicas de termogravimetria e sua primeira derivada (TG/DTG) e
andlise térmica diferencial (DTA), foram realizadas simultancamente em um
equipamento modelo SDT 2960 da TA Instruments, para a investigacdo de processos
endotérmicos e exotérmicos durante a etapa de aquecimento, como perda de dgua,
desidroxilagdo da caulinita e dissociagdo da calcita, bem como para o estudo da
decomposic¢do térmica do carbonato de cdlcio e a determinacdo dos parametros cinéticos
segundo a norma ASTM E1641-13. Para isso, realizaram-se medidas sob diferentes
taxas de aquecimento de 5, 10 e 15 °C/min, em um intervalo de temperaturas desde a
temperatura ambiente até 1150 °C, com fluxo de 100 mL/min de ar sintético (O,/N;:
1/4). Um cadinho de platina vazio foi utilizado como referéncia nas medidas.

Nas andlises dilatométricas, verificaram-se as alteracdes dimensionais de
expansdo e retragdo térmica das amostras. Os ensaios foram feitos em um dilatdmetro
da Netzsch, modelo DIL 402PC, sob fluxo de 130 mL/min de ar sintético. Para esses
ensaios, as amostras foram compactadas em forma cilindrica com 12,0 mm de
comprimento ¢ 6,0 mm de diametro. Sob taxa de aquecimento de 10 °C/min, o
comprimento do corpo compactado € medido em funcdo do tempo, a uma dada
temperatura, que variou desde a temperatura ambiente até 1150 °C.

Através da andlise cinética das curvas de dilatometria, foram determinadas as
energias de ativacdo das matérias-primas, a partir da relacdo entre o logaritmo natural da
retracdo linear com o inverso da temperatura, tendo como referéncia a regido linear na
fase final de sinterizacao. Para isso, utilizou-se uma equacao do tipo Arrhenius, no qual
o coeficiente angular desta relacdo € o termo -E,/R, sendo R a constante dos gases ideais
(RAHAMAN, 2003, CARGNIN et al., 2011, SALEM et al., 2009).

Verificou-se, ainda, a evolu¢do da densidade dos corpos em funcdo da
temperatura de sinterizacdo. O comportamento de densificacdo medido por dilatometria
¢ realizado com o intuito de entender o que ocorre durante o processo de sinterizacdo
dos corpos ceramicos, em que o corpo compactado sofre retracdo e, consequentemente,
ocorre um aumento em sua densidade (HOLKOVA et al., 2003). Supondo contracdo
isotrépica dos corpos ceramicos, a densidade (p) foi calculada como uma func¢do da

temperatura de sinterizacao, a partir da relagdo com a retragdo linear, através da Eq. (7):

p=—"Ls (7)
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na qual py e Ly sdo a densidade e comprimento iniciais dos corpos cerdmicos a verde e

AL € a retracdo linear medida nos ensaios de dilatometria (RAHAMAN, 2003).

4.2 Variacao da granulometria e da prensagem dos corpos

A primeira varidvel de processo estudada foi a granulometria das amostras. Para
isso, utilizaram-se peneiras, de acordo com o estabelecido nas normas da Associacao
Brasileira de Normas Técnicas, com as referéncias ABNT 40, 50, 60 e 80, com
aberturas de 420, 297, 250 e 177 um, respectivamente.

Corpos de prova com massa de 70,0 g e dimensdes de 120 x 56 x 6 mm foram
conformados uniaxialmente, em uma prensa manual marca Somar com capacidade
maxima de 15 t, a uma pressao de compactagdo de 28 MPa e sinterizados a temperatura
de 1130 °C, com patamar de 3 min e ciclo de queima de 23 min, em forno a rolos
industrial (na empresa parceira). Apds a queima, os corpos de prova, sempre em
triplicata, foram submetidos a teste de absor¢do de 4dgua, segundo a norma NBR
13818/1997, com imersdo em &4gua fervente por 2 h e pesagem antes e depois da

imersdo. Os resultados sao expressos percentualmente usando-se a Eq. (8):

AA = (w).mo 8)

mq
na qual m; € a massa seca em gramas e m, a massa Uimida em gramas, representadas
com no minimo uma casa decimal.

A resisténcia mecanica dos corpos de prova sinterizados foi avaliada através da
medida do médulo de ruptura a flexdo (MRF,) em trés pontos, segundo a norma NBR
13818/1997. As medidas, sempre em triplicata, foram realizadas em um flexdometro da
marca Servitech, modelo DT-090.

Para o estudo da dependéncia da densidade com a pressdo de compactacdo e
granulometria das amostras, os corpos de prova possuiam a mesma massa € dimensodes
dos anteriores, sendo conformados uniaxialmente a diferentes pressdes de compactagao
de 26, 28, 30, 32, 34 e 36 MPa.

As densidades dos corpos de prova verdes e queimados, sempre em triplicata,
foram medidas segundo o método de Arquimedes com imersdo em mercurio. Este
método baseia-se na Lei de Arquimedes, segundo a qual o volume de um sélido pode
ser obtido medindo-se o empuxo sofrido pelo mesmo quando mergulhado em um

liquido de densidade conhecida, nesse caso, o merctrio. Para isso, usou-se uma balanga
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digital da marca Bel, com capacidade mdxima de 3000 g e 0,01 g de precisdo para medir
a massa dos corpos antes € apds serem imersos no mercurio. O processo de medida
consistia em colocar sobre a balanca digital um recipiente contendo mercurio. Apos
tarar a balanca com o recipiente em cima, colocava-se o corpo de modo que ele era
medido em imersdo. Com a relagdo entre seu peso seco e imerso e a densidade do
mercurio, calculou-se a densidade dos corpos de prova verdes e queimados.

Para determinar a temperatura na qual ocorre a maxima densificacdo do material,
representada pela minima absor¢cdo de 4dgua e maxima retragdo linear de queima,
obtiveram-se os diagramas de gresificacdo das matérias-primas. Os corpos de prova
padrdo, nesse trabalho, foram conformados com pressdo uniaxial de 28 MPa e
sinterizados sob taxa de aquecimento de 10 °C/min em forno elétrico, com patamares de
temperatura de 1000, 1050, 1100 e 1150 °C e tempo de patamar igual a 3 min. Apds a
queima, as pecas foram submetidas ao teste de absorcdo de dgua e aos ensaios de
retracdo linear segundo norma especifica (NBR 13818/1997). Utilizou-se um

paquimetro de metal com precisdo de 0,05 mm para a leitura das dimensdes das pecas.

4.3 Analise da microestrutura dos corpos sinterizados

Foram realizadas micrografias da superficie de fratura das matérias-primas
sinterizadas a 1150 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, para identifica¢do da
forma e estrutura de poros. A técnica usada para recobrir a superficie das amostras foi a
deposicdo de ions metalicos de ouro (sputtering). Neste processo, as amostras sao
colocadas em uma camara com pressao em torno de 0,10 a 0,05 mbar e o alvo metélico
€ bombardeado com dtomos de um gds inerte (DEDAVID et al., 2007). As medidas
foram realizadas em um microscépio eletronico de varredura marca Jeol, modelo JSM-
6510LV, operando em baixo vacuo. As andlises foram realizadas no Centro

Multiusudrio de Nanotecnologia da Universidade Federal de Sergipe (CMNano-UES).

4.4 Determinacao dos parametros cinéticos

Dois modelos cinéticos ja consagrados foram empregados para analisar as
matérias-primas desse trabalho de pesquisa, fato inédito nas argilas do estado de

Sergipe. Na determinacdo dos parametros cinéticos por termogravimetria, que ¢ um
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método rapido para a determinacdo do perfil da temperatura de decomposi¢do de um
material, utilizou-se a Norma ASTM EI1641-13 - Standard Test Method for
Decomposition Kinetics by Thermogravimetry Using the Ozawa/Flynn/Wall Method.
Este método de ensaio descreve a determinagdo dos parametros cinéticos, a energia de
ativacdo de Arrhenius e o fator pré-exponencial por termogravimetria, com base no
pressuposto de que a decomposi¢do obedece a uma cinética de primeira ordem, usando
o método isoconversional, ou seja, usando o mesmo fator de conversdo, de
Flynn/Wall/Ozawa. Este método de teste consiste em aquecer uma série de amostras,
retiradas da amostra original, cada uma a uma velocidade de aquecimento diferente
através da sua regido de decomposicao.

A energia de ativacdo de Arrhenius € entdo determinada a partir de uma
representacao grafica do logaritmo da taxa de aquecimento versus o reciproco (inverso)
da temperatura absoluta ao nivel de conversao constante. Através do coeficiente angular
(m) desse grafico, calculou-se uma estimativa da energia de ativacao utilizando a Eq. (9)
e um valor de b = 0,457/K nesta primeira iteracao:

E=—-(R/b)xm (9)

Em seguida, calculou-se o valor para E/RT., em que 7. corresponde a
temperatura na conversio constante para a taxa de aquecimento mais préxima do ponto
médio das taxas de aquecimento experimentais. Usando o valor para E/RT. obtido
anteriormente, obtive-se uma nova estimativa de b (ver constantes de integracdo
numérica na referida Norma). Submete-se novamente este valor de b para a Eq. 9 e
encontramos um novo valor de E,. Repetiu-se essa andlise até que a discrepancia do
valor para a energia de ativacdo fique em menos do que 1%. Este valor refinado, E, é
reportado como a energia de ativacdo de Arrhenius.

Para o célculo do fator pré-exponencial A, selecionou-se a curva de perda de
massa para a taxa de aquecimento mais proxima do ponto médio das taxas de
aquecimento experimentais e usou-se a Eq. (10), juntamente com o valor do expoente a,
obtido a partir da Tabela 1 da norma para o valor refinado de E/RT,:

A=("RIn(1—-a).10%)/E (10)

Ainda segundo a norma, calcularam-se os resultados com todos os algarismos
significativos disponiveis, arredondando apenas os resultados finais para o nimero
menos significativo cujo significado ndo € maior do que 0,5 vezes, nem menos do que

0,05 vezes o desvio padrao.
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A incerteza do valor da energia de ativacdo € relacionada com a incerteza na
determinagdo do coeficiente angular, que se obteve graficamente por um programa de
andlise. Essa relacdo é dada pela Eq. (11):

Sm _ 8
=%

m
A incerteza do fator pré-exponencial € calculada com base na relagdo com a

incerteza da energia de ativacao pela Eq. (12):
SA = [(%)2 + (%)2 + % + (2,303.8a)? e (12)

Para a determinagdo da energia de ativagdo nas medidas de dilatometria, a regido
linear na fase final de sinterizag¢do foi ajustada de acordo com a equacdo de Arrhenius,
através do grafico do logaritmo natural da retracdo linear em fun¢do do inverso da
temperatura absoluta de acordo com a Eq. (13) (RAHAMAN, 2003, CARGNIN et al.,

2011, SALEM et al., 2009):

Eg\ , 1
InR, = (—22)+2 (13)

Pela andlise dessa equacdo, percebe-se que o grifico de InR; em funcdo do

inverso da temperatura absoluta é linear, com coeficiente angular igual a -E,/R, sendo R

a constante dos gases ideais e E, a energia de ativagdo para o processo.

4.5 Misturas ceramicas

A formulacdo ceramica é uma das etapas mais importantes para a produgdo de
revestimentos, na qual as respostas a serem observadas e medidas estdo relacionadas
funcionalmente com as propor¢des dos componentes (CORNELL, 1997). Um modelo
de dependéncia linear foi utilizado para a composi¢ao das massas ceramicas, a partir das
misturas das matérias-primas aos pares, a fim de testar a previsibilidade das
propriedades das formulacdes, com base nas -caracteristicas dos componentes
individuais e a influéncia sobre a densidade aparente a verde e apds queima, a absor¢ao
de 4gua e a retragdo linear final. Obtiveram-se seis misturas ceramicas com trés
proporcdes diferentes em percentagem (75/25, 50/50 e 25/75), além das préprias
matérias-primas individuais. Na Tabela 5 encontram-se a nomenclatura e as propor¢des

utilizadas.
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Tabela 5: Nomenclatura e propor¢des utilizadas nas misturas ceramicas.

Misturas M1 M2 M3 M4 M5 M6
Ceramicas (C1/C2) (C1/C3) (C1/C4) (C2/C3) (C2/C4) (C3/C4)

100/0 100/0 100/0 100/0 100/0 100/0

Proporgdo 75125 75125 751725 751725 751725 751725
(%) 50/50 50750 50750 50750 50/50 50/50
25177175 25177175 25775 25775 25775 25775

0/100 0/100 0/100 0/100 0/100 0/100

As densidades dos corpos verdes e apds queima das misturas ceramicas foram
determinadas pelo método de Arquimedes, conforme reportado anteriormente. A
abertura de malha de peneira utilizada foi referente a ABNT 50 (297 um).

Para classificar o produto final em grupos de absor¢do, segundo a Norma NBR
13818/1997 da ABNT para placas prensadas, € necessiario que se conheca o
comportamento térmico das misturas ceramicas. Sendo assim, obtiveram-se as curvas de
absorcdo de dgua e retracdo linear em fungdo da propor¢do dos materiais precursores.
Os corpos de prova foram sinterizados a temperatura de 1130 °C em forno industrial
para retratar a0 mdximo a realidade da linha de produc¢do e seguiram o mesmo padrao

dos anteriores, assim como a pressao de compactacao e os métodos de ensaio.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Variacao da granulometria das matérias-primas

A primeira varidvel de processo estudada foi a granulometria das matérias-
primas e sua influéncia nas propriedades de absor¢do de d4gua e mddulo de resisténcia a
flexao, sendo um teste preliminar para validar as demais metodologias.

A obtencdo de uma granulometria através do processo de moagem é um método
de cominuicdo, ou seja, a diminuicdo gradual do tamanho dos grios e a
homogeneizagdo das matérias-primas (RAHAMAN, 2003, ZAIED et al., 2015).

Segundo PRADO (2008), a distribuicdo granulométrica interfere na estabilidade
dimensional a medida que o tamanho, o formato, a rugosidade e a homogeneizagdo do
p6 determinam o preenchimento do molde de prensagem e os pontos de contato entre as
particulas. A diminui¢do do tamanho dos grios aumenta a superficie especifica das
particulas, determinando a amplitude das reagcdes entre a fase sélida e as fases liquidas e
gasosas, devido ao aumento da 4rea de contato entre os graos, podendo afetar as
propriedades tecnoldgicas do produto final (GOES, 2014).

As peneiras utilizadas seguem as normas da Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas, com as referéncias ABNT 40, 50, 60 e 80 (Tabela 6), sendo que a abertura

referente a peneira ABNT 50 € a utilizada na linha de producado da empresa parceira.

Tabela 6: Padrdo de abertura de peneiras segundo a Associacdo Brasileira de Normas

Técnicas (ABNT).
ABNT Abertura (um)
40 420
50 297
60 250
80 177

Todas as amostras foram submetidas a medidas de Absorc¢io de Agua (AA) e
Modulo de Ruptura a Flexdo (MRF,) apos serem prensadas a 28 MPa e sinterizadas a
temperatura de 1130 °C (queima rdpida em forno industrial). Os resultados estdo
dispostos na Tabela 7, na qual se encontrou adicionalmente os respectivos desvios

padrdes. E possivel notar que a amostra C2 € a que possui menor absorcdo de dgua em
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qualquer configuragdo, bem como o maior médulo de ruptura a flexdo, podendo ser um
indicio de que a densificacdo desse material seja a mais adequada. Paralelamente, C1
apresenta altos valores de absorcdo de dgua em todas as granulometrias e modulos de

ruptura a flexao compativeis com C3 e C4.

Tabela 7: Valores de absor¢do de 4gua e médulo de ruptura a flexdo das matérias-
primas sinterizadas em funcao das diferentes granulometrias.

Peneira Absor¢ao de MRE
AMOSITAS — (A\BNT)  dgua (%) (MPa)
40 19,64 + 0,66 43,67 £ 0,99
Cl 50 16,12 £ 0,61 43,80 + 1,02
60 18,18 £ 0,54 44,72 + 0,59
80 17,87 £ 0,49 43,77 £0,21
40 11,22 £ 0,62 47,79 £ 0,81
o 50 8,87 £ 0,39 48,13 £ 0,25
60 10,85 £ 0,59 48,37 £ 0,36
80 11,68 + 0,69 46,14 £ 0,41
40 14,91 £ 0,39 43,64 £ 0,66
3 50 13,06 £ 0,51 44,07 £ 0,34
60 15,44 + 0,44 43,73 +£0,51
80 15,99 £ 0,30 42,04 + 0,82
40 15,68 + 0,44 43,46 + 0,24
c4 50 14,59 +£ 0,51 44,16 + 0,66
60 15,23 + 0,46 43,99 + 0,53
80 16,88 + 0,80 42,11 £ 0,70

Na Figura 7 sdo expressos os resultados de absor¢do de &dgua das pecas
queimadas em funcdo da granulometria das matérias-primas e observam-se valores de
absorcdo de dgua que variam de 8,87 a 19,64%, sendo que os valores mais baixos sdo
referentes a abertura de malha da peneira ABNT 50 (297 um). Esse parametro classifica
os revestimentos ceramicos em grupos de absor¢do de acordo com a Norma NBR
13818: 1997.

A argila C1 apresentou absor¢io de dgua de 16%, enquanto ALCANTARA et
al. (2008) encontrou o valor de 14% e GOES et al. (2014) 13%, para amostras dessa
mesma jazida, utilizando a abertura da peneira referente a ABNT 50. Somente a amostra
C2, com abertura referente a ABNT 50, pode ser utilizada para a produgdo de
revestimentos ceramicos prensados da classe BIIb (revestimentos monoporosos), que
devem apresentar absorcdo de dgua de 6 a 10%. Ja as demais amostras se classificam no

grupo BIII (revestimentos porosos), com absorcao de dgua acima de 10%.
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Figura 7: Absorcao de dgua das pecas sinterizadas em fun¢do da granulometria das
matérias-primas segundo a ABNT.

A Figura 8 mostra o comportamento da absor¢do de dgua das pegas queimadas
em fun¢do da granulometria das matérias-primas, em que as barras verticais mostram o
intervalo de confianca. Estatisticamente, este teste é denominado teste #, tendo como
objetivo avaliar a existéncia de um intervalo comum as medicdes, gerando uma
confiabilidade estatistica para a média de 95%. O intervalo de confianca de cada medida

foi calculado através da Eq.14:
X—u
tn-1 = = (14)
VN
em que: N é o nimero de réplicas dos experimentos; x € a média amostral; u é a média;
s € o desvio padrao obtido; #y.; € o valor da distribuicdo # com N-I graus de liberdade

(HUNTER et al., 1978, MCCALL, 1990, DEVORE, 1995).
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Figura 8: Absorcao de dgua das pecas sinterizadas em fun¢do da granulometria das
matérias-primas segundo a ABNT, com seus respectivos intervalos de confianga.

A Figura 9 apresenta os valores do moédulo de ruptura a flexdo das pecas
sinterizadas em fun¢@o da granulometria das matérias-primas. A resisténcia mecanica de
um material determina as limitagcdes do mesmo para aplicagdes em que o material
suporta esforcos mecanicos (ACCHAR, 2000) e segundo PADILHA (1997), a presenca
de porosidade e de fase vitrea na estrutura de materiais ceramicos tradicionais tem um
efeito de reducdo da resisténcia mecanica. Pode-se observar que todas as matérias-
primas possuem valores de médulo acima de 40 MPa. De acordo com a Norma NBR
13818/1997 da ABNT, a faixa considerada para a classificacdo dos grupos de absorcio
para placas prensadas varia de igual ou maior a 12 MPa para o grupo BIII, igual ou
maior a 18 MPa para o grupo BIIb, até igual ou maior a 35 MPa para o grupo Bla (ver
Tabela 4). Deste modo, todos os valores encontrados do médulo de ruptura a flexao das

matérias-primas sinterizadas satisfazem a esse critério de classificacdo.
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Figura 9: Médulo de ruptura a flexao das pecas sinterizadas em funcdo da granulometria
das matérias-primas.

A Figura 10 mostra o comportamento do médulo de ruptura a flexdo das pegas
queimadas em funcdo da granulometria das matérias-primas, realizado através do teste ¢

(Eq.14), em que as barras verticais mostram o intervalo de confianca.

—=— C1
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Figura 10: Mdédulo de ruptura a flexdo das pecas sinterizadas em fungdo da
granulometria das matérias-primas, com seus respectivos intervalos de confianga.
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Foram feitos testes baseados na andlise da varidncia (ANOVA), visando
verificar se existe diferenga significativa entre as médias das amostras, tanto para a

absorcao de 4gua, quanto para o modulo de ruptura a flexdo (Eq. 15):

2

(o2
E, = U—E (15)

em que: Fy,, € o valor de F' calculado; o2e 03 s@0 as variancias dos grupos amostrais.
Em seguida, avalia-se se o valor de F;, obtido encontra-se dentro dos limites

estabelecidos em:

1
<—,U2;V1> < F < (Fpy, V1, V2)
Fi00-p%

em que: v, e VU, representam o grau de liberdade dos conjuntos amostrais analisados e
Fpoy, € Fi90—py, s30 0s valores tabelados de F para um determinado nivel de confianga
(HUNTER et al., 1978, MCCALL, 1990, DEVORE, 1995).

Assim, para 95% de confianca (p = 0,025%), se o valor do F (F calculado) for
maior que Fy s ou menor que 1/F( 975, ou seja, ficar fora do limite tabelado, isto mostra
que os erros ndo sao equivalentes. Outro modo € pelo valor de p (p-value), que se menor
que 5% (a = 0,05), indica que as médias sdo diferentes. Vale ressaltar que todos os
testes estatisticos mostrados admitem implicitamente que as medidas experimentais
estdo distribuidas de forma normal.

Os resultados apresentados na Figura 8, com intervalos de confianca de 95%,
mostram que a absorcao de dgua das amostras de C2 sdo estatisticamente diferentes em
todas as situagdes, ja para C3 e C4, as médias ndo podem ser consideradas
estatisticamente diferentes, para qualquer granulometria. O médulo de ruptura a flexdo,
conforme mostra a Figura 10, com intervalos de confianga de 95%, indicam que os
resultados obtidos sdo estatisticamente iguais para Cl, C3 e C4. Ja para C2, os

resultados sao estatisticamente diferentes em todas as situacgoes.

5.2 Dependéncia da densidade com a granulometria e pressao de

compactacao

A etapa de prensagem € responsavel pela consolidaciao do corpo verde através da
reducdo do volume de poros intragranulares e intergranulares. Esta consolidacdo ¢é

atribuida ao deslocamento e reordenacdo dos granulos, fazendo com que se alcance a
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densidade aparente do pd empacotado, a reducdo de vazios intergranulares por
deformacdo plastica e/ou fratura do granulo. Assim, € alcancada a densidade aparente
do granulo e a redugdo da porosidade intergranular por deslizamento das particulas e
reordenacdo das mesmas, levando a uma configuracdo mais densa (BELTRAN e al.,
1996, ALVES, 2009).

Quase todo o volume dos poros eliminado durante a compactacdo corresponde
aos poros intergranulares. Em uma massa com boa fluidez, ocorre o preenchimento das
cavidades de maneira uniforme e compacta (OLIVEIRA, 2000).

Outro aspecto importante com relagdo a operacdo de prensagem diz respeito a
uniformidade com que a pressdo € aplicada ao longo do volume da peca, para que ndao
haja gradientes de densidade. No presente trabalho, utilizou-se a prensagem uniaxial em
todas as pecas.

As densidades dos corpos de prova foram medidas segundo o método de
Arquimedes com imersdo em mercurio. Os resultados obtidos para os corpos de prova
verdes conformados a diferentes valores de pressdo com a malha correspondente a
ABNT 50 (297 pm) sao apresentados na Figura 11 e mostram o perfil de
comportamento das amostras. A partir dos resultados, nota-se que a densidade aparente
tem uma relacdo direta com a pressdo de compactacdo, evoluindo com o acréscimo da
pressdo, como demonstra a linha de tendéncia. A amostra C2 é a que apresentou uma
configuragdo mais densa, possivelmente por sua distribuicdo granulométrica, a forma e
textura superficial dos granulos e também a aderéncia dos granulos entre si (ALBERO,
2000). Com a menor abertura de peneira (ABNT 80: 177 um), nota-se que o
reordenamento dos graos € facilitado na amostra C4, sugerindo reducdo da porosidade
intergranular pelo deslizamento das particulas, conforme nos mostra o grafico com os
valores midximos de densidade aparente em funcdo da granulometria das amostras
estudadas (Figura 12). Porém, de acordo com testes de andlise de variancia,
estatisticamente, as diferencas ndo sao significativas.

Os resultados com a abertura da peneira correspondente a ABNT 50 t€ém uma
maior uniformidade e estdo mais proximos dos valores utilizados na producido de
revestimentos ceraimicos (AMOR()S etal., 1998). Segundo NORTON (2007), espera-
se um aumento da densidade a verde com a pressdo de compactacdo, seguida de um
patamar, comportamento que ndo foi atingido no intervalo de valores experimentais
usados nesse trabalho.
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Figura 11: Densidade aparente em funcio da pressao de compactacdo das matérias-
primas com a granulometria referente a ABNT 50 (297 um) mostrando o perfil de
comportamento das amostras.
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Figura 12: Valores maximos de densidade aparente em funcdo da granulometria das
matérias-primas estudadas.
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A Figura 13 apresenta os valores de densidade aparente final dos corpos de
prova queimados a 1130 °C por 23 min, em fun¢do da pressdo de compactagcdo do corpo
verde. A granulometria utilizada foi a ABNT 50 (297 um), para a qual a maior parte das
amostras atingiu a maior densidade a verde. Observa-se na Fig. 13 que a maior
densidade aparente foi obtida para a pressdao de compactagcao de 28 MPa. Considerando
que a maior densidade aparente a verde foi alcancada para os maiores valores de pressao
(ver Fig. 11), pode-se concluir que nem sempre a maxima densidade a verde resulta na
maxima densidade do corpo queimado. Para essa pressdo de compactacdo, C2
apresentou resultados estatisticamente diferentes, com 95% de confianga, de C3 e C4. Ja
os resultados de C1 estdo dentro da margem de erro minima em relagdo a C2.

Durante o ciclo térmico, sdo liberados gases existentes no interior do compacto
ou formados por reacdes quimicas durante o aquecimento. Esses gases s@o transportados
ao meio externo a medida que o processo de sinterizagdo avanca. Entretanto, quando a
porosidade aparente do compacto a verde € reduzida, existe uma maior tendéncia a
formagcdo de porosidade fechada, aprisionando o gés no interior do compacto e
dificultando a densificacdo. A interconexao entre os poros € 0 meio externo deixa de
existir e o gds € aprisionado no interior dos poros. Durante a queima é formada fase
vitrea, mas a porosidade fechada dificulta o avanco do fluxo laminar dessa fase. A
medida que este fluxo avanca, a pressdao do gds aprisionado no interior do poro aumenta
em funcdo da diminuicdo do volume do poro, tornando cada vez mais dificil a
densificacdo. O aumento da pressdo de compactacdo e da temperatura também contribui
para o aumento da pressdo interna dos gases, a0 mesmo tempo em que reduz a tensio
superficial da fase vitrea, até atingir um ponto em que a pressdo interna dos gases
aprisionados no interior dos poros supera o valor da tensdo superficial da fase vitrea,
fazendo com que o volume dos poros também aumente, gerando o fendmeno conhecido
como inchamento dos poros, prejudicando a densificacdo final do produto (BELTRAN

et al., 1996; ALVES, 2009).
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Figura 13: Densidade dos corpos de prova sinterizados a 1130 °C por 23 min em fungao
da pressao de compactacgao, utilizando a abertura de peneira referente a ABNT 50.

Como variavel de processo comparativa, determinaram-se as densidades
aparente a verde e dos corpos de prova compactados queimados na linha de produc¢do da
empresa parceira, com pressao nominal de 28 MPa. Os corpos de prova produzidos com
as matérias-primas granuladas em peneira ABNT 50 foram queimados a 1130 °C e sua
densidade foi determinada pelo método de Arquimedes por imersdo em mercurio. Os
resultados estdo dispostos na Tabela 8. Pode-se observar que os valores de densidade
aparente dos corpos a verde apresentaram resultados estatisticamente equivalentes, com
95% de confianga, estando também de acordo com os resultados obtidos com a prensa
de laboratério (ver Fig. 11).

A densidade aparente das amostras ap6s queima na linha de produgdo a 1130 °C
por 23 min, estatisticamente com 95% de confianca, também estd de acordo com os
resultados obtidos em laboratério. Esses resultados demonstram que as condig¢des
experimentais utilizadas em laboratério reproduzem de forma confidvel os parametros
da linha de producdo. Dessa forma, os resultados desse estudo poderdo ser considerados

para otimiza¢do do processo produtivo em larga escala.

38



Tabela 8: Valores de densidade aparente dos corpos a verde e dos corpos queimados
na linha de produc¢@o da empresa.

Pressio Densidade Den'sidade
Amostras (MPa) a Vel‘d3€ flnal3
(g/lem”) (g/lem”)
Cl 28,0 1,81 £ 0,06 2,01 £0,11
C2 28,0 1,81 + 0,06 2,19+0,10
C3 28,0 1,79 £ 0,04 1,94 + 0,08
C4 28,0 1,81 £ 0,06 1,98 +0,11

De acordo com os resultados de granulometria com abertura de peneira referente
a ABNT 50 (297 um) e pressdao de compactacao de 28 MPa, obtiveram-se os melhores
valores de densidade aparente dos corpos queimados, tanto em testes de laboratério,
quanto na linha de producdo, sendo esses os parametros utilizados para a preparacao dos

corpos de prova das etapas seguintes.

5.3 Distribuicao de tamanho de particulas das matérias-primas

A Figura 14 apresenta as curvas de distribuicio de tamanho de particulas
realizadas por difracdo de luz laser para as quatro matérias-primas estudadas, apds
passarem por peneira com abertura de 297 um (correspondente a ABNT 50). Observa-
se o perfil aproximadamente Gaussiano em todas as curvas, o que confirma a
distribuicdo homogénea das particulas (ZAIED et al., 2015).

De acordo com a Norma NBR 6502/1995 da ABNT, a classificacdo de acordo
com o tamanho das particulas é a seguinte: fracao argila (menor que 2 um), fragao silte
(entre 2 e 20 um) e fracdo areia (maior que 20 pm).

A proporcdo de particulas com didmetro menor que 2 um (fracdo argilosa) esté
associada com a presenca de argilominerais e € fator determinante para a plasticidade do
material. Matérias-primas utilizadas para a producdo de revestimento ceramico
necessitam de plasticidade suficiente para garantir a conformag¢do do produto por

prensagem (SANTOS, 1997).
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Figura 14: Distribui¢do do tamanho de particulas das matérias-primas realizada por
difragdo a laser.

5.4 Limites de Atterberg das matérias-primas

A Tabela 9 apresenta os resultados para tamanhos de particula, obtidas por
difracdo de luz laser e os limites de Atterberg (LL, LP e IP) das amostras. Pode-se
observar que a amostra C2 foi a que apresentou a maior propor¢ao de particulas com
tamanho menor do que 2 um, conhecida como fracdo argilosa da matéria-prima. A
amostra C2 também foi a que apresentou o maior indice de plasticidade, o que confirma
a dependéncia entre IP e a fracdo argilosa, previamente relatada por MAHMOUDI
(2008). A elevada plasticidade esta associada com produtos com uma maior resisténcia
mecanica apos prensagem (MAROTO, 2015). Materiais que apresentam IP entre 1 e 7%
sdo considerados fracamente plasticos, de 7 a 15% sao medianamente plésticos e acima
de 15%, altamente plasticos (MAESTRELLI et al.,, 2013). De acordo com essa
classificagdo, os valores de indices de plasticidade (IP) determinados para C1, C2 e C3
indicam que essas argilas sdo altamente plasticas (IP > 15%). Por outro lado, C4 ¢

moderadamente plastica, com IP = 15%. O valor minimo ideal para a produgdo
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ceramica é de 15% (MAHMOUDI et al., 2008), indicando que as quatro argilas

estudadas podem ser utilizadas para este fim.

Tabela 9: Distribuicao do tamanho, diametro médio das particulas e limites de Atterberg
das matérias-primas.
Tamanho das particulas (%) Limites de Atterberg (%)
Amostras <2 2-20 20-200 >200 dm
(um) (um)  (um)  (um) (um)

LL LP IP

C1 4,25 48,98 46,77 - 25,0 52 22 30
C2 13,11 64,37 22,52 - 6,5 59 25 34
C3 5,27 43,30 51,43 - 26,5 49 30 19
C4 4,11 40,99 54,90 - 30,0 39 24 15

5.5 Diagrama de gresificaciao das matérias-primas

O diagrama de gresificacdo € uma ferramenta bastante ttil para se determinar o
intervalo desejado de temperatura de sinterizacdo dos corpos ceramicos, possibilitando a
determinacdo da temperatura na qual ocorre a médxima densificacio do material,
representada pela minima absor¢ao de dgua e mixima retragdo linear de queima. Além
disso, a curva de gresificacdo permite avaliar a tolerAncia da massa a variacdes de
temperatura e condi¢des de processamento, podendo ser de grande utilidade como um
instrumento de controle de qualidade (MELCHIADES et al., 1996).

Para obter o diagrama de gresificacdo, as amostras foram sinterizadas sob taxa
de aquecimento de 10 °C/min, com valores de temperatura méxima em 1000, 1050,
1100 e 1150 °C e tempo de patamar igual a 3 min. As medidas de absor¢cdo de dgua e
retracdo linear foram realizadas de acordo com a Norma 13818/1997 da ABNT (ver
item 4.2 do capitulo de Materiais e Métodos). Os resultados obtidos sd@o apresentados
nas Figuras 15 e 16 para as amostras C1, C2, C3 e C4.

Em todos os diagramas de gresificacdo, nota-se que os valores de absor¢do de
dgua diminuem com o acréscimo da temperatura, ocorrendo o inverso com a retragao
linear, que aumenta substancialmente. Na Figura 15, observa-se que o comportamento
de sinterizacdo da amostra C2 revela uma elevada retracio linear (6,8%) e a menor
absorcdo de agua (7,8%) em relacdo a C1, C3 e C4, fato relacionado a configuracio
mais densa observada anteriormente para essa amostra. A maior estabilidade

dimensional (3,7%) foi verificada em C1 (Fig. 15). Adicionalmente, foi a que
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apresentou maior absor¢do de d4gua em toda a faixa de temperatura estudada. Na Figura
16, vale destacar a intensa diminui¢do da absor¢do de dgua em virtude do aumento da
temperatura de sinterizagdo em C4, com uma variacdo de aproximadamente 8% entre
1000 e 1150 °C. As variag¢des das propriedades de absor¢do de dgua e retragdo linear
podem ser, provavelmente, devido ao aumento da quantidade de fase liquida que
penetra nos poros, fechando-os e isolando-os. A tensdo superficial do liquido e a
capilaridade fazem que os poros fiquem mais préximos, reduzindo, consequentemente,
a porosidade (BACCOUR et al., 2009).

A absorcdo de dgua € o parametro, segundo a norma NBR 13818/1997, que
define a classe a qual os produtos pertencem e nota-se que os valores observados em
todas as amostras as classificam no grupo BIII de revestimentos porosos com absor¢ao
de 4agua acima de 10%, com excec¢do de C2, que se enquadra ao grupo BIIb de
revestimentos monoporosos, que devem apresentar absor¢ao de dgua de 6 a 10%.

Vale ainda destacar que as escalas dos eixos de absorcdo de dgua e retracao
linear ndo possuem a mesma escala para que a curva de gresificacdo tenha a forma

encontrada na literatura para posterior compara¢do, como em CELIK (2010).
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Figura 15: Diagramas de gresificagdo com as grandezas fisicas absor¢do de dgua e
retracdo linear em funcdo da temperatura de sinterizacdo das matérias-primas C1 e C2.
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Figura 16: Diagramas de gresificagdo com as grandezas fisicas absor¢do de dgua e

retracdo linear em funcdo da temperatura de sinterizacdo das matérias-primas C3 e C4.
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5.6 Composicoes quimicas das matérias-primas (FRX)

A Tabela 10 apresenta as composi¢cdes quimicas das argilas, determinadas por
fluorescéncia de raios X. Os resultados mostram que todas as argilas sdo constituidas,
principalmente, por SiO, e Al,Os;. Estes 6xidos sdo associados com estruturas de
argilominerais, quartzo e feldspatos (ALCANTARA et al., 2008, DONDI et al., 2001).
A maior quantidade de SiO, foi determinada para a amostra C3. Esse componente é
importante para a fabricacdo de revestimentos ceramicos do tipo Bllb, uma vez que
proporciona maior facilidade de manipulacdo (ou trabalhabilidade) e favorece a
compactagdo. No entanto, a presenca de SiO, em propor¢des acima de 60% pode
também provocar baixa resisténcia mecéanica dos corpos ceramicos sinterizados, além
de reduzir a retracdo durante a queima (SEYNOU et al., 2011). A presenga de Fe,O3 em
quantidades de 4,7% a 7,1% também foi detectada nas amostras. Esses valores sdo
aceitdveis para uso em revestimentos ceramicos do tipo BlIb, sendo este elemento
responsavel pela cor avermelhada das pecas sinterizadas. Destaca-se o elevado teor de
oxido de cdlcio em C4 (12%) e C1 (7%), caracterizando essas argilas como calcdrias
(GONZALEZ et al., 1990).

A argila C1 foi previamente estudada por ALCANTARA er al. (2008), que
relata a formacao de manchas em corpos ceramicos produzidos com esse material, apos
sinterizagdo a 1140 °C. Este comportamento foi associado ao alto teor de CaO, avaliado
em 10%. Este valor relatado € maior do que o determinado no presente trabalho (7%).
Considerando que essa referéncia foi publicada em 2008, pode-se associar essa aparente
discrepancia a variacdo da concentracao de CaO em diferentes extratos dessa jazida, que
vem sendo continuamente lavrada. Analisando os teores de 6xidos alcalinos, observa-se
que a amostra C2 possui a maior concentragdo de K,O, enquanto a concentragdo de
Na,O € aproximadamente a mesma nas quatro amostras estudadas. Os compostos
alcalinos e alcalino-terrosos possuem efeito fundente, reduzindo a temperatura de
formacdo de fase liquida e aumentando a retragcdo linear durante a queima (CARGNIN

etal., 2011, LOPEZ et al., 2011).
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Tabela 10: Composicdes quimicas das matérias-primas determinadas por fluorescéncia

de raios X (FRX).

Oxidos (%) Cl C2 C3 C4
Si0, 50,2 52,1 63,0 45,3
Al,O; 15,5 18,6 16,7 14,1
Fe, 05 6,2 6,8 4,7 7,1
CaO 7,2 2,1 0,9 12,7
K,O 3,2 4,7 3,8 3,2
Na,O 0,5 0,4 0,6 0,7
MgO 2,2 2,3 1,5 2,3
TiO, 0,7 0,8 0,6 0,8
Perda ao fogo 14,3 12,1 8,2 13,8

A Figura 17 apresenta o diagrama terndrio dos resultados das composicoes
quimicas das matérias-primas estudadas no presente trabalho. O diagrama ternério
apresenta de forma clara e concisa o estado de equilibrio para uma dada composic¢ao.

Verificou-se nos vértices a quantidade de silica (Si0O,), alumina (Al,O3) e a soma
dos 6xidos fundentes (K,O+Na,0+CaO+Fe,03+MgO), necessdrios para possibilitar
uma microestrutura compativel com as propriedades finais desejadas. O SiO; nas argilas
estd associado com o quartzo como mineral acessorio, podendo contribuir para a
formacgdo da fase vitrea na presenga de feldspatos durante a sinterizacdo. O Al,Os3 € o
componente nas argilas que ajuda a formar a fase mulita e confere refratariedade ao
material ceramico (SEYNOU e al., 2011, DONDI et al., 2001).

Observa-se que C3 apresenta alto teor de SiO, e baixa concentragdo de 6xidos
fundentes, o que é desfavoravel a formacdo de fase vitrea (VIEIRA et al., 2011). Na
amostra C4 a proporg¢do de silica e alumina € pequena em relagdo as demais, entretanto,

€ a que apresenta um maior percentual de 6xidos fundentes.
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Figura 17: Diagrama terndrio do sistema SiO,—Al,03—K,0+Na,0+CaO+Fe,03;+MgO,
obtido através das medidas de fluorescéncia de raios X (FRX). As andlises quimicas
foram previamente normalizadas para 100%.

A Tabela 11 fornece os teores de CaO, Na,O e K,O detectados em cada amostra.
Nota-se que C2 e C3 possuem teor de CaO abaixo de 3%. De acordo com Enrique
(1998), o CaO atua como fundente até o limite de 3% em massas de revestimento
ceramico. A porcentagem de dlcalis (Na,O e K;0) € outro fator preponderante para o
processo de densificacdo, devido a grande tendéncia de formacdo de fase liquida
durante a queima (ENRIQUE, 1998). Considerando a soma dos percentuais de CaO e
alcalis nas amostras C3 e C2, pode-se concluir que C2 possui uma maior proporcdo de
6xidos fundentes, favordveis ao processo de densificacdo (VIEIRA et al., 2011). Por
outro lado, as argilas com alto teor calcdrio, como é o caso de Cl e C4, tendem a
apresentar maior porosidade e menor resisténcia mecanica apds a queima (ENRIQUE,
1998). Adicionalmente, essas duas matérias-primas possuem propor¢des de oxidos

alcalinos inferiores aos observados para C3 e C2.
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Tabela 11: Percentuais de CaO, Na,O e K,O nas matérias-primas estudadas,
determinados por medidas de FRX.

CaO Na,O + K,O

Argila (%) (%)
C3 0,9 4.4
C2 2,1 5,1
Cl1 7,2 3,7
C4 12,7 39

5.7 Analises mineralédgicas das matérias-primas (DRX)

Os padroes de difracdo das matérias-primas sdo apresentados na Figura 18 e se
correlacionam positivamente com os resultados observados por fluorescéncia de raios
X. As fases cristalinas foram identificadas de acordo com o banco de dados da ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database) e as principais fases detectadas foram quartzo,

caulinita, muscovita, montmorilonita, calcita, feldspato e hematita.

Q Q: quartzo
C: calcita
K: caulinita
M: montmorilonita
F: feldspato
’r"? H: hematita
5 M: muscovita
~ C
Q Q M
g M M KMKKKCHK MHCKQSQHQCCQF QHQC
Q
o+
[
= C3
Cc2
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " IC:‘I
10 20 30 40 50 60

20 (graus)

Figura 18: Padrdes de difracdo de raios X das matérias-primas e seus respectivos
minerais de acordo com o banco de dados da ICSD.
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De acordo com CELIK (2010), os argilominerais caulinita e montmorilonita
conferem a plasticidade necessaria para garantir a conformacdo pelo processo de
prensagem. Para confirmar a presenca de montmorilonita, que € um argilomineral do
grupo das esmectitas com estrutura laminar potencialmente instdvel, formada pelo
empilhamento de camadas compostas por uma folha octaédrica intercalada a duas folhas
tetraédricas, determinou-se o padrdo de difracdo de amostras glicoladas (ou seja,
saturadas com etilenoglicol). A montmorilonita apresenta um aumento do espacamento
interlamelar devido a absor¢ao de moléculas de dgua ou dlcoois, como o etilenoglicol,
entre suas camadas estruturais (GRIM, 1962). Desta forma, aumenta-se a distincia
interplanar referente a direcao (001) que pode ser verificada nos ensaios de DRX em
que hd o deslocamento dos picos de difragdo para angulos menores em relacdo aos
ensaios das amostras secas (ALBERS et al., 2002).

A partir do deslocamento do pico das amostras glicoladas, confirma-se a
presenca de esmectita/montmorilonita. Sem este ensaio, é impossivel indicar se a
distancia interplanar basal se refere a haloisita ou esmectita/montmorilonita, pois ambas
apresentam na sua forma normal espacamento de 14 A.

Os padrdes de difracdo de raios X da amostra C3 seca e tratada com etilenoglicol
podem ser observados na Figura 19, em que nota-se que houve o deslocamento do
angulo referente a direcao (001) da amostra glicolada para um angulo de valor menor.
De acordo com a Lei de Bragg (nd = 2dsen®), essa reducdo € causada pelo aumento
da distancia interplanar e esses valores podem ser calculados. A presenca de
montmorilonita nessa amostra foi confirmada pelo deslocamento de 5,8° (d = 15,2 A)
para 5,3° (d = 16,9 A). Os mesmos resultados foram obtidos para as outras amostras, o
que confirma a presenga do argilomineral montmorilonita, sendo que os deslocamentos
encontrados foram de 15,2 A para 17,1 A na amostra C1, de 15,4 A para 17,2 Aem C2
ede 14,0 A para 16,0 A em C4.
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Figura 19: Padrdes de difrag@o de raios X da amostra C3 seca e tratada com
etilenoglicol, mostrando o deslocamento do pico da montmorilonita na
amostra glicolada.

A porcentagem de cada fase cristalina presente nas amostras foi estimada a partir
da intensidade relativa dos picos principais de cada fase (MACEDO et al., 2004),
utilizando-se o programa de andlise Match! na versio Demo. Os valores sdo
apresentados na Tabela 12 e nota-se que as matérias-primas constituem-se
principalmente de quartzo. A amostra C2 apresenta as maiores propor¢cdes dos minerais
caulinita, muscovita e feldspato, o que € consistente com as concentragdes de Al,O3 e
K;O detectadas por FRX para essa amostra (ver Tabela 10). O mineral feldspato
desempenha um papel importante em materiais ceramicos, atuando como agente de
fluxo para reduzir as temperaturas de fusdo das argilas e conferir alta densificacdo apds
queima (CELIK, 2010, DAS et al, 2003). A porcentagem de -calcita variou
consideravelmente entre as amostras estudadas, com extremos de 1,1% em C3 e 13,7%

em C4.
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Tabela 12: Composicdes mineraldgicas das matérias-primas determinadas por difracao

de raios X (DRX).
Minerais (%) Cl C2 C3 C4
Quartzo 55,7 51,8 65,1 57,1
Caulinita 6,3 10,7 74 5,5
Muscovita 11,8 14,0 11,2 12,1
Montmorilonita 5,6 4,9 4,6 6,7
Calcita 8,6 2,8 1,1 13,7
Feldspato 6,3 9.9 6,2 3,2
Hematita 5,7 59 4.4 1,7

5.8 Analise da evolucao das fases cristalinas durante a queima

A Figura 20 mostra as fases resultantes apos tratamento térmico a 550 °C. Por
comparacdo com a Figura 18, € possivel perceber a auséncia dos picos da caulinita apds
o tratamento térmico. Esse resultado € indicativo da formacdo de metacaulinita amorfa,
uma fase de transic¢do resultante dos processos de desidroxilagdo completa da caulinita,

como descrito na reagdo (Eq. 16):

Al,05-2510,-2H,0 —  Al,05-2510, + 2H,0 (16)

Caulinita metacaulinita
o Q Q: quartzo
550 °C C: calcita
M: montmorilonita
F: feldspato

—~ H: hematita

© M: muscovita

>
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S

S C

S M Q F FM QC H Q
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Figura 20: Padrdes de difragao de raios X das matérias-primas apds tratamento térmico.

51



As Figuras 21 e 22 apresentam os difratogramas das amostras sinterizadas a
temperaturas de 1100 e 1150 °C, nas quais aparecem picos caracteristicos da mulita.
Durante o aquecimento, ocorre a reorganizacao estrutural da metacaulinita entre 980 e
1000 °C, produzindo uma fase amorfa rica em SiO, e uma fase espinélio (y-Al,O3). Em
decorréncia da reac@o entre essas duas fases, a fase espinélio € transformada em mulita
(ESCALERA et al., 2014). Tanto a fase amorfa quanto a mulita desempenham um papel
importante no processo de densificacdo e aumento da resisténcia mecéanica do produto
final (BACCOUR et al., 2008; BACCOUR et al., 2009).

A mulita foi observada em todas as amostras a partir de 1000 °C, sendo que a
quantidade aumenta na temperatura de 1150 °C como resultado da dissolucdo de parte
do quartzo na fase liquida (LOPEZ et al., 2011).

As amostras apresentam também as fases hematita (Fe,Os3), guelenita
(CayAl,Si05) e anortita (CaAl,Si,Og), com propor¢des maiores dessas duas ultimas em

C1 e C4 devido ao maior teor de calcio nessas amostras.

Q Q: quartzo
A: anortita
M : mulita
G: guelenita
H: hematita

Q H
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Figura 21: Padroes de difracdo de raios X das matérias-primas sinterizadas a 1100 °C.
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Figura 22: Padroes de difracdo de raios X das matérias-primas sinterizadas a 1150 °C.

5.9 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR) das matérias-primas

Praticamente todos os compostos contendo ligagdes covalentes absorvem varias
frequéncias da radiagdo eletromagnética na regidao do infravermelho no espectro. A
radiacdo quando absorvida, converte-se em energia de vibracdo molecular e, como
resultado, as ligacdes quimicas sofrem deformacdes axiais e angulares (SILVERSTEIN
et al., 2000).

As andlises de espectroscopia no infravermelho mostradas na Figura 23 indicam
a presenca de caulinita com picos em 3697 cm™ e 915 cm™ e de ilita em 3625 cm™. A
banda em 1442 cm™' indica a presenca de carbono e a ocorréncia de pequenas bandas na
regido de 1515 cm’ sdo referentes 2 deformacao axial C=0O (FARMER, 2000, FELHI et
al., 2008, SDIRI et al., 2010, ZAIED et al., 2015).

Em 1648 cm™ observa-se a banda referente ao estiramento assimétrico de Si-O-
Si. A banda de absorcio em 1430 cm™ estd relacionada 2 calcita. Bandas devido as

vibragdes de alongamento SiO, sdo vistas em 999 cm™ e as de 915 cm’ sugerem a
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deformacao AI-OH-Al (QTAITAT, 2005, MARITAN et al., 2006). Picos de quartzo
foram detectados proximos a 790 em” e 690 cm! (NAYAK, 2007). Assim, os

resultados de FTIR confirmam, adicionalmente, os resultados dos ensaios de DRX e

FRX.
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Figura 23: Espectros de absor¢@o no infravermelho (FTIR) das matérias-primas.

5.10 Determinacao da matéria orginica nas matérias-primas

A reatividade de argilominerais pode influenciar importantes propriedades em
revestimentos ceramicos e dependem da quantidade de matéria orginica contida
(OUAHABI et al., 2014).

Para a determinacdo dos valores percentuais de matéria organica, foram
realizados ensaios segundo a norma NBR 13600/1996, de acordo com o procedimento
descrito no item 4.1.1 do capitulo de Materiais e Métodos, que consiste em um método
quantitativo baseado na decomposi¢do da matéria organica em altas temperaturas, sendo
posteriormente comparado com as perdas de massa obtidas através dos ensaios de

termogravimetria na mesma faixa de temperatura (ver Figura 24).
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Os valores percentuais do teor de matéria organica nas matérias-primas variaram
de 1,3% em C4 a 2,4% em C2 (Tabela 13) e estdo de acordo com relatos recentes, como
os de OUAHABI et al. (2014), que encontrou em argilas, com potencial utilizacdo na
producdo de industrias ceramicas, valores de 1,3 a 3,4% e 2,4% em ELERT et al.
(2015), que estudaram a influéncia da matéria orginica sobre a reatividade de

argilominerais.

Tabela 13: Valores percentuais de matéria organica nas matérias-primas segundo a
norma NBR 13600/1996 e por ensaio de termogravimetria (TG).

Matéria organica (%) Matéria organica (%)

Amostras Norma NBR 13600 Termogravimetria
Cl1 2,1+0,1 2,2+0,1
C2 2,402 23+0.1
C3 1,6 £0,1 1,7£02
C4 1,3+0,1 1,3+0,1

Os resultados demonstraram grande confiabilidade na determinagcdo da matéria
organica, tanto pela norma NBR 13600/1996, quanto por termogravimetria. A andlise de
varidncia (ANOVA), com 95% de confiabilidade, mostra que o valor de p determinado
foi de 0,94 e, acima de 0,05, as médias podem ser consideradas equivalentes (iguais).
Outro indicativo desse teste é que o valor de Fcalculado (0,0054) é menor que o valor
de Fcritico (5,9873), indicio de que os resultados sdo iguais, quando estatisticamente

comparados.

5.11 Analises térmicas TG/DTG e DTA das matérias-primas

As curvas de TG/DTG e DTA sdo apresentadas nas Figuras 24 e 25 e podem ser
interpretadas a luz das transformagdes quimicas e mineralégicas que ocorrem em cada
amostra (MOTA er al., 2008). Os eventos observados abaixo de 110 °C, em todas as
curvas, sdo devidos a perda de agua adsorvida (ARAB, 2015). Em particular, para
materiais contendo montmorilonita, a perda de massa observada durante o aquecimento
entre 50 a 200 °C corresponde a liberagio de moléculas de dgua a partir da zona de
hidratacdo hidrofébica situada entre as folhas de silicato. Todas as curvas de DTA
(Figura 25) apresentam um pico endotérmico em torno de 480 °C, acompanhado por
perda de massa registrada na Figura 24. Este evento térmico corresponde a

desidroxilagdo da caulinita, que consiste na remocdo da dgua estrutural, seguida pela
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formagcdo de metacaulinita (PTACEK et al., 2010), como pode ser observado nos
padrées de difracdo de raios X na Figura 22, sendo possivel perceber a auséncia dos
picos da caulinita apos o tratamento térmico a 550 °C. Esse resultado € indicativo da
formagcdo de metacaulinita, uma fase de transicdo resultante dos processos de
desidroxilagdo completa da caulinita. Uma perda de massa consideravel ocorre em torno
de 680 °C e pode estar associada a dois eventos térmicos que ocorrem em temperaturas
muito proximas. Um deles € a desidroxilagdao da montmorilonita (PTACEK et al., 2010)
e o outro é a decomposicao térmica do CaCOs3, que alguns autores relacionam com o seu
grau de cristalinidade e que serd vista com mais detalhes adiante, resultando em CaO e
gds CO, (CARGNIN et al., 2011, RAHAMAN, 2003, CARDIANO et al., 2008,
ZAMUDIO et al., 2011, GUNASERAKAN, 2007, SHOVAL et al., 1993), com efeito
deletério sobre a densificagdo (SOUSA, 2005). As maiores perdas de massa a estas
temperaturas sao observadas para C4 e CI1, o que é consistente com o fato de que essas
duas amostras apresentaram os maiores teores de calcita e montmorilonita (ver Tabela
12). Apés esses eventos, ndo houve perda de massa significativa e observou-se a
auséncia desses dois minerais apés o tratamento térmico a 1100 e 1150 °C (Figuras 21 e

22), indicio de suas decomposicoes.
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Figura 24: Curva termogravimétrica e sua primeira derivada (TG/DTG) das matérias-
primas sob taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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Figura 25: Andlise térmica diferencial (DTA) das matérias-primas sob taxa de
aquecimento de 10 °C/min.

A Tabela 14 apresenta as perdas de massa determinadas a partir da drea sob os
picos de DTG a 480 e 680 °C, bem como a perda de massa total de cada matéria-prima a
1150 °C. Os valores obtidos sdo consistentes com as fases mineraldgicas de cada
amostra (ver Tabela 12). A amostra C2 apresentou a maior concentracdao de caulinita
(10,7%) e a maior perda de massa (3,3%) a temperatura de 480 °C. Por outro lado, a
amostra C4 apresentou as concentracoes mais elevadas de calcita (13,7%) e a maior
perda de massa (4,9%), a T = 680 °C. A menor e a maior perda de massa total foram
observadas para as amostras C3 e CI, respectivamente, provavelmente devido a

quantidade de argilominerais e carbonato de célcio presentes.

Tabela 14: Perdas de massa determinadas por medidas de termogravimetria (TG)
das matérias-primas em determinados intervalos de temperatura.

Temperatura Perda de massa (%)
'O Cl C2 C3 C4
480 29 3,3 2,1 1,8
680 4,3 3.4 2,1 4,9
1150 143 12,1 8,1 13,8
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5.12 Decomposicio térmica do carbonato de calcio a diferentes

taxas de aquecimento

A decomposi¢do do carbonato de cdlcio, um processo endotérmico, ¢ mostrada
na Figura 26 em temperaturas entre aproximadamente 600 e 720 °C com diferentes
taxas de aquecimento para a amostra C4. Os valores observados no presente trabalho,
para todas as matérias-primas, estdo abaixo do valor de 780 °C, relatado por ZAIED et
al. (2015). Alguns autores relatam essa temperatura de decomposi¢do apenas com sua
cristalinidade (CARDIANO et al., 2008, MAHMOUDI, 2008, ZAMUDIO et al., 2011),
podendo ocorrer no intervalo de 600 a 900 °C e segundo ESCARDINO (2010), essas
particulas devem ter um didmetro médio de até 3,5 um. DONDI et al. (2014) relata que
a temperatura de decomposi¢ao térmica da calcita ocorre devido ao ciclo de queima e o
CO; liberado da reparticdo do CaCO3 pode causar defeitos no produto final. Com isso, a
cinética de desagregacdo da calcita tem de ser acelerada por: i) a redu¢do do tamanho
das particulas de carbonato, ii) promover a permeabilidade ao gés através da diminui¢cao
da densidade do corpo verde por carga inferior na prensagem e iii) a limitacdo da

quantidade de carbonato.
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Figura 26: Curvas de termogravimetria (TG) e sua primeira derivada (DTG) da amostra
C4 realizadas a taxas de aquecimento de 5, 10 e 15 °C/min.
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Na Figura 27 tem-se as curvas da primeira derivada das andlises de
termogravimetria (DTG) das amostras C1, C2 e C3 que mostram a decomposi¢ido da
calcita em func@o de diferentes taxas de aquecimento (5, 10 e 15 °C/min), sendo que
ap6s o final da decomposi¢do dos carbonatos, ndo hd mais perda de massa consideravel
em nenhuma amostra. Nota-se que a taxa de aquecimento influencia o intervalo de
decomposicdo, a medida que os picos sdo deslocados e alongados, assim como a
quantidade de calcita, que afeta diretamente tanto o intervalo de decomposicao quanto a
intensidade maxima dos picos, estando de acordo com a composicao mineraldgica vista
anteriormente (ver Tabela 12).

As temperaturas de decomposicao observadas no presente trabalho e as relatadas
na literatura diferem, provavelmente, pelo tamanho das particulas de calcita e pela
quantidade de carbonato de célcio, que modifica o curso das reagdes. Sendo assim,
devem-se utilizar taxas de aquecimento menores para acelerar a cinética de
desagregacdo da calcita, combinadas com a limita¢do da quantidade das particulas de
carbonato e a redu¢do do tamanho dessas particulas. Na indudstria, em que o ciclo
térmico nessa faixa de temperatura emprega taxas de aquecimento da ordem de

60 °C/min, o intervalo de decomposi¢io da calcita sofre um aumento consideravel.
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Figura 27: Curvas da primeira derivada das andlises de termogravimetria (DTG) das
amostras C1, C2 e C3 realizadas a taxas de aquecimento de 5, 10 e 15 °C/min.
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5.13 Analises dilatométricas das matérias-primas

As curvas dilatométricas realizadas a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min das
matérias-primas sdo mostradas na Figura 28. Observa-se, em todas as curvas, uma
ligeira expansdo até aproximadamente 850 °C, sendo que, a 573 °C, a expansio foi mais
acentuada devido a transformacdo do quartzo o para ff (SALEM et al., 2009, ZAIED et
al., 2015), exceto em C2 que apresenta menor porcentagem de quartzo livre (ver Tabela
12). A partir de 573 °C, houve uma redugdo gradual da taxa de expansdo, ocorrendo o
inicio da sinterizacdo, seguida de uma retracdo exponencial (SALEM et al., 2009).

Os resultados apresentados na Tabela 11, com os percentuais de CaO, Na,O e
K,;0 determinados por medidas de FRX, apontaram que a amostra C2 possui maior
quantidade de fundentes (carbonato de célcio até o limite de 3% e 6xidos alcalinos), o
que favorece a maior retracdo linear observada na Figura 28. Apesar das vantagens em
relacdo as demais amostras, a argila C2 sofreu deformacdo durante a queima até 1150
°C, como pode ser observado na Figura 29. Este efeito, conhecido como deformacgao
piropléstica, pode se dever a grande proporc¢ao de fundentes na amostra, um alto teor de
Fe,Os e, ainda, a quantidade de matéria orginica (AMOR()S, 1998). Uma das formas de
controle da deformacgdo durante a queima € o ajuste do ciclo térmico através das curvas
dilatométricas, para que a placa continue dentro das normas exigidas (PRADO et al.,

2008).

L (%)

L 1
200 400 600 800 1000
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Figura 28: Curvas dilatométricas das matérias-primas realizadas a taxa de aquecimento
de 10 °C/min.
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Figura 29: Corpos sinterizados a temperatura de 1150 °C, em que se observa a
deformacdo piroplastica da amostra C2.

5.14 Evolucao da densidade das matérias-primas em funcio da

temperatura de sinterizacao

A Figura 30 mostra o comportamento de densificacdo das amostras em funcao
da temperatura de sinterizacdo, calculada a partir da relacio com a retracdo linear nas
medidas de dilatometria (Eq. 7: p = po/(1 -AL/Ly)), supondo contracdo isotrépica dos
corpos, na qual py e Ly sdo a densidade e comprimento iniciais dos corpos ceramicos a
verde e AL € a retracao linear medida nos ensaios de dilatometria (RAHAMAN, 2003).
Vale destacar o aumento da densidade na amostra C2 em relacdo as demais, atingindo o
valor maximo de 2,55 g/cm3 a 1120 °C, havendo em seguida uma reduc@o nesse valor.

Em C3 nota-se que, apesar desse material apresentar valores ideais de CaO, K,O
e Na,O, houve a menor densificacio aparente e apds queima devido, provavelmente, ao
elevado teor de quartzo relatado na Tabela 12 (65,1%), o que lhe atribui um cardter mais
refratdrio pois o quartzo é um material ndo-pléstico, conferindo resisténcia a verde para
o objeto e mantendo a forma durante a sinterizacdo, reduzindo a distor¢do e o
encolhimento (VIEIRA et al., 2008), esse comportamento é caracterizado pela menor
perda de massa nas andlises de termogravimetria (ESCALERA et al., 2014), como visto
na Tabela 14 e a formacdo de pequena quantidade de fase liquida na sinterizacdo, sendo
que essa fase liquida resulta em uma melhor densificagdo das amostras (CELIK, 2010,

ESCALERA et al., 2014).

61



2,6

24 -

2,2

2,0

Densidade (g/cm3)

1,8 |

1,6

1 " 1 " 1 " 1 " 1

800 850 900 950 1000 1050 1100 1150
Temperatura (°C)

Figura 30: Densidade como uma funcao da temperatura de sinterizacdo, calculada a
partir da relacdo com a retracdo linear nas medidas de dilatometria.

5.15 Analise da microestrutura dos corpos sinterizados

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (Figuras 31A e 31B) foram
realizadas da superficie de fratura das matérias-primas sinterizadas a 1150 °C com taxa
de aquecimento de 10 °C/min. Nessa faixa de temperatura ocorre maior formagdo de
fase liquida, a qual se distribui melhor pela estrutura, promovendo maior redu¢do do
volume de poros, tendo como consequéncia uma maior resisténcia (PINHEIRO et al.,
2010). A porosidade aberta vai sendo eliminada e a superficie de fratura vai mudando
de aspecto, tornando-se mais densa e regular (ESCALERA et al., 2014). Nota-se em C1,
C3 e (4, que a fase liquida ndo estd completamente distribuida pela estrutura. A argila
C2 mostra uma configuracdo de maior densificacdo e regularidade, como se observa na
Figura 30. Essa microestrutura densa € responsdvel pelas propriedades fisicas e

mecanicas obtidas para C2 (ver Tabelas 9, 10, 11, 12 e 14 e Figuras 7, 8, 12, 13, 14, 16,
22,23,26,27 e 28).
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Figura 31(A): Micrografias da superficie de fratura das matérias-primas C1 e C2
sinterizadas a 1150 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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Figura 31(B): Micrografias da superficie de fratura das matérias-primas C3 e C4
sinterizadas a 1150 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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5.16 Determinacao dos parametros cinéticos das matérias-primas

Foram utilizados dois modelos para a determinagdo dos parametros cinéticos. O
primeiro com base na norma ASTM E1641-13 — Standard Test Method for
Decomposition Kinetics by Thermogravimetry Using the Ozawa/Flynn/Wall Method,
que descreve a determinacdo dos parametros cinéticos energia de ativacdo de Arrhenius
e fator pré-exponencial por termogravimetria, com base no pressuposto de que a
decomposicdo obedece a uma cinética de primeira ordem, usando o método
isoconversional de Ozawa/Flynn/Wall.

A partir do gréfico do logaritmo da taxa de aquecimento contra o reciproco da
temperatura absoluta (Figura 32), determinou-se o coeficiente angular e uma primeira

estimativa da energia de ativacdo utilizando a Eq. (17) para a matéria-prima C1:

E = —(R/b) * AlogB)/ A (1/T)  (17)
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Figura 32: Gréfico do logaritmo da taxa de aquecimento contra o reciproco da
temperatura absoluta e o ajuste linear de C1 para a determinacao da energia de ativagao.
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Com o procedimento descrito conforme o item 4.3 do capitulo de Materiais e
Métodos determinou-se o valor refinado E, reportado como a energia de ativagdo de
Arrhenius. O fator pré-exponencial A foi determinado a partir da Eq. (18), sendo os
dados dispostos na Tabela 15 para todas as matérias-primas:

A=(B"RIn(1—-a).10%)/E (18)

Os valores obtidos para as energias de ativacdo obedecem a relacdo com a
quantidade de 6xidos fundentes (Na,O+K,O, ver Tabela 11) nas amostras, ja que a
fusdo do 6xido de potdssio e a decomposicdo dos carbonatos ocorrem a temperaturas
proximas. Assim sendo, quanto maior a propor¢do desses 6xidos, maiores os valores de
energia de ativacdo. Os resultados desse método mostram que C2, devido
principalmente a quantidade de fundentes, conforme discutido anteriormente, apresenta
maior energia de ativagdo na etapa de decomposicao, anterior a sinterizacao, o que deve
facilitar a densificac@o a temperaturas mais baixas.

Existe um efeito de compensacdo ou isocinético entre os parametros cinéticos,
em que alteracOes na energia de ativagdo provocam mudancas no valor do fator pré-

exponencial (SALEM et al., 2009, CARGNIN et al., 2011).

Tabela 15: Parametros cinéticos das matérias-primas determinados pelo método de
Ozawa/Flynn/Wall com base na norma ASTM E1641-13 — Standard Test Method for
Decomposition Kinetics by Thermogravimetry.

Energia de ativacao Fator pré-exponencial
Amostra g ¢ p P

(kJ/mol) (min'l)
Cl1 183+ 2 21,5+0,1
C2 259 + 47 32,9+0,2
C3 248 + 56 31,9+0,3
C4 231 +21 26,7 +0,2

No presente trabalho, foi dada uma atengdo especial para o comportamento da
retracdo durante o estdgio final de sinterizacdo na regido linear das curvas de
dilatometria, que podem ajudar a estabelecer uma curva de queima apropriada para fins
industriais. Para isso, foi utilizado outro modelo, que se baseia nos resultados da Figura
33. Ela contém o grafico do logaritmo natural da retracao linear em funcio do inverso
da temperatura absoluta para a matéria-prima CIl. A regido linear na fase final de
sinterizacdo desses graficos pode ser ajustada de acordo com a equagdo de Arrhenius

(Eq. 19) (RAHAMAN, 2003, CARGNIN et al., 2011, SALEM et al., 2009):
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Eq

InR, = (——) o (19)

RT

Pela andlise dessa equacdo, percebe-se que o grafico de InR; em fungdo do
inverso da temperatura absoluta € linear, com coeficiente angular igual a -E,/R, sendo R
a constante dos gases ideais e E, a energia de ativagdo para o processo.

Temperatura (°C)
1150 1140 1130 1120 1110 1100

431 o m C1
Ajuste Linear

7,05 7,10 .05 7,20 725
1T (10" K"

Figura 33: Grafico de Arrhenius e o ajuste linear para C1 na regido linear das curvas de
dilatometria na etapa final de sinterizacao.

A densificacdo devido a difusdao de massa é o modelo usado para a equagdo de
Arrhenius na etapa final de sinterizacao e possui relacdo direta com a granulometria, ja
que particulas menores sdo mais reativas, o que tende a facilitar o empacotamento e
melhorar a densificacdo. Baixos valores de energia de ativagdo significam maior
facilidade para transporte de massa durante a queima, de modo que esse transporte
ocorre a temperaturas mais baixas e de forma mais rapida.

Os resultados das energias de ativagdo obtidos para cada ajuste nos respectivos
intervalos de temperatura sdo mostrados na Tabela 16, na qual se observa o menor valor
para C2 devido a maior quantidade de argilominerais (particulas abaixo de 2 um) e
menor diametro médio das particulas. Esse resultado demonstra que o uso da matéria-
prima C2 resulta em uma sinterizacdo mais rdpida e com menor custo energético, o que
¢ um resultado bastante promissor para a reducdo de custos na producdo de

revestimentos ceramicos (SANTOS et al., 2016).
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Tabela 16: Energias de ativacdo das matérias-primas determinadas por Arrhenius nos
intervalos de temperatura indicados.

Intervalo de temperatura  Energia de ativagéo 2

Amostra °C) P g(kJ /mol) & R
Cl 1130 a 1150 174 + 10 0,99988
C2 1100 a 1120 57+3 0,99714
C3 1130 a 1150 197 £ 15 0,99943
C4 1130 a 1150 188 + 12 0,99947

Para as demais amostras, os resultados das energias de ativagdo estdo
compativeis com CARGNIN et al. (2011), que encontrou valores médios de 178 kJ/mol
para materiais utilizados na producdo de revestimentos ceramicos do tipo Blla. A boa
concordancia entre os resultados e a referéncia valida a metodologia utilizada no

presente trabalho.

5.17 Misturas ceramicas

A formulacdo ceramica é uma das etapas mais importantes para a produgdo de
revestimentos, na qual as respostas a serem observadas e medidas estdo relacionadas
funcionalmente com as propor¢des dos componentes (CORNELL, 1997). A composicao
quimica e as fases cristalinas devem seguir uma dependéncia linear na propor¢do de
cada um dos materiais na mistura, tal como descrito pela Eq. (20):

E(Y) = apZo + a1Zy + azZy + -+ apZy, (20)
em que E (Y) € o valor esperado de Y, o parametro a; é a propor¢do do material i na
mistura e Z; é a propriedade individual do material i, com Y; a; = 1 (SMITH, 2005).

Um modelo de dependéncia linear foi utilizado para a composi¢do das massas
ceramicas a partir das misturas das matérias-primas aos pares, a fim de testar a
previsibilidade das propriedades das formulacdes com base nas caracteristicas dos
componentes individuais e a influéncia sobre a densidade a verde e apds queima, a
absor¢do de 4gua e a retracdo linear final. Obtiveram-se seis misturas ceramicas,
denominadas M1, M2, M3, M4, M5 e M6, com trés propor¢des diferentes em % (75/25,
50/50 e 25/75), além das proprias matérias-primas individuais (conforme Tabela 5 do

item 4.5 do capitulo de Materiais e Métodos).
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5.18 Valores de densidade dos corpos verdes e sinterizados das

misturas ceramicas

Os valores esperados para a densidade a verde e apds queima das misturas
ceramicas foram calculados, com base no modelo de dependéncia linear dos materiais
precursores (Eq. 19) e as proporcdes da Tabela 5, para que se possa confrontar
posteriormente com os valores experimentais de densidade a verde e apds queima das
misturas ceramicas. Com isso, 0s erros entre os valores tedricos e experimentais podem
ser estimados, verificando-se a validade do modelo.

A Figura 34 mostra o comportamento de densidade a verde e apds queima da
mistura ceramica M1 (C1/C2) com base na dependéncia linear dos materiais
precursores, em que os extremos indicam o valor de densidade de cada matéria-prima
constituinte. O desvio padrao foi calculado com base nos valores encontrados
anteriormente das matérias-primas isoladas.

Os valores previstos de densidade a verde e apds queima das demais misturas
ceramicas M2, M3, M4, M5 e M6 foram estimados utilizando-se 0os mesmos parametros

para poderem ser comparados da mesma forma.
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Figura 34: Densidades previstas dos corpos verdes e sinterizados da mistura ceramica
M1 com base na dependéncia linear dos materiais precursores.
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Os valores experimentais de densidade dos corpos verdes e sinterizados das
misturas ceramicas foram obtidos de acordo com o procedimento descrito no item 4.5
do capitulo de Materiais e Métodos.

A Figura 35 mostra os valores experimentais de densidade dos corpos verdes e
sinterizados a 1130 °C da mistura cerAmica M1 (C1/C2) em fung¢do da propor¢do dos
materiais precursores, na qual observou-se um comportamento muito proximo do linear
e coerente com os valores preditos, com erros de no miximo 1% em relagdo ao valor
tedrico para os corpos verdes e 3% para os corpos sinterizados, sendo, estatisticamente,
considerados iguais, com 95% de confianga, segundo a andlise de variancia (ANOVA).
Comportamento semelhante foi observado nas misturas ceramicas M4 e M5, que
obtiveram também maiores valores de densidade devido a essas misturas apresentarem
em sua composi¢ao a matéria-prima C2, como discutido anteriormente em 5.1, 5.3, 5.4,

5.5,5.6,5.7,5.11,5.13 e 5.14.
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Figura 35: Valores experimentais de densidade dos corpos verdes e sinterizados a
1130 °C da mistura cerimica M1 em funcdo da propor¢do dos materiais precursores.

Através da comparacio entre os valores de densidade calculados e experimentais
das misturas ceramicas, os erros foram estimados € um modelo empirico para a

dependéncia linear das misturas pdde ser validado. As respostas observadas estdao
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relacionadas funcionalmente com as proporcdes dos componentes, tal como descrito
pela Eq. (20), ja que os erros dos valores experimentais em relacdo aos tedricos estao
abaixo de 3%, mantendo-se dentro do intervalo de dispersao esperado (Figura 36) e
considerados, estatisticamente, equivalentes. Dessa forma, esse modelo se mostra util
para prever o comportamento das misturas ceramicas e pode ser utilizado para
formulacdo de massa cerdmica em escala industrial, desde que conhecidas as

caracteristicas dos materiais precursores.
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Figura 36: Valores experimentais e previstos de densidade dos corpos sinterizados
das misturas ceramicas.

Espera-se, com base nos resultados dos valores de densidade dos corpos verdes e
sinterizados das misturas ceramicas, nos quais se observou um comportamento muito
proximo do linear e coerente com os valores preditos, com erros dentro do desvio
padrdo em todas as situagdes, que as energias de ativagc@o da cinética de sinterizacao das

misturas ceramicas também obedecam ao modelo linear representado pela Eq. (20).

5.19 Curvas de gresificacao das misturas ceramicas

Para conhecermos o comportamento térmico das misturas ceramicas, obtiveram-
se as curvas de absor¢@o de dgua e retragcdo linear em funcao da propor¢cao dos materiais
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precursores, nos quais se constata a maxima densificacdo pela resposta representada
pelo minimo de absor¢do de dgua e maxima retracdo linear de queima (SANCHEZ-
MUNOZ et al., 2002). Com isso, pode-se classificar o produto final em grupos de
absor¢do segundo a Norma NBR 13818/1997 da ABNT para placas prensadas.

As Figuras 37 (A, B e C) apresentam o comportamento das propriedades
absorcdo de dgua e retracdo linear das misturas ceramicas em funcio da propor¢cdo dos
materiais precursores. Como pode ser observado, a medida que se aumenta o percentual
relativo a matéria-prima do depdsito C2, ocorre uma reducdo acentuada da taxa de
absor¢do de d4gua, acompanhada de um relativo aumento da retracdo linear,
comportamento devido as propriedades distintas desse material, que promovem o
aumento da densificacdo. Os maiores valores de absorcio de 4gua foram das
formulagdes M3 e M2, respectivamente, fato diretamente relacionado as propriedades
da argila C1, que apresenta aproximadamente 18% de absor¢ao de dgua. Com base nos
resultados, pode-se afirmar que somente determinadas propor¢des das misturas
ceramicas M1, M4 e M5 se adequam a classe BIIb dos grupos de absorcdo, relativa a
revestimentos ceramicos monoporosos conforme a norma técnica NBR 13818/1997,
sendo que todas as demais se enquadram na classe BIII, relativa a revestimentos

ceramicos porosos, segundo 0os mesmos grupos de absorcao.
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Figura 37 (A): Curvas de absor¢do de dgua e retragdo linear da mistura ceramica M1 em
func¢do da propor¢do dos materiais precursores.
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Figura 37 (B e C): Curvas de absorcdo de dgua e retracdo linear das misturas ceramicas
M4 e M5 em fungdo da propor¢do dos materiais precursores.
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6 CONCLUSOES

Foram estudadas quatro diferentes argilas em amostras representativas de cada
depdsito para demonstrar suas potencialidades para aplicacdo no segmento de produgdo
de revestimentos ceramicos. Analisou-se a influéncia das varidveis de processo
granulometria, prensagem, formulacdo da mistura cerdmica, taxa de aquecimento e
temperatura maxima de queima sobre a densificacio do material através de
caracterizacoes fisicas, quimico-mineraldgicas e microestruturais.

Todas as argilas apresentaram em sua composicdo o mineral calcita que, a

[©N

depender da porcentagem, influi diretamente nas propriedades do produto e
determinante para ajustes no ciclo de queima e previsdo da energia minima para que a
sinterizacdo ocorra. Os resultados mostraram que a decomposi¢cdo do carbonato de
célcio retarda o processo de sinterizacdo e a evolu¢do do CO, favorece a porosidade
aberta, desempenhando um efeito deletério no desenvolvimento das propriedades
tecnoldgicas das pecas.

Nas matérias-primas C1, C3 e C4, ha um maior volume de poros, ja em C2 a
configuracdo da estrutura € mais densa, evidenciando a correlagdo entre a formagdo de
fase liquida e a reducdo de porosidade nos corpos ceramicos sinterizados. Essa
microestrutura densa € responsdvel pelas propriedades fisicas e mecanicas obtidas para
C2, demonstrando a importancia da combinacao das quantidades de 6xidos alcalis, do
teor de calcita e do tamanho das particulas.

O indice de plasticidade obteve valores satisfatérios para conformagdo por
prensagem de revestimento do tipo BIIb, em todas as amostras, € o modelo linear
testado pode ser ttil para prever o comportamento das misturas cerdmicas, uma vez que
as propriedades das matérias-primas sejam conhecidas.

O menor valor de energia de ativacdo em C2 indica que, nessa argila, as reacdes
ocorrem mais rapidamente. Isto demonstra que o uso dessa matéria-prima pode resultar
em menores gastos energéticos no processo de producdo com curvas de queima mais
eficientes, porém, as alteracdes dimensionais observadas nessa amostra sio muito
superiores as demais, podendo ser um inconveniente na producdo de pecas ceramicas
quanto as dimensoes finais devido a elevada retracdo linear.

E previsivel que o presente trabalho venha a ajudar a melhorar o conhecimento
sobre essas matérias-primas, bem como contribuir para a exploragao dos depdsitos e a

otimizacao na fabricacdo de revestimentos ceramicos no estado de Sergipe.
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