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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a caracterizacdo diferentes argilas utilizadas na
fabricacdo de tijolos na regido de Canelinha — SC, e obtengdo de formulagfes para massas
ceramicas. O trabalho foi dividido em trés etapas que sdo: a caracterizacdo das argilas
selecionadas; formulagdo de diferentes misturas, utilizando o conceito de delineamento de
misturas; e finalmente, a caracterizacdo das amostras. Com base nos resultados obtidos na
primeira etapa foram selecionadas trés argilas: uma como fonte de argilominerais, uma como
fonte de fundentes, e outra como fonte de quartzo. As misturas foram realizadas seguindo o
delineamento de misturas através de um arranjo simplex-centréide aumentado com pontos
interiores, configurando um total de 10 composi¢bes. Os resultados da caracterizacdo
mostraram que as argilas sdo predominantemente cauliniticas, com presenca de ilita; com teor
de matéria organica semelhantes, e algumas argilas apresentaram a presenca de fundentes.
Também foram realizados estudos de sinterabilidade, que justificaram a baixa resisténcia
mecanica dos componentes ceramicos produzidos nas olarias onde a temperatura de
sinterizacdo ndo atinge 1000°C. Com base em modelos matematicos foram estimados 0s
valores para a absor¢do de agua, a retracdo linear e a resisténcia a flexao, onde foi verificada a
influéncia de cada matéria-prima utilizada. Os dados de resisténcia mecénica obtidos
experimentalmente, apesar de apresentarem uma grande dispersdo, foram comparados com 0s
valores estimados e os resultados foram satisfatorios. Também para a viabilidade da utilizacdo
das misturas, foram analisados os resultados de absorcdo de agua e retracdo linear. Para a
temperatura de 1000°C, a anélise térmica pOde ser considerada uma propriedade aditiva. As
misturas mais ricas em feldspatos apresentaram maiores valores de resisténcia mecanica.
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ABSTRACT

The purpose of this paper is to characterize different clays used in the manufacture of
bricks and roofing tiles in the region of Canelinha - SC, thus defining a model of
formularization adjusted for the attainment of ceramic masses. The work was divided in three
stages that are: the characterization of clays selected; formularization of different mixtures,
using the concept of delineation of mixtures; e finally, the characterization of the samples. On
the basis of the results had been selected three clays: one as source of clayminerals, one as
source of feldspar, and another one as quartz source. The mixtures had been carried through
following the delineation of mixtures through an centroid simplex-lattice design, augmented
with interior points, configuring a total of 10 compositions. The results of the characterization
had shown that clays is predominantly kaulinite, with illite presence; they has a similar
organic substance fraction, and some clays present the presence of feldspar. Also sinterability
analisys had beem done, that had justified the lower bending strenght of the samples who
temperature os sintering is above at 1000°C . On the basis of mathematical models had been
esteem the values foreseen for the water absorption, the linear shrinkage and the bending
strenght, where the influence of each used raw material was verified. The bending strenght
data experimentally gotten, although to present a great dispersion, had been compared with
the esteem values and the results had been satisfactory. Also to the viability of uses of the
mixtures, had been analyzed the water absorption and the linear shrinkage results. For the
temperature of 1000°C, the thermal behavior could be considered like a additive property. The
richest in feldspars mixtures had presented greaters values of bending strenght.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 - CONTEXTUALIZACAO

A industria de ceramica vermelha produtora de tijolos e telhas vem passando por
grande reestruturacdo para atender as exigéncias do mercado, promovendo assim uma
melhora do seu produto para conseguir manter-se como empresa competitiva. Para isto,
tornou-se necessario o controle rigoroso das etapas de fabricacdo, tais como a selecéo e
preparo de matérias-primas, os processos de conformacdo, a secagem e 0 processo de
sinterizacdo. No presente trabalho utilizou-se como base o controle de propriedades
importantes como retracdo de secagem, resisténcia mecanica e absorcao de &gua.

As empresas que produzem tijolos e telhas sdo conhecidas também como olarias.
Grande parte delas € de gestdo familiar tradicional, ou seja, o conhecimento foi adquirido
pelos proprietarios de forma empirica, ao longo de varias décadas de atividade. Localizam-se
proximo as jazidas onde as matérias-primas sdo extraidas para diminuir 0s custos com o
transporte, pois para a producdo de tijolos as matérias-primas devem ter baixo custo.

Estas caracteristicas fizeram com que surgissem no pais grandes polos ceramicos onde
as empresas se concentram e alguns exemplos desta concentracdo de empresas de ceramica
vermelha sdo Canelinha e Criciuma em Santa Catarina, e Santa Gertrudes, em S&o Paulo.

Apesar do carater familiar e da tendéncia de producdo em processos rusticos, existem
exemplos de empresas que buscaram aplicar esforcos no sentido de otimizar o processo,
através da implantacdo de programas de controle de qualidade e instalacdo de equipamentos
especiais como fornos continuos e sistemas de armazenamento de matérias-primas e mistura
adequada.

Dados sobre a industria cerdmica estrutural no estado de Santa Catarina sdo
relativamente escassos se comparados a industria ceramica de revestimentos, mas alguns
trabalhos nos ddo um panorama geral do setor e sua importancia para a economia do estado.
Em 2002, Soares et al através de um estudo de caracterizacdo do setor ceramico estrutural em
Santa Catarina, concluiram que a maioria das empresas € de pequeno porte, ndo possuem
méo-de-obra especializada, usam de duas a trés argilas na composi¢do da massa, método de
conformacdo por extrusdo, utilizam lenha ou serragem como combustivel.

Os estudos de caracterizacdo das matérias-primas e a formulacdo de misturas podem

ser desenvolvidos na busca de alternativas para melhorar a qualidade dos produtos obtidos



onde o processo produtivo é rudimentar. Como as empresas da regido de Canelinha estdo
buscando um aumento de qualidade dos produtos para atender as exigéncias do PBQP-H
(Programa Brasileiro da Qualidade e Produtividade do Habitat), é de fundamental importancia
conhecer as matérias-primas e estudar as variagdes nas principais propriedades analisadas

através da formulacdo de misturas.

1.2 - OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo caracterizar argilas e obter formulagdes de massas
ceramicas utilizadas na producdo de tijolos pela industria ceramica da regido de Canelinha —
SC, visando um levantamento das potencialidades destas matérias-primas. E como objetivos
especificos podem ser citados:

- avaliar propriedades tecnoldgicas das argilas;

- estudar a possibilidade de formulacGes de massas ceramicas utilizando técnicas de
delineamento de misturas;

- avaliar o comportamento mecénico, através da determinagdo da resisténcia a flex&o
das massas desenvolvidas.

Justifica-se a necessidade do estudo apresentado, pela obtencdo de resultados de
carater experimental que poderdo ser Uteis as empresas da regido, principalmente os dados de
resisténcia mecéanica, retracdo linear e absorcdo de A&gua, propriedades diretamente
relacionadas com a qualidade final do produto e consequientemente com seu valor agregado.

1.3 - DELIMITACAO DO TRABALHO

O presente trabalho de pesquisa teve como enfoque principal a caracterizacdo das
argilas utilizadas na fabricacao de tijolos da regido de Canelinha — SC. Ou seja, resultados de
propriedades fisico-quimicas e mecanicas das argilas, e posteriormente das formulacdes
elaboradas. Entretanto a pesquisa ndo aborda aspectos relativos ao processo produtivo, nem a
aplicacdo préatica dos resultados obtidos experimentalmente.

1.4 - ESTRUTURA DO TRABALHO

O trabalho esta dividido em duas partes distintas: a primeira destinada a uma breve

revisao da literatura que servird de fundamentacdo tedrica para a discussdao do tema; e outra



destinada a parte experimental, onde serdo relacionados os ensaios propriamente ditos, suas
formas de execucao, analise dos resultados e as conclusdes do trabalho.

O trabalho esté estruturado em seis capitulos.

No capitulo 2, tem-se um breve histérico da indUstria de ceramica estrutural, aspectos
gerais das matérias-primas utilizadas, as massas ceramicas e o processo de fabricacdo de
tijolos.

No capitulo 3, abordam-se as principais técnicas utilizadas na caracterizacdo de
argilas.

No capitulo 4, materiais e métodos, € descrita toda a metodologia utilizada na
fabricacéo dos corpos-de-prova, além das técnicas e procedimentos utilizados.

No capitulo 5, resultados e discussdo, apresentam-se o0s resultados obtidos durante o
trabalho de pesquisa.

No capitulo 6, sdo apresentadas as conclusdes a partir dos resultados obtidos e também

a sugestdo de temas para trabalhos futuros.



CAPITULO 2 - COMPOSICAO E FABRICACAO DE CERAMICA VERMELHA

O uso do tijolo ceramico em construcdo data de quase cinco mil anos, sendo 0 mais
antigo material fabricado pelo homem ainda em uso. Contudo ao invés de tornar-se
antiguidade, o produto cerdmico continua sendo largamente utilizado e geralmente é o

material de construcéo preferido pelos usuarios (ROMAN, 1999).

2.1 - MATERIAS-PRIMAS

As matérias-primas empregadas na producdo de tijolos sdo basicamente as argilas.
Segundo Barba et al (1997) o termo argila se emprega para fazer referéncia a um material de
granulometria fina, que manifesta um comportamento plastico quando misturado com uma
quantidade limitada de 4gua. Na natureza, ndo sdo encontradas como substancias puras, e sim
como mistura de varios tipos de componentes.

O estudo de matérias-primas argilosas empregadas nas industrias de ceramica
vermelha estrutural tem como meta a busca de informacgdes que possam auxiliar no
desenvolvimento de produtos e processos. O resultado podera ser refletido através da
obtencdo de tijolos e telhas de melhor qualidade, seja por mudancas nas formulacdes das
misturas, seja por melhorias no processo de fabricacdo, através do controle das propriedades
das matérias-primas (GRUN ez al, 2005).

Conhecer uma argila e seus constituintes ¢ de fundamental importancia para o
processo de fabricacdo, pois a presenca e a quantidade de cada um dos componentes € o que
define as propriedades de cada argila. Dentre 0s principais constituintes de uma argila
podemos destacar os argilominerais.

Os argilominerais sao filossilicatos hidratados que se apresentam em forma de cristais
muito pequenos (<4-8um) em forma de laminas hexagonais ou fibras. A estrutura cristalina
desses minerais, com poucas excecdes, consiste de um arranjo de folhas, formando as
camadas, o que justifica a denominacao de silicatos em folhas ou filossilicatos (BARBA et al,
1997). As camadas individuais sdo compostas de duas, trés ou quatro folhas compostas por
estruturas tetraédricas de SiO, e estruturas octaedricas de brucita [Mg (OH)] ou gibsita [Al
(OH),]. Formam-se diferentes argilominerais dependendo do tipo de combinagdo destas
estruturas.

Gracas aos argilominerais, as argilas na presenca de agua desenvolvem uma série de

propriedades tais como: plasticidade, resisténcia mecanica, retracdo linear de secagem e



compactacdo. Os principais grupos de argilominerais sdo a caulinita, a montmorilonita e a
ilita.

A caulinita é o argilomineral mais comumente encontrado nas argilas. A estrutura
bésica é Al,03.2Si0,.2H,0. Argilas constituidas essencialmente pelo argilomineral caulinita
sdo as mais refratérias.

A montmorilonita € caracterizada por particulas extremamente finas, sua formula geral
é dada por (OH).(Al, Mg, Fe),(Si»0s),. Sua principal caracteristica é a capacidade para
absorver moléculas de agua entre as camadas, devido a isto, argilas ricas neste argilomineral
apresentam uma forte tendéncia a causar trincas de secagem, além de apresentar elevada
plasticidade.

As ilitas apresentam uma parte do silicio substituido por aluminio, além de conter mais
agua entre as camadas e ter uma parte do potassio substituido por calcio e magnésio. Sua
composicdo quimica exata é de dificil determinacdo devido ao fato de apresentarem sempre
contaminacdo por impurezas de dificil eliminacdo. Por terem potassio em sua estrutura,
apresentam uma boa resisténcia apds a sinterizacao.

Além dos argilominerais, as argilas tém suas propriedades definidas em funcéo da
presenca de silica, carbonatos, feldspatos, talco, micas, compostos de ferro e titanio, além de
sais solveis e matéria organica.

A silica é um mineral cuja composi¢do quimica contém somente silicio na forma de

oxido, pode se apresentar de diversas formas mineraldgicas, onde a mais comumente



industria ceramica os feldspatos de maior importancia sdo o potassico (K20.Al203.6Si0O2) e 0
sodico (Na20.Al203.6Si02), por terem temperatura de fusdo relativamente baixa e assim
sendo empregados para formar fase liquida nas massas ceramicas.

O talco é um filossilicato cuja férmula tedrica € Si;O10Mg3(OH),, e suas propriedades
principais sdo: particulas com forma laminar, alto ponto de fusdo, baixa capacidade de
absorcdo e alta resisténcia mecénica. E utilizado para favorecer a fusdo, devido a sua
capacidade de formar misturas eutéticas com as demais matérias-primas. O talco ndo €
considerado como um componente presente em argilas da regido de Canelinha.

As micas sdo minerais com estrutura e composicdo complexas, geralmente presentes
sob a forma de lamelas douradas e brilhantes visiveis a olho nu. As micas comportam-se
como inertes.

Os principais compostos de ferro encontrados em argilas sdo a magnetita (FesO,) e a
hematita (a-Fe,O3). As argilas apresentam coloragdo avermelhada quando o ferro esta
presente na forma de hematita, e cor preta quando na forma de magnetita. Os compostos de
tithnio também sdo responsaveis pela coloracdo das argilas, 0s minerais mais comuns sdo 0s
didxidos de titanio rutilo e o anatasio (ambos TiO,). Sua presenca € observada pela coloracdo
esbranquicada ou amarelada da pegas, mas geralmente a presenca destes Oxidos tende a
intensificar a cor proveniente da presenca de outros elementos como o ferro.

Algumas argilas apresentam em pequena quantidade alguns compostos sollveis em
agua como os sulfatos de calcio (CaSQ,), de magnésio (MgSQO,), de sddio (NaSO,), de
potassio (K,SQ,), dentre outros sulfatos. A presenca destes sulfatos pode provocar o
aparecimento de eflorescéncias (depoésitos de sais que apresentam cores e manchas
indesejaveis).

A matéria organica (coléides organicos tais como tanino ou himus) pode estar
presente nas argilas, no entanto a sua influéncia na plasticidade é polémica. A matéria
organica pode funcionar como uma “cola” capaz de promover a aderéncia e aumentar a
coesdo apds secagem (contribuindo assim para uma maior trabalhabilidade), mas limitando a

mobilidade das lamelas (influenciando negativamente a plasticidade) (RIBEIRO, 2004).

2.2 — MASSA CERAMICA

O termo massa ceramica corresponde a uma mistura de matérias-primas preparadas

para a fabricacdo de um produto cerdmico. As massas ceramicas tradicionais sao denominadas



de acordo com caracteristicas particulares, tais como cor, textura e conformacdo (CORREIA,
2004).

A industria cerdmica possui uma massa para cada produto. Essa massa estabelece a
proporgdo, em peso ou volume, das diversas matérias-primas utilizadas. Uma boa massa deve
ser facilmente processada, resultar em um produto com as caracteristicas desejadas e ter um
baixo custo de producdo. Entretanto, sendo as matérias-primas utilizadas de origem natural, €
inevitavel que suas caracteristicas variem com o tempo (MELCHIADES, 1997). A
formulacdo de massas para a fabricacdo de produtos cerdmicos € uma etapa de pesquisa
associada a varios testes até o desenvolvimento de uma massa ceramica adequada a producao
industrial.

Segundo Vieira (2001), uma massa ceramica deve possuir caracteristicas necessarias
para possibilitar uma adequada trabalhabilidade durante o processamento e para a obtengéo
das propriedades finais requeridas. Na fabricacdo de pecas ceramicas é bastante comum a
mistura de dois ou mais materiais para a composi¢ao da massa.

Muitos métodos sdo utilizados para se desenvolver formulacGes de massas ceramicas.
A maioria destes métodos utiliza técnicas empiricas, e o procedimento consiste basicamente
na escolha das matérias-primas e formulagéo.

Quando as propriedades finais do produto dependem principalmente da proporcao de
matérias-primas utilizadas, pode-se fazer uso de uma metodologia especifica de experimentos
com misturas. Esta técnica representou, em todos 0s casos relatados, um aumento na
abrangéncia, eficiéncia e na confiabilidade dos resultados obtidos, requerendo menos tempo,
recursos humanos e materiais, contribuindo assim para reduzir o custo de pesquisa e
desenvolvimento (CORREIA, 2004).

As massas ceramicas sdo formuladas de acordo com alguns fatores dependendo do
tipo de processamento e produto final. Muitos autores trabalharam diferentes técnicas de
formulacéo de massas, dependendo da utilizacdo da mesma.

Alguns autores utilizam as propriedades das argilas como base para a formulacéo de
misturas, como Pracidelli e Melchiades (1997), que utilizaram a composi¢do granulométrica
através do diagrama de Winckler (figura 2.1). Segundo eles para cada produto ha uma
distribuicdo granulométrica que parece ser a mais adequada e uma massa ceramica ndo pode
ser constituida somente de argilas plasticas, porque apresenta grandes dificuldades no
processamento, desde a conformacéo das pecas, incluindo ainda a secagem e a sinteriza¢do. A
solucdo destes problemas é fazer uma composicdo granulométrica adequada, dosando-se

gréos finos, médios e grossos.
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Figura 2.1 — Diagrama de Winckler (SOUZA, SANCHEZ & HOLANDA, 2002).

A tabela 2.1 apresenta as composic¢Ges granulométricas dos produtos, de acordo com o

diagrama de Winckler mostrado na figura 2.1.

Tabela 2.1 - Composicdo granulométrica dos produtos da ceramica vermelha (Pracidelli & Melchiades, 1997).

Regides Composicdo granulométrica (%)
Tipos de produto 2um 2 a20um 20pum

A. Materiais de qualidade com dificuldade de producdo | 40a50 20a 40 20a 30
B. Telhas, capas 30a40 20 a 50 20a 40
C. Tijolos furados 20a 30 20 a 55 20a 50
D. Tijolos macicos 15a20 20 a 55 25a55

Saboya e Alexandre (1999), também utilizaram a composi¢do granulométrica como
base e trabalnharam com um algoritmo de pesquisa operacional de otimizacdo de
multivariaveis com restricdes. Seu objetivo era de otimizar a exploracéo de jazidas de matéria
prima, evitando o desperdicio.

Um dos aspectos que chama a atencdo nos trabalhos envolvendo composicéo
granulométrica, é que a maioria deles parte de uma massa pré-estabelecida, normalmente ja

utilizada, e tem como objetivo a otimizagdo desta massa através de pequenas variagoes.
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possivel a alteracdo isolada do teor de uma Unica matéria-prima. Esta técnica se corretamente
utilizada, fornece como resposta equacdes que descrevem a variagdo das propriedades de
interesse em funcdo dos teores das matérias-primas nas formulagfes, permitindo que sejam
estimadas as propriedades de interesse de formulacbes ndo-ensaiadas (ZAUBERAS &
BOSCHI, 2004).

Outro diagrama empregado para a formulacdo de massas ceramicas € o sistema Fe,O3
— (Ca0 + MgO) - (Na,O + K;0) representado na figura 2.3, onde o 6xido de ferro (Fe;03)
(responsavel pela coloracéo apés a sinterizagdo), a soma dos oxidos alcalinos (Na;O + K;0)
(indica a presenca de fundentes) e a soma dos Oxidos alcalino-terrosos (CaO + MgO)

(indicando a presenca de carbonatos) constituem os vértices do diagrama.

Fe,O4

CaO + MgO K;0 + Na,0

Figura 2.3 — Exemplo de diagrama ternério do sistema Fe,O3 — (CaO + MgO) —(Na,O + K,0).
Segundo Correia, 2004, podemos considerar um diagrama terndrio com os seguintes

vertices: um componente plastico (argilas), um componente fundente (feldspatos) e um

componente inerte (quartzo), figura 2.4.
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Fundentes

Argilas Quartzo

Figura 2.4 — Exemplo de diagrama ternario do sistema Argila-Quartzo-Fundentes.

2.3 — Processo de Fabricacao

Na fabricacdo de um tijolo, em olarias de pequeno porte o processo de producao é
simples, e em geral consiste nas seguintes etapas: extracao da matéria-prima; estocagem a céu
aberto e/ou em local coberto (para épocas de chuva, evitando assim o excesso de umidade);
desagregacdo; mistura de no méximo duas argilas; ajuste do teor de &gua se necessario;
conformagdo por extrusdo; secagem natural; e queima em fornos intermitentes, em
temperatura inferior & 1000°C (MAS, 2002).

2.3.1 — Beneficiamento

Compreendem as etapas de moagem, dosagem e alimentacdo, controle de umidade,
desintegracdo e laminacdo. A moagem ou britagem é um método de cominuicao que tem por
objetivo diminuir o tamanho das particulas, ou seja, transforma-las em pd. A etapa de
dosagem consiste em abastecer o processo produtivo com as matérias primas, respeitando as
devidas proporcdes, basicamente é feita por volume de material ou por peso (com maior
precisdo) (MAS, 2002).

As matérias-primas naturais geralmente sdo dosadas em volumes. Onde 0s volumes
sdo as “conchas” da pa-carregadeira. Este método exige que as matérias-primas individuais
estejam armazenadas em lotes separados. No caso de dosagem por peso pode ser feito através

de esteira rolante, onde as matérias-primas sdo dosadas através de um caixao alimentador com
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registro regulavel sobre uma esteira aferida (é preciso verificar o peso dosado por minuto), ou
por meio de balangas eletronicas (MAS, 2002).

Em seguida as matérias-primas sdo misturadas e o teor de agua € verificado, passam
entdo por um desintegrador que desmancha os torrbes maiores (até 30cm) que porventura
possam estar presentes nas argilas. Em alguns casos para se obter um melhor resultado s&o
necessarias varias repeticdes. Na etapa de mistura é utilizado um misturador que apresenta
facas intercaladas girando em sentidos opostos que diminuem ainda mais o tamanho dos
torrdes. Se necessario pode ser adicionada dgua a mistura. Os laminadores sdo usados para

desagregar os torrdes e homogeneizar a massa.

2.3.2 — Conformacéo

Compreende as etapas de extrusdo e corte. A extrusdo é um método de conformacéo
amplamente empregado, onde uma massa plastica rigida (teor de umidade entre 18 e 24%) ¢
“empurrada” através de uma boquilha, para formar uma barra de secdo constante. E utilizada
para se produzir perfis complexos como tijolos e capas para lajes. A maquina utilizada é uma
extrusora de vacuo também conhecida como “maromba”. A extrusora possui um caracol de

forma helicoidal, que vai empurrando a massa, que € cortada em tamanhos pré-determinados.

2.3.3 — Tratamento Térmico

E a etapa onde as pecas sdo submetidas ao efeito do aumento de temperatura. Fazem
parte desta etapa a secagem e a sinterizacdo. O objetivo da secagem é o de eliminar a agua,
utilizada na etapa de conformacdo, necessaria para a obtencdo de uma massa plastica
(VIEIRA, 2003). Devido a complexidade de formas das pecas, a etapa de conformacao utiliza
uma quantidade de agua relativamente alta, entre 16 e 26% dependendo das matérias-primas
utilizadas (MAS, 2002).

A secagem pode ser feita em galpdo ou estufa, sendo a secagem em galpdo mais
utilizada pelas olarias. As perdas durante o processo de secagem giram em torno de 5 %.
Apds a secagem, o produto deve ter resisténcia suficiente para possibilitar a manipulacdo que
0 acabamento e o transporte até a queima do corpo ceramico exige (SOARES, 2004).

Em seguida temos o processo de densificacdo, através da sinterizacdo, onde 0s
produtos adquirem suas propriedades finais. A sinterizacdo € uma das fases mais importantes

do processo ceramico, pois é nela que o material adquire as propriedades adequadas a seu uso.
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A finalidade é aglomerar as particulas formando uma massa coesa que traz como
conseqiiéncia a reducdo da area especifica total, volume aparente total e aumento da
resisténcia mecanica do produto ceramico (VAN VLACK, 1973).

O objetivo principal da sinterizacdo é consolidar o formato definido pela operacao de
conformacdo. Para isso, a massa € formulada de modo que durante as temperaturas mais
elevadas parte da massa se transforme em um liquido viscoso que escorre e ocupa 0S espacos
vazios entre as particulas mais refratarias e dessa forma reduz a porosidade e provoca a
aproximacgdo das particulas, o que leva & retracdo. Durante o resfriamento, esse material
liquido se transforma em um vidro que liga as particulas mais refratarias e aumenta a
resisténcia mecanica da peca (MELCHIADES, QUINTEIRO & BOSCHI, 1996).

As pecas sdo submetidas a um tratamento térmico a temperaturas elevadas, que para a
maioria dos produtos ceramicos situa-se entre 800 °C a 1000 °C, em fornos continuos ou
intermitentes que operam em trés fases:

- aquecimento da temperatura ambiente até a temperatura desejada;

- patamar durante certo tempo na temperatura especificada;

- resfriamento a temperaturas inferiores a 200 °C.

O ciclo de sinterizagdo compreendendo as trés fases, dependendo do tipo de produto,
pode variar de alguns minutos até varios dias. Durante esse tratamento ocorre uma serie de
transformacbes em funcdo dos componentes da massa, tais como: perda de massa,
desenvolvimento de novas fases cristalinas, formacao de fase vitrea e a soldagem dos gréos.
Embora o controle durante esta etapa seja fundamental para reduzir as perdas e obter um
produto final de qualidade, poucas empresas o realizam, acarretando perdas da ordem de 5%.

O processo de fabricacao de tijolos foi representado na forma de fluxograma onde sédo
apresentadas as principais etapas envolvidas (figura 2.5). Pode observar-se que a Unica
matéria-prima empregada é a argila, sendo que esta € classificada em argila “dura” e argila
“mole”. Dependendo do local, estas argilas também podem ser conhecidas como argilas
“magras” e argilas “gordas” ou mesmo argilas plasticas e argilas ndo-plasticas.

Esta nomenclatura leva em conta exclusivamente a plasticidade medida
empiricamente. Para as argilas, as etapas de beneficiamento que podem ser consideradas séo
britagem e moagem, no caso de argilas mais “duras”, que é seguida de dosagem e mistura,
onde pode ser controlado o teor de umidade, e por fim a massa obtida passa pelo
desintegrador e por processo de laminacdo. Em seguida o processo de conformagédo que
compreende nas etapas de extrusao e corte. As pe¢as entdo seguem para a etapa de tratamento

térmico que envolve secagem e sinterizacao.
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BENEFICIAMENTO », CONFORMACAO », TRATAMENTO TERMICO
A A A

- moagem; - extrusao; - secagem;

- dosagem e alimentacéo; - corte. - sinterizacéo.

- controle de umidade;
- desintegracao;
- laminacao.

Figura 2.5 - Fluxograma de fabricacdo de ceramica vermelha.
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CAPI ULO 3 - CARAC ERIZACAO DE ARGILAS

A constituicdo do produto cerdmico e as suas caracteristicas dependem da natureza e
da quantidade dos minerais ou compostos quimicos presentes e de outros parametros proprios
da matéria-prima como a granulometria, o comportamento térmico e o comportamento em
presenca de agua.

As matérias-primas empregadas na fabrica¢do de pegas ceramicas, ou seja, as argilas
sdo compostas normalmente por diferentes espécies mineraldgicas que se misturaram durante
o processo de formagdo. Devido a este fator, suas propriedades dependem da natureza dos
minerais presentes, do seu estado de degradacdo e de suas propor¢des (BARBA et al, 1997).

Assim, caracterizar uma argila ¢ conhecer a variabilidade de suas propriedades,
utilizando-se de técnicas comuns (como as usadas para medir propriedades fisicas e
mecanicas) ou mais sofisticadas (como ¢é o caso da difragdo de raios-X) (SANTOS, 1975).

Existem diversas técnicas que podem ser utilizadas para caracterizagdo de argilas, as
mais usuais sdo: analise quimica, anélise térmica, analise mineraldgica através de difragdo de
raios-X, além de propriedades tecnoldgicas que refletem os resultados do tratamento térmico
como a retragcdo linear, porosidade aparente, densidade aparente, absor¢do de agua e

resisténcia mecanica.

3.1 — ANALISE QUIMICA

A andlise quimica consiste em determinar a composicdo de uma matéria-prima,
fornecendo os percentuais de oxidos presentes e também os valores de perda ao fogo
(EMILIANI & CORBARA, 1999).

A andlise quimica pode ser realizada através de métodos quimicos ou fisicos. Os
métodos quimicos geralmente sdo através de reagdes de precipitacdo seletiva e reagdes de
formagao de complexos corantes. Os métodos fisicos podem ser através de espectrofotometria
ou ainda por fluorescéncia de raios-X.

Atualmente a fluorescéncia de raios-X ¢ freqiientemente utilizada para determinar a
composi¢do quimica em materiais ceramicos por ser um método rapido, preciso e nao-
destrutivo.

De uma maneira simplificada, a interpretacdo de uma analise quimica de uma matéria-

prima argilosa segundo Mas (2002) pode ser descrita abaixo:
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- 6xido de sdédio (NayO) e potassio (K,O): presentes geralmente na forma de
feldspatos, sao fundentes e conferem resisténcia mecanica quando sinterizados entre 950 e
1000°C;

- 6xido de calcio (CaO) e magnésio (MgO): sdo agentes fundentes e tendem a diminuir
a refratariedade das pecgas, indicam a presenca de calcita, dolomita e massas calcareas que
requerem moagem e temperaturas de sinterizagdo aproximadamente a 1100°C;

- silica ou 6xido de silicio (SiO;): indica a presenca de silicatos e silica livre. Os
silicatos sdo os argilominerais, as micas e os feldspatos. A silica livre corresponde ao quartzo;

- alumina ou o6xido de aluminio (ALO;): estd em sua maior parte combinada,
formando os argilominerais (SANTOS, 1975);

- 6xido de ferro (Fe,Os): responsdvel pela coloragdo vermelha ou amarelada na
maioria das argilas, reduz a plasticidade, mas também diminui a retragdo e facilita a secagem.
Também diminui a resisténcia mecanica, mas o pouco que funde na sinterizagdo proporciona
dureza ao vidrado (BITENCOURT, 2004).

- oxido de titanio (Ti0O,): desvia a cor para um tom alaranjado;

- 0xido de enxofre (SO3): pode indicar a presenga de gesso;

- 6xido de manganés (MnQ,): altera a cor para marrom,;

- carbonatos: ajudam no branqueamento das pecas, diminuem a expansao e aumentam
a porosidade;

- perda ao fogo: ¢ a diminui¢do de peso, até um valor constante, que indica uma perda
de material devido ao aumento de temperatura. Basicamente indica o teor de matéria organica
presente na argila e a quantidade de géas e vapor que sdo formados durante o aquecimento,

resultantes da decomposicao dos carbonatos.

3.2 - DIFRACAO DE RAIOS-X

Possibilita a identificagdo dos minerais presentes, ¢ também permite estudar as
caracteristicas cristalograficas destes minerais. O equipamento de difracdo de raios-x ¢
basicamente um tubo emissor de raios-X, uma cimara circular onde se situa a amostra
(gonidmetro) e um detector que recebe os raios difratados. A técnica de ensaio consiste em
incidir um feixe de raios-X (de comprimento de onda conhecido), sobre uma camada fina de
po, que gira no centro do gonidmetro. Como conseqiiéncia o feixe se difrata e reflete com
angulos que sdo caracteristicos do reticulo cristalino, obtendo-se o correspondente

difratograma.
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O método de difracao de raios-X em relagdo a outros métodos fisicos como a analise
térmica diferencial, ou quimicos, como a analise quimica, oferece a vantagem de que o
difratograma apresenta um numero grande de picos, o que facilita a identificacdo,
principalmente no caso de misturas, onde pode haver superposicdo de alguns picos, mas
nunca de todos (SANTOS, 1975).

Ao se caracterizar argilominerais, a utilizacdo da técnica de difracdo de raios-X torna-
se ainda mais indicada, pois uma andlise quimica reportaria os elementos quimicos presentes
no material, mas ndo a forma como eles estdo ligados (ALBERS et al, 2002).

A caracterizagdo quimico-mineraldgica de argilas e a determinacdo das propriedades
que seus componentes atribuem as massas ceramicas permitem estudar os beneficiamentos
que devem ser feitos para alterar uma ou vérias propriedades do corpo cerdmico, e melhorar
as propriedades do produto final (COELHO, ROQUEIRO & HOTZA, 2002).

As analises de difragdo de raios-X e fluorescéncia de raios-X fornecem como
resultados as fases presentes na argila e a relacdo dos elementos constituintes da argila com a
sua propor¢do na forma de oOxidos, respectivamente. Através da combinagdo da andlise
quimica, qualitativa e quantitativa, onde os elementos sdo todos considerados existindo na
forma de oxidos, tém-se informagdes suficientes para determinar a composi¢do mineralogica
das fases presentes na argila. Essa técnica tem como fundamento bésico a resolugdo
simultdnea de equagdes lineares montadas para cada fase detectada por difracdo de raios-X.

Esse conceito € o de analise racional (SANTOS, 1989).

3.3 — ANALISE TERMICA

Engloba uma série de técnicas nas quais as propriedades fisicas de uma substancia
e/ou seus produtos de reagdo sdo medidas de forma continua em funcdo da temperatura em
um ciclo térmico controlado (BARBA et al, 1997).

Uma das técnicas de analise térmica ¢ a andlise térmica diferencial (ATD) que tem
como principal fun¢do indicar através de picos endotérmicos ou exotérmicos a comprovagao
da existéncia de minerais essenciais as argilas e que influenciam as propriedades finais da
peca (SILVEIRA & SALLET, 2002).

O método de andlise térmica diferencial (ATD) € de uso corrente no Brasil no estudo
de argilas, visando principalmente a identificacdo dos argilominerais presentes. No caso de
argilas plésticas para uso em ceramica vermelha ¢ tradicional o uso de ATD para identificacao

mineralogica (SANTOS, 1989).



18

Esta técnica permite observar as transformagdes que geram trocas energéticas, devido
a fendmenos fisicos ou quimicos. Estas trocas energéticas podem ser endotérmicas (onde
ocorre absor¢ao de calor) ou exotérmicas (onde ocorre liberagao de calor). Para cada troca
energética, aparece um pico no grafico, e de acordo com a temperatura desses picos € sua
dire¢do, pode-se identificar o mineral, ou a transformag¢ao ocorrida com a amostra.

Outra técnica bastante utilizada ¢ a analise termogravimétrica (TG) que determina a
perda ou ganho de massa que uma amostra sofre em fun¢do da temperatura e /ou tempo
(BARBA et al, 1997). A amostra ¢ aquecida de maneira controlada, até uma temperatura pré-
determinada, com velocidade constante. Este método de andlise complementa a analise
térmica diferencial por fazer distingdo entre as reagdes onde ocorre perda de massa e as
reacdes onde nao ocorre.

De uma maneira geral os argilominerais apresentam caracteristicas de comportamento
térmico semelhantes, como perda de agua e transformacdes de fases. Em virtude disso, a
seguir temos um “roteiro” do comportamento de uma argila em diferentes temperaturas.

Existem dois tipos de dgua: a dgua da umidade, que evapora por volta de 100°C ¢ a
agua interna do cristal, que ¢ eliminada entre 550°C e 600°C. Durante a saida de agua de
umidade o forno funciona como um secador. A 500°C ainda existem moléculas de agua
compondo a estrutura dos argilominerais e que nao foram afetadas na etapa de secagem. No
momento exato em que perder essa dgua de constituicdo as propriedades argilosas, associadas
a plasticidade, serdo perdidas de modo irreversivel. Entre 550°C e 600°C essa agua ¢
eliminada. Apenas acima desta temperatura pode ser identificada como o inicio efetivo da
sinterizagdo, fica registrada como uma absor¢ao de calor (um pico endotérmico no ensaio de
ATD).

Entre 560°C e 580°C pode haver uma variacdo dimensional consideravel devido a
presenga de silica livre na forma de quartzo na composi¢do das matérias-primas, como
resultado disso podem surgir trincas durante o resfriamento. Entre 850°C e 1000°C ocorre a
decomposicdo dos carbonatos, eles se transformam em 6xido de célcio e ndo reagem com os
silicatos.

Acima de 900°C os fundentes (0xidos de potassio, sodio e ferro, entre outros) formam
fase liquida. No resfriamento esta fase liquida solidifica formando “pontos de solda” entre as
particulas cristalinas. Podemos imaginar a sinterizagdo do corpo cerdmico como a formacao
de “soldas internas” entre as particulas cristalinas. Na fase anterior as particulas estavam

ligadas pela plasticidade.
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As vezes existem sais no material cerdmico em forma de eflorescéncias brancas. Os
materiais salinos sdo bem diferentes dos silicatos ceramicos. Acima de 950°C os sais, em
parte se volatilizam pela chaminé, em parte reagem com os silicatos. Assim os sais soliveis
acabam sendo eliminados com o aumento da temperatura. Acima de 950°C ocorre a
volatilizacdo da maioria dos sais. Existe uma relagdo da temperatura de sinterizagdo e o
aparecimento das eflorescéncias, ou seja, temperaturas de sinterizacao inferiores a 900°C
favorecem a sua formacao.

A partir de 1000°C os argilominerais se reorganizam em novas estruturas cristalinas. A

queda da absor¢ao de dgua evidencia o preenchimento dos poros.

3.4 — ANALISE GRANULOMETRICA

A analise granulométrica consiste na determina¢do das dimensdes das particulas que
constituem as amostras (presumivelmente representativas dos sedimentos) € no tratamento
estatistico dessa informacdo. Basicamente, o que ¢ necessario fazer, ¢ determinar as
dimensdes das particulas individuais e estudar a sua distribui¢do, quer pelo peso de cada
classe dimensional considerada, quer pelo seu volume, quer ainda pelo nimero de particulas
integradas em cada classe. Na realidade, estas trés formas tém sido utilizadas (DIAS, 2004).

Na andlise granulométrica ndo se pretende mais do que analisar o tamanho das
particulas de uma determinada amostra e a forma como elas se distribuem nessa mesma
amostra. Uma das técnicas mais utilizadas atualmente ¢ através do Espalhamento de Luz
Laser de Baixo Angulo - LALLS (Low Angle Laser Light Scattering), que consiste em fazer
passar um laser pela amostra das particulas e recolher os dados da intensidade de luz em
diferentes angulos de distribuicdo. A distribui¢do do tamanho das particulas ¢ obtida através

da comparagdo das diferentes intensidades de luz nos diferentes angulos (DIAS, 2004).

3.5 - CURVA DE GRESIFICACAO

Segundo Melchiades et al (1996), duas das principais variagdes sofridas pelo corpo
ceramico durante a sinterizacdo sdo a diminui¢cdo da porosidade, que pode ser caracterizada
pela absor¢do de dgua (AA), e a retracdo, que ¢ geralmente caracterizada através da retracao
linear (RL). Portanto podemos usar essas varidveis como parametros para avaliar o

comportamento de uma determinada massa ceramica durante a queima. A curva de
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gresificacdo € a representacdo grafica simultdnea das variacdes da absorcao de dgua (AA) e
retracdo linear (RL) da pega com a temperatura de queima.

As principais propriedades fisicas estudadas nas argilas sdo a retracdo linear, a
absorc¢do de agua, porosidade e densidade aparente. Neste caso as propriedades sdo medidas
em corpos-de-prova, e podem ser observados apds a secagem e/ou apos a sinterizagao.

A retragdo linear consiste na variagao das dimensoes lineares em porcentagem e seu
valor serd positivo quando houver retracdo e negativo quando houver expansdo. A absorcao
de dgua ¢ a capacidade que o material possui de aumentar a sua massa absorvendo a dgua que
o envolve.

A porosidade aparente determina a quantidade de poros abertos presentes na amostra,
j4 a densidade aparente ¢ a razdo entre o peso do corpo-de-prova seco e o seu volume
aparente.

A resisténcia mecanica do corpo-de-prova indica a capacidade de suportar esforcos
exercidos por cargas, que possam levar a rupturas, esmagamento ou quebras; normalmente ¢
obtida por meio de ensaio de flexdo por trés pontos e ¢ calculada através de equagdes que

envolvem a for¢a maxima aplicada e as dimensodes da peca.

3.6 — APLICACAO DAS TECNICAS

Existem muitos trabalhos de caracteriza¢do de argilas de vérias regides, com objetivos
diversos. Alguns serdo citados a seguir demonstrando os resultados alcancados pelos autores,
através da relagdo entre propriedades, metodologias de aplicagao de técnicas especificas ou
simplesmente sua caracterizagao.

Placéncia e Salvetti (2001), demonstraram através da caracterizagdo de argilas de
Angélica/MS que as propriedades de retragao linear, porosidade aparente ¢ modulo de ruptura
a flexdo sdao dependentes da granulometria, densidade e percentual de quartzo.

Ainda em Mato Grosso do Sul, mas na formagao Ponta Grossa e Aquidauana (SALES,
GESICKI & SALVETTI, 2001) foram comparados resultados de propriedades fisicas de
corpos-de-prova conformados com massa cerdmica obtida a partir da mistura de diferentes
percentuais de matéria-prima.

Em 2001, Dutra e Pontes realizaram um estudo de caracterizacdo de argilas de Jodo
Pessoa - PB, através de ensaios de andlise granulométrica, limites de Atterberg e ensaios

ceramicos (massa especifica, porosidade aparente, absor¢do de dgua, retracdo linear e
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resisténcia a flexdo), correlacionando algumas propriedades com a temperatura de
sinterizagao.

Argilas provenientes da jazida localizada no municipio de Itajd — RN, utilizadas na
industria de ceramica vermelha, foram caracterizadas por Silveira e Sallet (2002) através de
analise quimica e analise térmica diferencial.

Existem muitos trabalhos de caracterizacao de argilas, mas de uma maneira geral as
técnicas mais utilizadas sdo as que aqui serdo empregadas: andlise quimica, andlise

mineraldgica, analise granulométrica, andlise térmica e a curva de gresificagao.
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CAPITULO 4 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritas as metodologias empregadas na caracterizacdo das
matérias-primas utilizadas na presente pesquisa. A proposta do trabalho foi caracterizar
diferentes argilas provenientes da regido de Canelinha, em Santa Catarina para definir um
modelo de formulacdo adequado para a obtengdo de massas ceramicas que possam Sser
empregadas na confeccao de corpos cerdmicos destinados a indistria de cerdmica vermelha.

O trabalho foi dividido em trés etapas que sdo: a caracterizacdo das argilas
selecionadas; formulacdo de diferentes misturas, utilizando o conceito de delineamento de
misturas; e finalmente, a caracterizacdo das pegas obtidas utilizando como parametros a

analise térmica, a curva de gresificagdo e a resisténcia mecanica.

4.1 - CARACTERIZACAO DAS ARGILAS

Para o desenvolvimento do trabalho foram selecionadas sete argilas coletadas em duas
empresas do ramo de ceramica vermelha. Estas empresas de pequeno porte foram escolhidas
por serem das poucas olarias que armazenam suas matérias-primas separadamente e que de
certa forma controlam seus estoques. As argilas foram escolhidas num primeiro momento por
apresentarem as caracteristicas mais distintas entre todas as disponiveis. Estas argilas foram
identificadas como argilas A, B, C, D, E, F e G.

Todas as argilas foram beneficiadas e posteriormente caracterizadas utilizando
diferentes técnicas, cujo procedimento serd descrito a seguir. Alguns ensaios preliminares
foram realizados, com o intuito de caracterizagdo, ou seja, foi criado um banco de dados de
cada argila, com o objetivo de conhecer suas propriedades tecnoldgicas e escolher quais se

ajustam as composicoes desejadas.

4.1.1. Preparacao das argilas

As argilas em estado bruto foram desagregadas manualmente, depois se adicionou
agua (35% em massa), e foram homogeneizadas em moinho de bolas por aproximadamente
40 minutos, formando assim barbotinas. Em seguida permaneceram em estufa a 110'C por
aproximadamente 24 horas, com o objetivo de eliminar a a4gua livre. Apds secagem, as argilas
foram novamente ao moinho de bolas por mais 40 minutos para homogeneizagdo e entio

passadas por peneira ABNT 50. Os residuos da peneira passaram por desaglomeracao através
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de almofariz-pistilo e retornaram a peneira, até nao haver mais residuos. Os po6s obtidos foram
identificados e armazenados. Este procedimento foi repetido para cada uma das sete argilas e
através dos pds obtidos desse processo foi possivel a caracterizagdo das argilas utilizando as

técnicas descritas a seguir.

4.1.2. Caracteristicas Fisicas e Quimicas

As caracteristicas fisicas e quimicas das argilas foram observadas através de ensaios

de fluorescéncia de raios-X, difragdo de raios-X, analise térmica e analise granulométrica.

e Analise Quimica

A analise quimica foi realizada em amostras na forma de pd, no laboratorio do CTC-
Criciima através de equipamento de fluorescéncia de raios-X. Os resultados de andlise
quimica, juntamente com os resultados de difratometria de raios-X foram utilizados para a
determinagdo da composi¢do mineraldogica quantitativa das argilas utilizando o método
racional. Os resultados foram obtidos com o auxilio do laboratério de materiais da

Universidade Federal de Santa Catarina.

e Difratometria de raios-X

Os ensaios de difracdo de raios-X foram realizados em amostras na forma de pd, num
difratometro Shimadzu 6000, operando com radiagdo de Cu-K,, € 20 variando de 4° a 70°.
Devido aos elevados teores de silica livre na forma de quartzo foi utilizado o método proposto
por ALBERS et al (2002), para minimizar a presenca de quartzo facilitando assim a
identificacdo das demais fases.

Para cada argila foram realizados quatro ensaios utilizando: amostras na forma de po
compactadas em porta amostra adequado para o equipamento; amostras orientadas por
deposi¢do em laminas; amostras depositadas em laminas e glicoladas; e amostras depositadas

em laminas e calcinadas a 500°C por duas horas.
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e Analise Térmica

Os ensaios de analise térmica diferencial (ATD), e termogravimétrica (ATG) foram
realizados em instrumento de analise térmica simultanea marca Netzsch, modelo STA449C.
As amostras na forma de p6 foram aquecidas de 25°C até 1400°C, com taxa de 10°C/min, em

atmosfera de ar.
e Distribui¢cdo granulométrica

A andlise da distribuicdo granulométrica foi realizada em amostras na forma de po
pela Universidade Estadual de Ponta Grossa, seguindo a técnica LALLS (Low Angle Laser
Light Scattering).

4.1.3. Propriedades Tecnoldgicas

Para determinagdo das propriedades tecnologicas, e constru¢do das curvas de
gresificagdo, foram confeccionados corpos-de-prova retangulares (20x60x5mm) conformados
por prensagem uniaxial em matriz de aco temperado, empregando pressdo de 40 MPa. Os
corpos-de-prova foram sinterizados nas temperaturas de: 900°C, 1000°C, 1100°C, 1150°C,
1200°C, e 1250°C, em forno mufla de laboratério com taxa de aquecimento de 10°C/min e
permaneceram por 2 horas na temperatura de patamar. O resfriamento foi realizado por
convecg¢do natural, desligando-se o forno.

As propriedades tecnologicas determinadas foram: retracdo linear, absor¢do de agua,

porosidade aparente e densidade aparente.
e Retragao linear (RL)

Através do controle dimensional dos corpos de prova, antes e apOs a sinterizagao,
calculou-se a retracdo linear levando-se em conta a maior dimensdo do corpo de prova,
utilizando a equagdo 4.1 (SANTOS, 1975). Foram desprezadas as medidas relacionadas a

corpos de prova que apresentaram grande deformacao resultante da formacao de fase liquida.

R(%) = LfL_Li 4.1)

i
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onde : L¢= comprimento final do corpo de prova

L; = comprimento inicial do corpo de prova

e Absorcdo de dgua (AA)

Os corpos de prova tiveram sua massa medida em trés etapas diferentes: a seco (Ps),
submetidos a umidade natural; a timido (P,), depois de terem sido mergulhados em agua
deionizada por 24 horas e retirado o excesso de agua com papel absorvente; e submerso (P;),
no qual o corpo de prova tem sua massa medida através de um dispositivo, totalmente
submersa. O procedimento segue o principio de Arquimedes. O valor da absor¢do de agua ¢

dado através da equacao 4.2 (SANTOS, 1975).

AA(%) = P“P_PS 4.2)

4.2 - FORMULACAO DAS MISTURAS

Com base nos resultados obtidos na caracterizagdo das argilas, foram selecionadas trés
argilas, com caracteristicas distintas, as quais representam todas as amostras anteriormente
analisadas. As argilas escolhidas foram a argila B rica em ferro, e argilominerais; a argila F
rica em feldspatos; e a argila G com quantidade significativa de silica livre na forma de
quartzo.

Para a combinacdo destas trés matérias-primas foi empregado um sistema de
delineamento de misturas, utilizando um arranjo simplex-centréide {3,2}, aumentado com
pontos interiores configurando um total de 10 composi¢des, representadas em um diagrama
ternario em que os vértices correspondem as composicdes contendo argila B, F ou G

isoladamente (Figura 4.1).



Argila B

Tabela 4.1 Composic¢des consideradas na formulag@o das misturas (% massa)

Argila G

0,25 0,50 0,75

proporcdes das misturas estdo representadas na tabela 4.1.

Argila F

Composicao | % Argila B | % Argila F | % Argila G
ml 100 0 0
m2 0 100 0
m3 0 0 100
m4 50 50 0
m5 50 0 50
moé6 0 50 50
m?7 33,33 33,33 33,33
m8 66,67 16,67 16,67
m9 16,67 66,67 16,67

m10 16,67 16,67 66,67
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Figura 4.1 Sistema ternario argila B—argila F—argila G, mostrando as matérias-primas e os pontos do simplex.

As argilas selecionadas (na forma de pd, previamente beneficiadas) foram misturadas
nas proporc¢oes pré-estabelecidas, de forma manual num primeiro momento e em seguida em
moinho de bolas por 40 minutos, com o objetivo de homogeneizagdo das misturas.
Umidificou-se (7% em massa), ¢ misturou-se manualmente para eliminagdo dos “grumos”

formados pela adicdo de agua, em seguida passou-se a mistura em peneira ABNT 50. As
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4.3 - CARACTERIZACAO DAS COMPOSICOES

De posse das composi¢des na forma de po, foram realizados ensaios de difragdo de
raios-X e analise térmica para avaliar as propriedades das misturas. Seguindo o procedimento
descrito anteriormente foram preparados corpos-de-prova retangulares (30x70x5mm?)
conformados por prensagem uniaxial em matriz de ago a 40 MPa. Foram prensados 35
corpos-de-prova para cada composi¢do, totalizando 350 amostras, sendo que foram feitas duas
replicagdes, finalizando um total de 700 corpos-de-prova.

Foram sinterizados, uma amostra de cada composi¢ao nas temperaturas de 900°C,
1000°C, 1100°C, 1200°C e 1250°C, com o intuito de observar o comportamento de queima
das composicdes. As propriedades de retragdo linear e absor¢do de 4gua foram determinadas
conforme descrito anteriormente ¢ seus resultados foram utilizados na elaboragao da curva de
gresificagdo. A temperatura de 1000°C foi determinada com base nestes dados e também nas
informacodes de temperatura de trabalho utilizadas pelas empresas de ceramica vermelha.

As 250 amostras da primeira replicagdo e as 300 da segunda, foram sinterizadas a
1000°C, em forno mufla de laboratorio com taxa de aquecimento de 10°C/min e
permaneceram por 2 horas na temperatura de patamar. O resfriamento foi realizado por
convec¢do natural, desligando-se o forno. Nestes corpos de prova foram observados os
valores de resisténcia mecanica e de retragao linear.

Com o intuito de comprovar que o aumento da resisténcia mecanica ¢ proporcional ao
aumento da temperatura de sinterizagcdo, foram sinterizadas cinco amostras de cada
composi¢ao a 1200°C. Nestas amostras foram observados os valores de resisténcia mecanica e
retracdo linear. A resisténcia mecanica foi determinada através de ensaio de flexdo. A carga
de ruptura (CR) e o modulo de resisténcia a flexdo (MRF) foram obtidos através do ensaio de
resisténcia mecanica por flexdo em trés pontos utilizando-se Maquina Universal de Ensaios,
marca EMIC modelo DL 30000, célula de carga CCE1KN de 100 +0,01 Kgf.

As amostras foram colocadas sobre os apoios do equipamento, com distancia entre
apoios de 50 mm. A forc¢a foi aplicada de maneira gradativa, de modo a obter uma velocidade

de aumento de pressao de I mm/min.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente capitulo sdo apresentados os resultados da caracterizacdo das argilas
individualmente e em seguida os resultados obtidos nas misturas, denominadas aqui como
composi¢des. Posteriormente sdo discutidos os resultados obtidos no desenvolvimento de
misturas que foram preparadas tendo como base um modelo de planejamento experimental de

misturas.

5.1 - CARACTERIZACAO DAS ARGILAS

Neste item foram organizados os resultados da caracterizagdo das argilas através de
analise quimica por fluorescéncia de raios-X, difracdo de raios-X, andlise racional, analise
térmica (ATD/ATG), curva de gresificagdo (AA/RL) e andlise granulométrica. O resultado
final desta etapa do trabalho foi a selecdo das argilas a serem utilizadas no modelo de
formulagdo. Como complemento temos uma visdo geral a respeito das caracteristicas das

argilas da regido.

5.1.1 — Analise Quimica

Os resultados de analise quimica das argilas estdo apresentados na tabela 5.1.

TABELA 5.1 — Composic¢do quimica das argilas obtida por Fluorescéncia de Raios-X (% massa).

SiO; |ALLO3|Fe;03 | Ca0|Na,O | K;O0|MnO TiO; MgO | P,Os| PF
Argila A| 64,1 | 19,26| 6,65 |0,06| 0,12 |1,49( 0,04 |1,11| 0,22 0,04 | 6,9
Argila B| 40,5 | 25,8 | 19,55]0,06 | 0,06 |0,44| 0,08 | 1,37| 0,22 | 0,04 | 12
Argila C| 65,4 | 17,86| 4,54 |0,21| 0,55 | 3,3 | 0,06 {0,93] 0,57 | 0,12 | 6,5
Argila D| 64,3 | 18,7 | 4,94 [0,19| 0,49 |3,24| 0,06 {0,94| 0,61 | 0,11 | 6,5
Argila E| 66,7 | 19,33 | 3,38 |0,12| 0,14 |1,61| 0,03 |1,11| 0,3 |0,04| 7,3
Argila F| 62,4 |17,75| 6,79 |0,38 | 0,66 (2,78| 0,22 | 1,00 | 1,42 | 0,09 | 6,5
Argila G| 66,6 17,82 | 5,36 | 0,14 0,14 |1,11| 0,04 |1,13| 0,34 | 0,04 | 7,3

Dentre as amostras analisadas apenas a argila B apresenta um teor de silica
significativamente inferior as demais, o que, aliado aos baixos teores de Na,O e K0, ¢

indicativo de que esta argila apresenta elevado teor de argilomineral, e praticamente auséncia
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de feldspatos. Esta argila apresenta também como diferencial o elevado teor de ferro que pode
estar presente em solucdo na estrutura dos argilominerais ou na forma de 6xidos como
hematita ou magnesita.

As demais amostras apresentam valores semelhantes de SiO; na forma de quartzo e
argilominerais, sendo que as argilas C e D podem ser consideradas como semelhantes em toda
a composi¢ao, apresentando a possibilidade de presenga de feldspatos, principalmente
potassicos.

A semelhanca na composicdo das argilas pode ser visualizada através da representagdo
das composi¢cdes em um diagrama ternario, considerando como vértices o SiO,, como
indicativo da presenca de silica livre e argilominerais, o Al,Os3, como indicativo da presenga
de argilominerais e o vértice constituido pela soma de Fe,Os, Na,O, K,O, CaO e MgO.
(Figura 5.1). Este ultimo vértice considera a soma de componentes presentes em Oxidos livres,
carbonatos e feldspatos.

A presenga de 6xido de silicio, em sua forma livre ¢ importante na definicdo da
resisténcia a verde dos componentes ceramicos conformados, € em etapa anterior a
sinterizagdo. Esta caracteristica favorece as acdes que envolvem a manipulacdo das pecas.

Por outro lado, a presenca deste mesmo 6xido de silicio, livre na forma de quartzo,
pode ser indesejada visto que, durante o tratamento térmico de sinterizagdo ocorre a
transformagao do quartzo o para quartzo P, que pode gerar a introducao de defeitos como a
formagdo de trincas, e que pode ser refletido em propriedades importantes como absor¢ao de
agua e resisténcia a fratura.

Como alternativa para melhor avaliacdo das diferencas observadas nas argilas, com
base em sua composi¢do quimica, foi construido um novo diagrama ternario considerando
como vértices o Fe,Os, maior responsavel pela coloragao apos sinterizagao, a soma dos teores
de Na,O e K,O, como indicativo da presenca de fundentes, e a soma CaO+MgO, como
indicativo da presenca de carbonatos.(Figura 5.2).

Neste diagrama podemos notar que em todas as argilas a possibilidade da presenca de
carbonatos ¢ bastante reduzida. E que, conforme observado anteriormente, a argila B deve ser
considerada como uma grande fonte de ferro. Na pratica esta argila ¢ empregada para conferir
a coloragdo vermelha as pegas. Quanto as demais argilas, apesar de apresentarem
composi¢des bastante semelhantes, ¢ evidente a tendéncia de apresentarem variagdes em
relagdo as proporgoes de feldspatos e 6xidos livres, indicando que algumas devem apresentar

carater fundente mais acentuado.
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Figura 5.1 — Diagrama ternario do sistema Si0,-Al,0;-Fe,0;+Ca0O+MgO+Na,0+K,0
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Figura 5.2 — Diagrama ternario do sistema Fe,0;-CaO+MgO-K,0+Na,O
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5.1.2 — Difracao de Raios-X

A efetiva identificacdo das fases cristalinas presentes nas diferentes argilas foi obtida
através da difratometria de raios-X. A seguir sdo apresentados os difratogramas obtidos
utilizando amostras na forma de p6, compactadas manualmente no porta-amostra de difracao;
amostras glicoladas, para avaliar o efeito do etileno glicol no espagamento interplanar na
direcdo 001; amostras calcinadas, ou seja, termicamente tratadas a 500°C, para promover a
remocao da 4dgua adsorvida nos argilominerais (provocando a desestruturagdo do arranjo em
camadas tipico dos argilominerais), alterando também a distancia interplanar na dire¢do 001.

A andlise das amostras calcinadas também foi utilizada para a identificagao dos 6xidos
isolados, visto que nos difratogramas das argilas calcinadas os picos caracteristicos dos
argilominerais foram eliminados, favorecendo a visualizacdo dos picos caracteristicos dos
oxidos.

O objetivo da técnica ¢ a identificagdo das fases cristalinas presentes na forma de
argilominerais pela identificacdo dos principais picos caracteristicos e o efeito dos diferentes
tratamentos sobre a posi¢do destes picos, o que pode claramente ser observado nas figuras de
5.3 a 5.9 onde sao apresentados os diversos espectros obtidos para cada argila.

Os resultados mostraram que todas as argilas t€ém como caracteristicas principais a
presenca de argilominerais na forma de caulinita e ilita/mica. Como previsto inicialmente, a
argila B apresenta reduzido teor de quartzo livre e ndo existe a identificacdo de linhas
caracteristicas da presen¢a de feldspatos. Para esta argila a presenga de hematita € nitida, com
baixo grau de ordenamento. Para as argilas A e B existem indicios da presenca de TiO, na
forma de anatasio (essa fase foi identificada através da andlise do difratograma completo,

realizado no intervalo de 2 a 70°).
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Figura 5.4 - Difratograma de Raios-X da argila B.
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Figura 5.6 - Difratograma de Raios-X da argila D.
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Figura 5.9 - Difratograma de Raios-X da argila G.

As argilas A e G ndo apresentam linhas caracteristicas da presenca de feldspato,
indicando que estas argilas devem apresentar menor carater fundente. Por outro lado, nas
argilas C, D e F ¢ claramente identificada a presenga de feldspatos, tanto sddico como
potéssico, sendo mais intenso para a argila F. Estas informagdes estdo em conformidade com

as observacgdes feitas com base na analise quimica.

5.1.3 — Analise Racional

A combinagdo dos dados de difratometria de raios-X e analise quimica permitiram a
constru¢do de uma tabela onde sdo apresentados valores de andlise mineraldgica quantitativa.
Esta analise ¢ feita com base no teor de cada 6xido presente no material € na composi¢ao
estequiométrica de cada fase presente. Os resultados foram obtidos utilizando o método
proposto por pesquisadores da Universidade Federal de Santa Catarina.

A tabela 5.2 resume as informagdes apresentadas até o momento, mostrando a
composi¢ao das argilas estudadas em termos de argilominerais, quartzo livre e fundentes. Fica
claro que as argilas C, D e F sdo as que devem apresentar o maior carater fundente, enquanto
as argilas A e G devem apresentar comportamento refratario. O diferencial fica sempre

definido para a argila B que apresenta caracteristicas bastante especiais.
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TABELA 5.2 — Composicdo mineraldgica quantitativa das argilas (%).

Argilomineral| Quartzo Feldspato Outros’

Argila A 50,19 40,1 0 9,71
Argila B 61,71 10,02 0 28,27
Argila C 46,09 394 14,51 0
Argila D 48,4 37,59 14 0,01
Argila E 49,34 43,81 6,85 0
Argila F 42,82 38,91 18,27 0
Argila G 45,39 45,6 0 9,01

*Em outros se incluem todos os demais componentes mineraldgicos identificados por difracdo de raios-X.

** Dentre os quais 20,61% sdo de hematita.

Esta comparagdo pode ser apresentada de forma mais clara em um diagrama ternario
(Figura 5.10) tendo como vértices as composicdes em argilominerais, quartzo livre e
fundentes. A andlise do diagrama mostra de forma clara que a argila B é predominantemente
composta por argilominerais. As argilas B, A ¢ G s3o as que apresentam menor teor de
feldspatos. Entretanto ndo se pode esquecer que a argila B apresenta elevado teor de ferro que
também deve atuar como fundente. As argilas C, D e F apresentam teores de feldspatos

elevado, sendo que a argila F apresenta a maior concentragao.

Fundentes

VAVAVAVAVAY
2 . VAVAVAVA
AEDAN

VAN

Argilomineral Quartzo

Figura 5.10 - Diagrama ternario do sistema Argila-Quartzo-Fundentes, para as argilas estudadas.
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5.1.4 — Analise Térmica

Através de resultados provenientes da andlise termogravimétrica apresentados na
tabela 5.3, pudemos confirmar e complementar as informacdes obtidas até o momento. As
curvas indicam que para todas as argilas sdo identificados trés eventos associados a perda de
massa durante o aquecimento no intervalo de 25°C a 600°C (considerando despreziveis as
perdas que ocorrem acima desta temperatura).

O primeiro deles, no intervalo entre 0°C e 200 °C, estd associado a perda de umidade
superficial. Entre 201°C e 450°C existe perda de massa, que em geral estd associada a
decomposi¢cdo da matéria organica presente. Por ultimo, entre 451°C e 600°C existe a perda

de hidroxilas resultantes da decomposi¢@o dos argilominerais.

Tabela 5.3 — Perda de massa das argilas nos intervalos de temperatura indicados (% massa).

0a200° | 201 a450° | 451 a 600°
Argila A 2,7 1,27 4,38
Argila B 3,06 3,12 6,81
Argila C 1,81 2,68 2,82
Argila D 1,66 2,34 2,99
Argila E 2,3 2,47 3,58
Argila F 6,79 1,31 2,10
Argila G 2,57 3,03 3,01

Comparando os dados pode-se dizer que a argila B, novamente, apresenta
comportamento diferenciado, com indicios de que esta apresenta maior perda de massa
associada a presenca de matéria organica, e também com maior perda associada a
decomposic¢ao de argilominerais.

As argilas C e D, confirmando o que foi definido anteriormente, apresentam
comportamento bastante semelhante, sugerindo que estas argilas podem ser substituidas entre
si em qualquer processo sem que ocorram mudangas significativas. A argila F foi a que
apresentou a menor perda de massa no intervalo entre 201°C e 450°C, o que leva a concluir
que esta argila apresenta menor teor de matéria organica, podendo influir diretamente no seu
comportamento plastico. Por sua vez, a argila G apresenta perda de massa associada a matéria

organica semelhante ao observado para a argila B.
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5.1.5 Curva de Gresificagao

Complementando a analise do comportamento térmico das argilas, foi avaliado o
comportamento durante a sinterizacdo das pecgas obtidas por compactacdo uniaxial. Os
resultados de absor¢do de 4agua e retragdo linear estdo representados nas figuras 5.11 a 5.13.
Nesta representacao, as argilas foram divididas em 3 grupos, com base na semelhanca entre as
argilas.

O primeiro grupo, formado pelas argilas A, E e G, com composi¢des quimicas
préximas, mostra que as argilas E e G podem ser consideradas como semelhantes, do ponto de
vista comportamento de sinterizagdo, enquanto a argila A apresenta comportamento
ligeiramente diferenciado, mas com taxa de redug¢do da absor¢do de dgua iguais. Esta mesma
argila G foi a que apresentou maior retragdo durante a sinterizagdo, entretanto foi a que
apresentou menor absor¢io de dgua inicial, a 900 C.

O segundo “grupo” foi definido pela argila B, que da mesma forma que nao encontrou
similaridade com propriedades de outras argilas com base na andlise da composi¢do quimica,
também ndo encontrou semelhanga com outras argilas em termos de comportamento de
sinterizagdo. Esta argila apresentou elevada retragdo durante o tratamento térmico, o que
praticamente inviabiliza seu uso como matéria-prima independente na confec¢do de corpos
ceramicos, e apesar de seu elevado teor de ferro, ndo traz grandes beneficios no processo de
sinterizag¢do, como os obtidos na presenca de feldspatos.

O terceiro grupo definido pelas argilas C, D e F, mostra que a argila F é a unica que
apresenta um carater fundente um pouco mais acentuado, atingindo absor¢ao de agua proximo
a zero em temperaturas da ordem de 1200°C. As argilas C e D apresentam comportamento
intermediario, enquanto as demais se mostram como materiais com baixa sinterabilidade,

apresentando absorc¢ao de agua final da ordem de 10%.



Retrac&o Linear (%)

Retracéo Linear (%)

] Retragdo A —@— Absorcdo A [ 2°
12 - Retragéo E Absorcdo E |
IN Retracdo G —&— Absorcéo G
o 20
10
] A
8 _'\ T~ \ -15
J .\.\ A |
6 \
| 10
44 |
] 5
2]

0 T T T T T T T T T T T T T 0
900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250
Temperatura ("C)

Figura 5.11 - Curvas de Gresificagdo das argilas A, E e G.
1 = -25
Retracao B
124 —e— AbsorcioB :
—

0

o417

900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250

Temperatura ('C)

Figura 5.12 - Curva de Gresificagdo da argila B.

(%) enby ap ogdiosqy

(2%) enby ap oediosqy

39



40

g ~ . -25
Retracdo C —@— Absorgdo C
12 4 Retracdo D Absorcdo D
» Retragéo F —A—Absorgéo F
-20
104
_ | \ . )D>-
X
% 8- A .15 §
| _ o
o © o
1(& 1 10 é?
© / =
D 4- | 2
e S
g \ 5
24 <
4 \ )
0 T 0
900 950 1000 1050 1100 11 1200 1250

Temperatura ("C)

Figura 5.13 - Curvas de Gresificagéo das argilas C, D e F.

5.1.6 — Analise de Distribuicdo Granulométrica

A curva de distribui¢do granulométrica (Figura 5.14), ¢ citada por varios autores como
critério para definir a quantidade de argilominerais presentes em uma argila, visto que quanto
maior o teor de finos, ou seja, quanto maior a concentragdo de particulas abaixo de 1 um,
maior a concentracao de argilominerais.

Aqui a metodologia foi testada, entretanto os valores numéricos obtidos foram
definidos como sendo fortemente influenciados por variaveis experimentais como
equipamento utilizado e procedimento experimental desenvolvido pelos laboratorios.

Assim, neste trabalho os resultados foram apresentados apenas com carater qualitativo,
mostrando efetivamente que existem diferencas na fragdo grosseira presente nas diversas

argilas consideradas no estudo.
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Figura 5.14 — Curva de distribui¢do granulométrica das argilas.

5.1.7 — Selegao de argilas para estudo de misturas

Todos os resultados obtidos mostraram que as argilas sdo predominantemente
cauliniticas, com presenca de ilita. A composicdo quimica e mineralégica mostrou que
existem algumas argilas em que a presenca de fundentes ¢ verificada enquanto outras ndo. Em
relacdo a presenga de matéria organica existem grandes semelhancgas entre as argilas. Por fim
a curva de gresificagdo mostrou que os resultados das andlises racional e térmica trazem
informagdes que afirmam e justificam a construgdo destas curvas como ferramenta 1util na
selecdo de matérias-primas para a formula¢do de massas ceramicas.

Assim, com base na analise dos resultados obtidos até o0 momento foram selecionadas
para a continuidade do estudo, as argilas B, como fonte de argilomineral; a argila F, como

fonte de feldspatos, ou fundentes; e a argila G como fonte de quartzo.
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5.2 CARACTERIZACAO DAS MISTURAS

Como foi dito anteriormente, as argilas selecionadas foram as argilas B, F e G, por
representarem cada subgrupo com propriedades distintas. A argila B foi escolhida como fonte
de ferro e argilominerais, a argila F fonte de feldspatos e a argila G como fonte de quartzo. As
misturas foram realizadas nas propor¢des anteriormente descritas no item 4.2, seguindo o
delineamento de misturas através de um arranjo simplex-centroide aumentado.

Para evitar a sobreposicao dos resultados obtidos na caracterizagdo das argilas, optou-
se por uma caracterizagdo mais simplificada das misturas, resultando em ensaios de analise
térmica (TG/DTA), curva de gresificagdo e resisténcia mecanica.

O uso de técnicas que aplicam a lei da aditividade para prever o comportamento de
misturas foi utilizado por alguns autores como Silva em 2001, e tem validade certa em
misturas de argilas para alguns parametros, como composi¢do quimica e mineraldgica, mas
nem sempre podem ser consideradas no caso de propriedades tecnologicas como retracao
térmica e densidade, principalmente quando ocorrem interagdes entre componentes da
mistura.

As tabelas 5.4 e 5.5 apresentam as composigdes quimicas e mineraldgicas das
misturas, determinadas pela propor¢do de cada matéria-prima. A analise quimica e
mineralogica das misturas ndo foi realizada em laboratorio, sendo assumida como verdadeira
a lei de aditividade, visto que anteriormente ao tratamento térmico ndo existem interagdes
entre as matérias-primas que possam causar alteragdes de composi¢ao ou de fases.

Com base nos dados de fases mineralogicas presentes nas misturas, foi construido um
diagrama ternario, com vértices correspondendo a fundentes, argilominerais e quartzo. Como
deveria ser, todas as composicdes estdo situadas dentro da area definida pelo tridngulo de
vértices dados pelas composigdes das argilas originais, ou seja, as composi¢cdes M1, M2 e
M3. Entretanto foi possivel observar, comparando com a figura 5.10, que uma maior
dispersdo na distribui¢do das composigdes foi possivel, se comparado com as matérias-primas
originais, o que mostra uma das grandes vantagens de se trabalhar com misturas ao invés de

utilizar matérias-primas individualmente.



Tabela 5.4 - Composi¢do quimica das misturas.

Misturas | SiO; |ALO3|Fe;03|Ca0|Na,O | K,O0|MnO|TiO; MgO |P,Os| PF
M1 40,5 258 | 196 | 0,1 | 0,1 |04 0,1 |1,4] 0,2 ] 0,012,0
M2 624|178 68 (04| 0,7 28] 02 |10 1,4 | 0,1 |65
M3 66,6 | 17,8 | 54 (0,1 ] 0,1 | 1,1 ]| 0,0 | 1,103 |00 |73
M4 51,5218 (13202} 04 16|02 |12 08 | 0,193
M5 53,6218 12501} 0,01 [08] 0,1 |13]03/0,0]97
Meé 645|178 6,1 03] 04 | 19| 0,1 | 1,1 |09 |O0,1]69
M7 5591203 (105 (02} 03 14|01 |12} 0,7 ]|0,1]8,5
M8 48,5 23,1 | 151 (0,1 ] 0,2 {09 0,1 | 1,3 | 0,4 | 0,0 10,3
M9 59,5119,1 | 87 0305 (21]02]1,1| 1,0 |0,1]7,6
M10 616|191} 80 |02 02 1,301 | 1,110,500 ]80

Tabela 5.5 - Composi¢do mineralégica das misturas.

Misturas Argilomineral Quartzo Feldspato Outros
M1 61,7 10,0 0,0 28,3
M2 42,8 38,9 18,3 0,0
M3 45,4 45,6 0,0 9,0
M4 52,3 24,5 9,1 14,1
M35 53,6 27,8 0,0 18,6
Meé 44,1 423 9,1 4,5
M7 50,0 31,5 6,1 12,4
M8 55,8 20,8 3,0 20,3
M9 46,4 35,2 12,2 6,2
M10 47,7 38,6 3,0 10,7
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*Em outros se incluem todos os demais componentes mineralogicos identificados por difragdo de raios-X.
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Figura 5.15 — Diagrama ternario do sistema Argila - Quartzo - Fundentes, para as misturas estudadas.

5.2.1 Analise Térmica

Os resultados da anélise termogravimétrica, apresentados na tabela 5.6, indicam que
assim como para as argilas, para todas as misturas sao identificados trés eventos associados a
perda de massa durante o aquecimento no intervalo de 25°C a 600°C (considerando-se
despreziveis as perdas de massa que ocorrem acima desta temperatura).

O primeiro deles, no intervalo entre 0°C e 200°C, estd associado a perda de umidade
superficial. Entre 201°C e 450°C existe perda de massa, associada a decomposi¢ao da matéria
organica presente. E entre 451°C e 600°C existe a perda de hidroxilas resultantes da
decomposi¢do dos argilominerais.

Na mesma tabela sdo apresentados os resultados estimados com base na lei da
aditividade. Pode-se observar que apenas os valores de perda de massa associadas a perda de
umidade superficial apresentam diferengas significativas entre os valores experimentalmente
determinados ¢ os valores estimados. Esta umidade pode estar associada ndao s6 a
caracteristicas das matérias-primas, mas também a condigdes de armazenamento. Quanto as
perdas de massa associadas a decomposi¢do da matéria organica e dos argilominerais, os
valores sdo bastante semelhantes, indicando que pode ser analisada como se fossem aditivas,

apesar de que as composicoes sdo diferenciadas.
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Tabela 5.6 — Perda de massa das misturas nos intervalos de temperatura indicados (%).

Valores Experimentais Valores estimados
Misturas| 0a200° | 201 a450° | 451a600° | 0a200° | 201 a450° | 451 a 600°
M1 3,06 3,12 6,81 3,06 3,12 6,81
M2 6,79 1,31 2,10 6,79 1,31 2,10
M3 2,57 3,03 3,01 2,57 3,03 3,01
M4 5,86 2,31 4,24 4,93 2,22 4,46
M5 4,57 3,16 4,67 2,82 3,08 4,91
Me6 4,94 2,38 2,54 4,68 2,17 2,56
M7 5,48 1,78 4,65 4,14 2,49 3,97
M8 4,63 2,71 4,91 3,60 2,80 5,39
M9 5,89 2,28 3,02 5,47 1,90 3,04
M10 3,94 2,71 3,30 3,36 2,76 3,49

Comparando os dados pode-se dizer que a composicdo M1, por se tratar da argila B
pura, apresenta maior perda de massa associada a presenca de matéria organica, ¢ também

maior perda associada a decomposi¢do de argilominerais.

5.2.2 Curva de Gresificacao

Complementando a analise do comportamento térmico das misturas, foi avaliado o
comportamento durante a sinterizacdo das pecgas obtidas por compactacdo uniaxial. Os
resultados de absor¢do de dgua e retragdo linear estdo representados nas figuras 5.16 ¢ 5.17, ¢
mostram que a composicdo M2 ¢ a unica que apresenta um carater fundente mais acentuado,
atingindo absor¢do de 4gua proximo a zero em temperaturas da ordem de 1200°C.

A composi¢do M4 apresentou comportamento intermedidrio, enquanto as demais se
mostram como materiais com baixa sinterabilidade, apresentando absor¢ao de agua final da
ordem de 10%.

A tentativa de considerar as propriedades avaliadas como propriedades que seguem a

lei da a7000080de
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contraditorios quando comparados com os resultados propostos por SILVA (2001), indicando
também que a aplicabilidade da metodologia depende de caso para caso, ndo podendo ser
assumido como regra.

O uso dos valores de densidade aparente mostrou-se pouco significativo do ponto de
vista da definicao da qualidade da mistura. Seu valor reflete uma combinagdo de parametros
que incluem a densidade e a quantidade de cada matéria-prima utilizada nas misturas; as
transformagdes ocorridas durante o aquecimento do material € o comportamento de
densificagdo da peca.

Os valores de retracdo linear, apresentados nas figuras 5.16 ¢ 5.17, mostram que o
aumento da temperatura resultou em uma variacao significativa da retracao de queima, para
todas as composicdes, menos para a composicdo M2. Este resultado mostra que para esta
composi¢do a temperatura de queima de 1000°C ¢ suficiente, sendo o aquecimento a 1200°C
indesejado, visto que a analise visual permitiu a identificacdo de efeitos de deformacdo da
peca em decorréncia da formacao de um volume excessivo de fase liquida. Este efeito ¢

esperado ja que a composicdo ¢ rica em materiais fundentes na forma de feldspatos.

Retracio Absorcio
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Figura 5.16 - Curva de gresificagdo das misturas M1 a M5.






48

Para a construg@o deste modelo foi utilizado grau de significancia de 3%, sendo que os
valores X, X, e X3, correspondem aos teores de argila B, argila F e argila G, respectivamente.
Como ponto de referéncia foi considerada a composi¢ao contendo 33,3% de cada uma das trés
argilas. Os calculos foram realizados apenas para a condi¢do de sinterizagdo de 1000°C, por
ser a temperatura que mais se aproxima das condi¢cdes convencionalmente encontradas nas

industrias ceramicas da regido de Canelinha.

RL =3,32x, +4,11x, +1,01x, —4,51x,x, - 0,71x,x, —2,89x%,X, eq. 5.1.

AA =18,98x, + 7,59, +16,12x; +6,27x X, + 4,14x, X, + 2,43%,X, eq 5.2.

Com base nos modelos matematicos acima foram construidos os diagramas de valores
previstos de absor¢do de dgua e retragdo linear onde pode ser verificada a influéncia de cada
uma das trés matérias-primas consideradas. Os resultados mostram que a adi¢do da argila F
resultard sempre no aumento da retragdo linear e na reducao da absor¢dao de agua, o que ¢
facilmente explicado pela presenca de materiais fundentes na forma de feldspatos. Por sua
vez, o aumento da quantidade de argila G, pouco interfere na absor¢do de dgua, entretanto
reduz a retracdo durante a sinterizagdo, o que pode ser positivo visto que elevados valores de
retracdo linear podem dificultar o controle dimensional das pecas. Por fim, a utilizagdo da
argila B resulta em aumento da absor¢ao de agua e da retracdo linear, o que em principio pode
ser controverso, mas ¢ justificado pelo processo de sinterizagdo ndo envolver a eliminagdo de

porosidade aberta.

22

20 Argila B

Argila F

Previsdo Absorcao de agua (%)

0.0 02 04 0.8 0.8 1.0

Fracdo em peso de argila

Figura 5.18 — Diagrama de valores previstos de absor¢do de agua.
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Figura 5.19 — Diagrama de valores previstos de retracdo linear.

5.2.3 — Resisténcia Mecanica

Uma das principais propriedades que ¢ avaliada na produ¢do de componentes
ceramicos, € que em muitos casos ¢ utilizada como critério qualitativo para a classificagdao do
produto ¢ a resisténcia mecanica, que ¢ determinada freqiientemente através de ensaios de
flexdo. De forma geral a qualidade do produto esta associada ao valor da resisténcia a fratura
e também a repetibilidade dos resultados obtidos.

Em relagdo a valores, a resisténcia a fratura em materiais ceramicos sofre influéncia de
parametros como método experimental utilizado e dimensdes dos corpos-de-prova. Neste caso
como o objetivo ¢ a comparagdo dos valores de resisténcia a fratura das 10 diferentes
composi¢des fixou-se o tipo de ensaio, flexdo em 3 pontos, e as dimensdes do corpo de prova.
Desta forma deve-se considerar que os valores obtidos ndo podem ser considerados validos
para componentes de dimensdes maiores e formatos diferenciados.

Em relagdo a repetibilidade tomou-se o cuidado de realizar o ensaio utilizando 25
corpos-de-prova para cada mistura, sendo a informagdo apresentada através do moédulo de
Weibull. Toda a série de experimentos foi realizada em duas séries também chamadas
replicagoes.

Os resultados determinados para a resisténcia mecanica dos corpos de prova, das 10
misturas, sinterizadas a 1000°C e 1200°C estdo apresentados nas figuras 5.20 e 5.21. Por sua

vez, a tabela 5.7 apresenta os valores de modulo de Weibull para todas as misturas.
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Comparando os valores de resisténcia mecanica dos componentes sinterizados a
1000°C com os obtidos para os sinterizados a 1200°C, observa-se que para todos 0s casos
existe aumento significativo da resisténcia a fratura. Este efeito confirma a idéia de que o
baixo desempenho de muitos componentes de ceramica estrutural estd associado a
temperatura relativamente baixa de sinterizagao.

Nas figuras sdo apresentados valores obtidos em duas repeti¢des do procedimento de
ensaio, sendo que existem variagdes significativas nos valores médios obtidos para cada
repeticao, além da dispersdo natural dos resultados dentro de uma tnica repeticao.

Outro ponto importante a ser destacado na andlise destes resultados ¢ que um melhor
comportamento mecinico da mistura sinterizada a 1000°C ndo necessariamente significa
melhor comportamento da mesma mistura sinterizada a 1200°C.

Uma analise superficial, com base nestes dois diagramas permitiria dizer apenas que a
mistura M2, constituida apenas pela argila F, é a que apresenta maior resisténcia a fratura
quando sinterizada a 1000°C, entretanto esta mistura também foi a que apresentou a maior
dispersdao de resultados entre repeticoes e dentro da mesma repeticdo. Assim, a melhor
escolha seria o trabalho com as misturas M6 ou M9.

Ja para as misturas sinterizadas a 1200°C, as dispersdes de resultados diminuiram, e as
misturas mais adequadas, considerando dispersdo de resultados e resisténcia a fratura seriam

as misturas M4 e M6.

35 -
Resisténcia Mecanica a 1000°C
30 - [ 11°Replicacdo

[ 2° Replicacdo
25 _

20

Resisténcia Mecanica (MPa)

5 6

Mistura

Figura 5.20 - Resisténcia mecanica média e desvio padrao das misturas 1000°C.
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Resisténcia Mecanica a 1200°C
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Figura 5.21 - Resisténcia mecanica média e desvio padrdo das misturas 1200°C.

Os valores de moddulo de Weibull, determinados para as misturas sinterizadas a
1000°C estdo apresentados na tabela 5.7. Pode-se observar que estes valores variaram
significativamente para as diferentes replicagdes, mostrando que a dispersdo dos resultados
ndo depende apenas das matérias-primas, mas também de todo o processo de preparacao das

misturas, do processo de conformacao e sinterizagao.

Tabela 5.7 - Valores de médulo de Weibull para as replicagdes 1 e 2 para amostras sinterizadas a 1000°C

Replicagao] Ml M2 M3 M4 M5 | M6 M7 M8 | M9 | M10
1 7,78 | 2,99 | 424 | 2,776 | 3,55 | 3,65 | 5,73 | 4,17 | 7,42 | 5,43
2 6,44 | 2,84 | 7,03 6,7 | 7,07 | 2,57 | 4,55 | 7,02 | 2,16 5

A apresenta¢do dos resultados na forma como foi colocada permitiu a identificagdo
das misturas que apresentaram maior resisténcia, maior repetibilidade e menor dispersao, mas
da mesma forma que para os valores de densidade, ndo permitiu a identificagdo da influéncia
de cada componente da mistura sobre o processo. Para uma andlise mais segura e completa, se
utilizou a analise dos valores com base no delincamento de misturas, através da representacao
da superficie de resposta. Neste procedimento a superficie de resposta € expressa na forma de

uma fungdo fatravés de uma equagdo polinomial (eq. 5.3, CORREIA, 2004).
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f= Zq:BiXi +ZZq:Binin eq. 5.3.
i=1

i<j
onde: g = niimero de variaveis;
X;= fragdo molar de cada constituinte;

i = Parametros constantes definidos pelo modelo estatistico.

Da mesma forma que para a retragdo linear, descrita no item 5.2.2, foi utilizado grau
de significancia de 3%, sendo que os valores Xj, X e X3, correspondem aos teores de argila B,
argila F e argila G, respectivamente. Os calculos foram realizados apenas para a condicao de
sinterizagdo de 1000°C, por ser a temperatura que mais se aproxima das condi¢des

convencionalmente encontradas nas industrias ceramicas da regido de Canelinha.

RL =3,32x, +4,11x, +1,01x; —4,51x,x, —0,71x,x; — 2,89%,X, eq. 5.4.

RM =691x, +21,75x, +8,7x, +23,98x,x, —2,64x,x, —14,57x,x, eq. 5.5.

Com base nos modelos matematicos acima foram construidos os diagramas
correspondentes as superficies de resposta para a resisténcia a fratura e retragdo linear, que
estao apresentadas nas figuras 5.22 e 5.23, respectivamente.

Os resultados mostram que as composi¢des com maior teor de argila F sempre serdo
aquelas que apresentardo maior resisténcia mecanica, ¢ também maior retracdo de

sinterizagdo, o que pode estar diretamente associada a maior densificacao.

17477

180904

1 10,331
I 11,758
I 13,185
I 14,612
B 16,039
B 17,466
B 18,893
B 20,32

Il above

RM (Mpa)

Figura 5.22 — Superficie de resposta para a Resisténcia a fratura (1000°C).
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Figura 5.23 — Superficie de resposta para a Retragdo Linear (1000°C).
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CAPITULO 6 - CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS

No presente capitulo sdo apresentadas as conclusdes a partir dos resultados obtidos no
presente trabalho de pesquisa e também a sugestdo de temas para trabalhos futuros. Ao
término deste trabalho foi possivel concluir que os objetivos inicialmente propostos foram

alcancados.

6.1 - CONCLUSOES

Na analise mineralogica quantitativa das argilas observou-se que apesar de todas as
argilas serem predominantemente cauliniticas e iliticas, mesmo assim houve uma variacédo
significativa quanto a composi¢cdo das diferentes amostras de argilas. Esta variacdo tornou
viavel o estudo de formulacdo de misturas, e indicam que podem ser obtidos produtos
ceramicos com propriedades otimizadas, visto que se torna possivel a combinagdo dos
beneficios de cada matéria-prima.

Por sua vez, a analise do comportamento térmico das argilas através da curva de
gresificacdo demonstrou que a temperatura de sinterizacdo de 1000°C garante a estabilidade
dimensional das pecas, apesar de ndo ser uma temperatura em que a sinterizacao das matérias-
primas ou mesmo das misturas seja efetiva. Este efeito justifica a baixa resisténcia mecanica
dos componentes ceramicos produzidos nas olarias.

O uso de técnicas de delineamento de misturas favorece a definicdo da melhor
condicdo de trabalho, entretanto a avaliacdo individual de cada formulacdo € fundamental
para comparar 0s mecanismos envolvidos no processo. O uso da argila B, rica em
argilominerais, aumenta os valores de retracdo linear e absorcdo de &gua das misturas. A
argila F aumenta a retracdo linear e diminui a absor¢do de agua devido ao elevado teor de
fundentes, aumentando também os valores da resisténcia mecéanica. Ja a argila G, rica em
quartzo, diminui a retracdo linear, enquanto mantém constantes os valores de absorcdo de
agua.

Para as misturas sinterizadas a 1200°C, a retracdo linear € de no maximo 10% e a
absorcdo de agua varia de 0 a 12%, o que inviabiliza a utilizacdo de pelo menos 5 das 10
misturas formuladas. No entanto, a temperatura de sinterizacdo utilizada pela industria de uma
maneira geral néo ultrapassa os 1000°C, e nesta temperatura os dados de retragédo linear ndo
chegam a 4% (inferior a 12%) e a absorcdo de &gua varia de 8 a 20% (devem estar entre 8 e

25%), viabilizando o uso de todas as misturas estudadas.
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O comportamento térmico das argilas, analisado através de analise termogravimétrica,
para as temperaturas estudadas pode ser considerado como uma propriedade aditiva, pois 0s
dados estimados e os dados obtidos experimentalmente para as misturas sdo bastante
semelhantes. Em temperaturas mais baixas (que correspondem a perda de umidade
superficial) os valores para algumas misturas apresentaram diferencas significativas que
podem ser explicadas pelas condi¢bes de armazenamento. No entanto, em temperaturas mais
elevadas, onde ocorre a decomposi¢do da matéria organica e dos argilominerais, os valores se
aproximam bastante, mostrando que a interacdo entre as matérias-primas nao altera de forma
significativa as transformacdes que ocorrem no material.

O estudo de formulacdo realmente permitiu a obtencdo de massas ceramicas com
caracteristicas diferentes, principalmente com relacao & resisténcia mecanica, onde os valores
apresentaram variagdes significativas nos valores médios obtidos para cada repeticdo, além da
disperséo natural dos resultados dentro da mesma repetigéo.

Na sinterizacdo a 1000°C, que é a condicdo que mais se aproxima das
convencionalmente encontradas nas industrias ceramicas da regido de Canelinha, as misturas
que apresentaram melhores resultados de resisténcia mecanica foram: M9 (66,67% de argila
F); e M6 (50% de argila F). Apesar da grande dispersdo dos resultados (devido as matérias-
primas, o processo de preparacdo das misturas, o processo de conformacéo e sinterizacao),
ainda assim, estes dados confirmam os resultados obtidos a partir dos modelos matematicos,
gque mostraram que as composi¢cdes com maior teor de argila F sempre apresentariam maior

resisténcia mecanica.

6.2 - SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o objetivo de aprofundar ou dar continuidade a alguns aspectos ndo abordados ou
citados de forma superficial no presente trabalho de pesquisa sugerimos alguns temas para
trabalhos futuros.

e Produzir corpos-de-prova utilizando o método de conformacéo por extruséo;

e Formular misturas a partir dos dados de analise granulométrica;

e Estudar o comportamento em condigdes de fabrica das misturas que apresentaram
melhores resultados de resisténcia mecéanica;

e Utilizar os modelos matematicos para estimar o comportamento de outras misturas nao

utilizadas para a construcdo do modelo, com o objetivo de validar o mesmo.
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