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RESUMO

Neste trabalho, estudou-se a influéncia de adicbes de teores de lama vermelha em
concentracdes variando entre 20-40% em massa, nas propriedades tecnolégicas de materiais
ceramicos de revestimento conformados por prensagem uniaxial mediante a mistura de lama
vermelha, argila, caulim, feldspato, microssilica e filito. Os corpos de prova obtidos foram
tratados termicamente no intervalo de temperatura de 1050 °C — 1200° C, com patamares de
queima de 15 e 20 minutos, com objetivo de se determinar as suas propriedades ceramicas:
tensdo de ruptura a flexdo, absorcdo de &gua, retracdo linear ap0s secagem e queima, e
porosidade aparente. Os resultados mostraram que 0s materiais obtidos apresentaram
excelentes propriedades e que a lama vermelha pode ser usada na producdo de materiais

ceramicos de revestimento.

Palavras-chave: lama vermelha, ceramica, revestimento, propriedades tecnoldgicas.



ABSTRACT

In this study, the influence of the addition of red mud in ceramic masses to produce ceramic
tiles was evaluated. Formulations with 20 to 40% in mass content of red mud was developed
in association with other raw materials such as clays, kaolin, microsilica, feldspar and
phyllite. Test specimens were conformed by pressing and sintered in the range of 1050 °C to
1200 °C, for 15 and 20 min of soaking time, aiming to determine their technological
properties: bending strength, water absorption, apparent porosity and linear shrinkage of
drying and firing. Results showed that the ceramics obtained by the formulations proposed
possessed unique properties, attesting that red mud can be used as alternative raw material to

produce ceramic tiles.

Keywords: Red mud, ceramic, tiles, technological properties.
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1 INTRODUCAO

As primeiras ceramicas para revestimento arquitetdnico so surgiram por volta de 500
a.C, permanecendo por varios seculos como materiais de uso restrito devido ao alto custo.
Avancos no setor foram introduzidos pelos ceramistas italianos por volta de 1950 pela
transformacdo dos processos de producéo ™.

Com o passar do tempo as técnicas de producdo foi evoluindo, e comecou-se a
perceber que determinados tipos de argilas, bem como, as diferentes temperaturas e o0 tempo
de exposi¢do ao calor, resultavam em produtos ceramicos com diferentes caracteristicas.
Hoje, gracas ao conhecimento das propriedades quimicas dos elementos e as técnicas
avancadas de analises, é possivel saber quais sdo os elementos quimicos que conferem as
diferentes propriedades fisicas as ceramicas e assim, consegue-se conferir as argilas as exatas
dosagens necessarias destes elementos, permitindo a produgdo de cerdmicas para as mais
diversas aplicagcOes. Dentre estas diferentes aplicagbes encontram-se 0s revestimentos
ceramicos, utilizados para revestimento de pisos e paredes na construcao civil 2.

As placas ceramicas para revestimentos sdo classificadas, em funcdo da absorcao de
agua, que tem influencia direta sobre outras propriedades do produto. A resisténcia mecanica
do produto, por exemplo, é tanto maior, quanto mais baixa for a absorcéo, classificando os
materiais da seguinte forma: porcelanato e grés de baixa absorcao e resisténcia mecanica alta
e semi-grés de média absorcéo e resisténcia mecanica média, semi-porosos e porosos de alta
absorcdo e resisténcia mecanica baixa !,

No Paréa existem jazidas de argilas cauliniticas e caulim, que com adicéo de feldspato
como fundente e outras matérias-primas tais como filito, microssilica e lama vermelha
possibilita a fabricacdo das ceramicas de revestimento. A lama vermelha é um residuo da
industria de beneficiamento do alumino, gerada a partir do refino da bauxita para producéo de
alumina (Al,O5) através do processo Bayer. E um subproduto do processo que requer cuidado
em seu manuseio, em funcdo do elevado teor de produtos quimicos, em particular NaOH.
Devido sua composicdo mineraldgica semelhante as das matérias primas ceramicas, pode ser
empregada como componente para fabricacdo desses materiais. Diversos trabalhos na
literatura reportam o emprego deste insumo em materiais ceramicos de qualidade, tais como
ceramicas estruturais, revestimento, refratarios, entre outros 171,

No desenvolvimento de um produto ceramico, a etapa de formulacdo da massa
ceramica e os cuidados exigidos por cada etapa do processamento sdo fundamentais para

atender as exigéncias de qualidade e baixo custo. A formulacdo dos materiais ceramico de
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revestimento € uma etapa onde se busca estabelecer quimicamente uma relacdo das matérias
primas para que determinadas fases possam ser obtidas. As ferramentas utilizadas para
determinar os parametros necessarios para formulacGes de massas ceramicas em geral séo de
natureza empirica, e sdo trabalhadas a partir da analise da composicao quimica das matérias
primas disponiveis ¥,

Os principais insumos usados na fabricagcdo de cerdmica de revestimento séo argila,
caulim, microssilica, filito e feldspato (fundente). Neste caso, o feldspato é o principal
responsavel pela caracteristica do produto que apresenta elevada densificacdo e baixa
absorcdo de agua .

A utilizagdo de feldspato como fundente em cerdmica de revestimento esbarra em
algumas dificuldades, tais como a existéncia de poucas jazidas no Brasil, o que eleva o custo
do produto deste material. Para minimizar este efeito, estudos estdo sendo conduzidos com
objetivo de substituir parcialmente e totalmente o feldspato em massa de cerdmicas de
revestimento ). Para tanto, algumas alternativas tém sido avaliadas, inclusive a aplicacéo de
rejeitos industriais. Assim, este trabalho visou o estudo da viabilidade da utilizacdo do residuo
da industria de beneficiamento da bauxita (lama vermelha) como substituto parcial e total de
fundentes feldspaticos, para producdo de ceramica de revestimento tais como grés, semi-greés,
Semi-porosos e porosos, com caracteristicas técnicas adequadas.

2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Segundo a NBR 13.816 (ABNT, 1997%), placa ceramica para revestimento é definida
como um material composto por argila e outras matérias primas inorganicas geralmente
utilizadas para revestir pisos e paredes. Sdo conformadas por extrusdo ou por prensagem e em
seguida sdo secadas e queimadas a temperatura acima da incandescéncia. Ndo é um material
combustivel e ndo sdo afetadas pela luz. Podem ser esmaltadas ou ndo esmaltadas ™.

A ANFACER (Associagdo Nacional dos Fabricantes de Ceramica) mostra o perfil dos
revestimentos ceramicos no mercado nacional, distribuidos em!®!:

- 4% de porcelanato (AA < 0,5%);

- 7% de gres (AA de 0,5 a 3,0%);

- 18% de semi-grés (AA de 3,0 a 6,0%);

- 30% de poroso (AA > 10%);

- 41% de semi-poroso (AA de 6 a 10%).
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O Brasil ¢, de acordo com a ANFACER, um dos cinco paises que mais exportam
revestimentos ceramicos; com isso 0s produtos de grés se revelam uma boa alternativa para
exportacao, por suas caracteristicas, ficando entre os produtos semi-porosos e 0s porcelanatos.

Algumas analises e ensaios, tais como: fluorescéncia de raios-X, carga de ruptura do
material, absorcdo de agua, queima e distribuicdo granulométrica, fornecem informacdes
importantes para o apoio em todas as etapas de estudo da producdo dos revestimentos
ceramicos.

O futuro do cenario mundial dos centros produtores de revestimentos ceramicos
depende muito do comportamento dos centros consumidores, que estdo se tornando cada vez
mais exigentes em termos de design de produtos, mas principalmente, em qualidade. Por isso,
se faz importante o desenvolvimento de produtos ceramicos com caracteristicas técnicas
melhores, tais como baixa absorcdo de agua e, consequentemente, alta resisténcia mecanica,
que também possam agregar valores a esses produtos 4.

O termo “revestimentos” ¢ usado genericamente tanto para os revestimentos (parede)
quanto para os pavimentos (chdo) ceramicos Y. O mercado consumidor atual aceita esta
terminologia, adotando “revestimentos ceramicos” como uma forma geral para materiais de

acabamento ™Y,
2.1 ALGUMAS CARACTERISTICAS TECNICAS DOS REVESTIMENTOS CERAMICOS

Existem diferentes tipos de revestimentos ceramicos sejam nos formatos, tipologias,
mas principalmente, nas caracteristicas técnicas do produto final. Assim sendo, os produtos
sdo classificados quanto as classes de absorcdo de &gua. Por meio das normas, norte
americano ASTM/ANSI C 973-8812 e da norma 1SO 10545-31%! pode-se distinguir materiais
vitrificados de ndo vitrificados, simplesmente pela absor¢do de agua.

Os materiais denominados de “grés” podem ser definidos como materiais ceramicos
muito compactos, constituidos por varias fases cristalinas dispersas em matriz vitrea, e que
pela norma 1SO 10545-3M*1 que rege o mercado nacional, sdo classificados no grupo Blb de

absorcdo de agua.
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As Tabelas 1 e 2 mostram a classificagdo dos produtos, segundo as normas, americana
ASTM/ANSI C 973-8814 e 1SO 1054531,

TABELA 1 - Classificacdo dos produtos pela absor¢do de &gua segundo a norma ASTM/ANSI
a.137.1

Revestimentos Ceramicos

Absorcdo de 4gua (%) AA<05 05<AA<30 30<AA<70 7<AA<180

Classificacdo Muito vitrificado Vitrificado Semivitrificado ~ Nao vitrificado*

* Revestimentos para parede (azulejos)

TABELA 2 — Classificacdo dos produtos pelos grupos de absorcdo de agua segundo a norma ISO
10545

Revestimentos Ceramicos

Absorcdo de 4gua (%) AA<05 05<AA<30 30<AA<T70 70<AA<180

Grupos Blb Blla Bllb BIIl *

* Revestimentos para parede (azulejos)

Existe uma relacdo entre a porosidade do corpo cerdmico e a sua resisténcia mecanica,
medida pela carga de ruptura (N) ou pelo médulo de resisténcia a flexdo do material (N/mm?),
onde se pode verificar, experimentalmente, que quanto maior a porosidade menor a
resisténcia mecanica e vice-versa. Entdo, nota-se pelas Tabelas 1 e 2 que um produto com
maior resisténcia mecénica, ou seja, com uma qualidade técnica superior, necessita de uma
absorcdo de agua tendendo a zero, ou a menor possivel.

Deve-se levar em consideracdo que 0 processamento dos revestimentos ceramicos

também contribui para que essas variaveis sejam inversamente proporcionais.
2.2 MATERIAS-PRIMAS CERAMICAS

As matérias-primas usadas na fabricacdo de produtos cerdmicos tém origem na
natureza, podendo-se citar alguns minerais: argilas, caulim, feldspatos, albitas, filitos, talcos,
calcarios entre outros 4. Algumas sdo empregadas em sua forma natural (bruta), outras s&o

previamente beneficiadas e processadas, agilizando o processo.
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Uma generalizacdo que deve ser feita é a de que algumas matérias-primas para
determinados produtos que recebem pouco ou nenhum processamento prévio, enquanto que
para outros sdo intensamente beneficiadas. Por outro lado, ha uma tendéncia para o
processamento adicional (trituracdo, britagem, etc.) das matérias-primas, porque, hoje existem
maiores exigéncias quanto as propriedades dos materiais **!. Outro ponto importante é a
selecdo cuidadosa e detalhada das matérias-primas, a fim de se obter produtos finais com as

caracteristicas desejadas e que atendam as exigéncias do mercado.
2.2.1 Argila

A principal matéria-prima utilizada para a producdo dos revestimentos ceramicos € a
argila, que é composta por particulas coloidais de diametro inferior a 0,005 mm, com alta
plasticidade quando Umida, e que, quando seca, forma torrGes dificilmente desagregaveis pela
pressdo dos dedos, segundo a ABNT .

Conforme Van Vlack 8 outras matérias-primas também sdo diretamente usadas nos
processos de conformacdo para obtencdo de materiais ceramicos para revestimento, tais
como: calcério, quartzo e minerais semelhantes, ja citados como: feldspatos, talcos, filitos. A
maioria desses materiais esta abundantemente distribuida na natureza, e sua selecdo se faz em
dois critérios:

1) economia de mineracao e transporte;

2) auséncia (ou presenca) de impurezas.

Para a identificacdo e quantificacdo dos diferentes elementos quimicos que comp&em
0s minerais de argilas, utiliza-se as técnicas como a fluorescéncia de raios X,com a qual é
possivel direcionar a melhor utilizacdo ou aplicacdo para processos industriais de materiais
ceramicos para revestimento. Para uma argila ser considerada de boa qualidade e ser usada
para uma determinada funcdo é necessario que a mesma apresente uma composi¢do quimica
apropriada e, também, sejam conhecidas as quantidades de SiO,, Al,O3, K0, Fe,03, Na,0,
MgO, CaO e mais alguns 6xidos que podem estar presentes em menores quantidades. As
argilas podem ser definidas, quimicamente, na sua forma mais pura, como silicatos de
aluminio hidratados, como a caulinita, por exemplo, ( 2SiO,.Al,03.2H,0) Porém, impurezas
encontradas na estrutura de uma argila, tal qual os Oxidos de alguns elementos como o
potassio, ferro, sédio, magnésio, célcio e outros, determinam suas caracteristicas "8, Altos
teores de Fe,O3; impfem a massa ceramica uma coloracdo avermelhada. A Figura 1, a seguir

ilustra um deposito de argila, muito comum em industrias ceramicas da regido de Maraba-PA.
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FIGURA 1 - Deposito de argila em idustria local.

Fonte: ceramica Amapa, 2009.
2.2.2 Caulim

O caulim é formado basicamente pela caulinita e possui cor branca devido ao baixo
teor de ferro, o qual faz parte do dia a dia de todo mundo e quase ninguém percebe. Trata-se
de um mineral argiloso branco, ndo inflamavel, ndo téxico e que ndo apresenta reatividade
quimica. Ele é empregado na fabricacdo de papéis especiais que apresentam alto brilho e
lisura, melhorando a impresséo e a escrita.

Também é usado na fabricacdo de cerdmicas, porcelanas, cosméticos, materiais de
higiene, filtros catalisadores para controle de poluicdo em automdveis, plasticos, borrachas
entre outros produtos ™.

O termo caulim deriva da palavra chinesa kauling (colina alta), referéncia a colina
Jauchau Fu, localizada na China, onde o caulim é extraido ha muitos séculos.

Por ser um dos seis minerais mais abundantes da crosta terrestre, possui ampla
distribuicdo geografica e é encontrado em varios continentes.

No Brasil, a regido amaz6nica é a que apresenta jazidas do tipo sedimentar com o
mineral em seu estado mais puro, diferente do que acontece no centro-sul do pais onde ocorre

a predominancia de caulim priméario %) Como se ver na Figura 2, a seguir.
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FIGURA 2 — Caulim em estado bruto.

Fonte: Imerys, 2012.
2.2.3 Feldspatos

Os feldspatos sdo minerais que tém a funcdo de diminuir a temperatura de formacao de
fase liquida durante a etapa de queima. Ou seja, sdo conhecidos como materiais fundentes.
Quimicamente podem se distinguir em 2%2!:

- Ortoclasio: feldspato potéssico - KAISi3Og;

- Albita: feldspato sodico — NaAlSizOsg;

- Anortitas: feldspato célcico — CaAl,Si,Og.

S0 matérias-primas, portanto, responsaveis pela diminui¢do da porosidade das pecas
ceramicas, principalmente, para produtos de grés e grés porcelanato, diminuindo os indices de
absorcdo de agua %% e consequentemente aumentando os valores de resisténcia mecanica
(carga de ruptura) dos revestimentos ceramicos.

Para promover a formacdo de fase liquida, os componentes mais eficazes sdo os
oxidos de metais alcalinos, Na,O e KO, e alcalinos terrosos, CaO e MgO. Porem, nesta fase
liquida, um ponto importante é a viscosidade, que pode ser determinada e/ou controlada pela
proporc¢do de dxidos formadores de vidro (SiO; e Al,O3) e dos 6xidos modificadores de rede
(Na,O e K,0) ?2.

Contribui ainda, a relacdo Na/K. A adicdo de albita (feldspato sddico) ao ortoclasio
(feldspato potassico) favorece a formacdo da fase liquida, diminuindo a temperatura de
sinterizagdo, ndo sO para os porcelanatos, mas também para produtos de grés. Assim, 0s

revestimentos, em que se utilizou deste fundamento, apresentaram maior resisténcia mecanica
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e menor absorcdo de agua, mas a retragdo linear aumentou 3. A Figura 3 ilustra uma

quantidade significante do feldspato processado.

FIGURA 3 - Feldspato processado.

Fonte: autor, 2012.

A fase vitrea se apresenta a temperaturas mais baixas em corpos com propor¢oes de
sodio maiores que de potassio, fazendo com que o material seja mais fundente. Este ponto é
importante para uma analise em massas ceramicas direcionadas a fabrica¢&o de produtos com
valores menores de absorcdo de agua. O liquido formado durante a queima por um material
fundente em temperaturas mais baixas tende a preencher os espacos vazios do corpo

ceramico, reduzindo ou eliminando a porosidade, dependendo da viscosidade de fusao °'.

2.2.4 Filitos

Séo rochas metamorficas, constituidas por caulinita [Al2(Si,Os) (OH)4], quartzo (SiO,)
e mica [Al,K(Siy,5Al0505)2(0OH),], que séo utilizadas para substitui¢do parcial dos feldspatos
pelo alto teor de potassio que pode ser encontrado e verificado pela anélise quimica de sua
composi¢do. Na natureza, sdo materiais facilmente fridveis, porém se apresentam como uma
rocha dura (material rochoso). Com um grande valor pratico para 0 processo ceramico, 0S
filitos tém baixo residuo em peneiras de malha 200 mesh 4, o que possibilita o seu uso sem
praticamente nenhum beneficiamento prévio na composicdo de massas ceramicas, em

quaisquer que sejam as finalidades 2.
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Pode ser encontrado na natureza com cores variadas, partindo do branco ou branco-
acinzentado, a avermelhado, passando pelo amarelo, bege e verde claro ?%. A Figura 4 ilustra

o filito avermelhado.

FIGURA 4 — Filito avermelhado.

Fonte: Autor, 2013.
2.2.5 Microssilica

A microssilica € um material amplamente utilizado em concretos refratarios, pois
melhora significativamente seu empacotamento durante a moldagem, sua fluidez e resisténcia
mecanica a verde.

A microssilica € um subproduto da reacdo entre quartzo de alta pureza e carvdo na
producdo de silicio metélico e ligas ferro-silicio. Também €é obtida na producdo de outras
ligas, tais como ferro cromo e ferro-manganés. A microssilica é constituida por finas
particulas amorfas e esféricas de didxido de silicio, com diametro médio de 0,1 um e com
area superficial proxima a 20 m%/g %,

Quando adicionada a formulacdo do concreto ou ceramica de revestimento, a
microssilica é usada para preencher parte dos vazios disponiveis na distribuicdo
granulométrica, resultando em uma menor quantidade de &gua para obtencdo de uma

[26] " Além disso, o contato desse material com a 4gua e 0 cimento

determinada fluidez
disponivel no concreto origina uma reacdo conhecida na literatura como pozolanica. Tal
reacdo tem como principal caracteristica a formagdo de um gel que se distribui por toda

estrutura do material, elevando assim a resisténcia mecanica a verde do concreto 271,
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Além dessas vantagens, a microssilica propicia a formacdo de mulita em concretos
aluminosos quando em uso em elevadas temperaturas, conferindo maior resisténcia mecénica
a quente, elevada resisténcia & abrasdo e ao choque térmico %),

Ao mesmo tempo em que eleva a resisténcia mecanica, a adicdo de microssilica
também pode reduzir a permeabilidade do material (aumento do empacotamento e formacao
de gel). Tendo em vista que o comportamento de explosdo é dependente de um balango entre
essas duas propriedades, pode-se afirmar que tal adicdo poderia favorecer a resisténcia a
explosdo através do aumento da resisténcia mecanica. No entanto, poderia dificultar a
eliminacdo da &gua, ocasionando pressurizacao e a possivel explosao do refratario, através da
reducdo na permeabilidade. Desta forma, seria importante estabelecer qual a relevancia dessas
variaveis no comportamento de explosdo de concretos contendo microssilica. A Figura abaixo

ilustra a microssilica Processada.

FIGURA 5 — Microssilica processada.

Fonte: Renata Anjos, 2012.
2.2.6 Lama vermelha

A lama vermelha, residuo da industria de beneficiamento do alumino, é gerada a
partir do refino da bauxita para producdo de alumina (Al,O3) através do processo Bayer
durante o processo de clarificacdo [, A Figura 6 mostra o fluxograma do processo Bayer. O
rejeito retém, da bauxita original, todo ferro e titnio sob forma de éxido e toda a silica e parte
do aluminio combinando com o sddio sob a forma de um silicato hidratado de aluminio e

sdio de natureza zeolitica 221,
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A lama vermelha ndo € um material particularmente toxico, e de fato o U.S EPA néo a
classifica como dejeto perigoso; porém, a produgdo de lama vermelha através de fabricas de
alumina constitui um problema ambiental de proporc¢des consideraveis, devido as proporcdes
do volume de lama vermelha gerado em uma fabrica de alumina tipica e sua causticidade.

Uma planta de producéo de alumina pode gerar 0,5 a 2 toneladas de sélidos secos de
lama vermelha para cada tonelada de alumina produzida. Além disso, até duas toneladas de
licor causticos de 5 a 20 g/L(como Na,CO3) podem acompanhar cada tonelada de solidos
secos de lama, sendo assim é um problema consideravel 2.

FIGURA 6 - Fluxograma e esquema do processo Bayer

. Moinho
Bauxita

1 -DIGESTAO
P\” M
SNTER Digestor
oa
2 - CLARIFICACAO Y
Filltro Espessador
|

3 . PRECIPITACAO

Precipitador

N\

Residuo
{Lama VYermelha)

Forno Rotativo
]

4 - CALCINACAOQ

Alumina

Fonte: Silva Filho, 2006.

As industrias de fabricacdo e transformacdo de materiais produzem em maior ou
menor grau, certa quantidade de residuos que nem sempre sdo reaproveitados ou tém um
destino ecologicamente correto; no caso da lama vermelha, esta é disposta em lagoas
projetadas conforme ilustrado na Figura 7. A composi¢do quimica da lama vermelha varia
extensamente e depende da natureza da bauxita e da téecnica empregada no processo Bayer em

cada planta industrial.
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FIGURA 7 — Lagoa de disposicao de lama vermelha da Alunorte. S A

Fonte: Alunorte, 2007.

2.3 PROCESSOS DE FABRICACAO

A manufatura de um produto com alto desempenho, como € o caso do revestimento
cerdmico, por meio do controle microestrutural rigoroso, requer alta qualidade da matéria-
prima e um processo de producdo altamente tecnoldgico. Essas caracteristicas estdo mais
proximas dos processos de ceramicas “high-tech” do que aqueles para manufaturar produtos
cerd@micos tradicionais. A sequéncia deste processo de fabricagdo compreende algumas etapas,

as quais estdo descritas no fluxograma apresentado na Figura 8.



FIGURA 8 — Fluxograma do Procedimento Experimental.
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2.4 VARIAVEIS DO PROCESSO DE FABRICACAO DE CERAMICA DE
REVESTIMENTO

N&o s6 da natureza quimica e dos comportamentos fisicos das matérias-primas que 0s
revestimentos ceramicos dependem para atender suas caracteristicas finais. Dependem,
também, do processo produtivo e dos controles de suas variaveis, avaliando as interacdes
entre os aspectos tecnoldgicos de origem fisico-quimica e os parametros de processamento

nas varias etapas do processo %

2.4.1 Moagem

O objetivo da moagem é diminuir, 0 maximo possivel, o tamanho das particulas das
matérias-primas envolvidas no processo e garantir a homogeneizacdo da massa ceramica
dentro de uma distribuicdo granulométrica definida. E uma etapa em que se deve ter um
controle sobre a granulometria da massa ceramica, que é uma solucdo resultante da moagem e
que consiste de matérias-primas e agua, isto dentro de um processo de moagem chamado via
umido. Um alto grau de moagem pode influenciar na reatividade entre os varios componentes
durante a queima devido a maior area de contato superficial entre as particulas, e com isso
contribuir na melhoria da resisténcia mecanica do material queimado %%,

Para a fabricacdo de ceramica de revestimento, a moagem se da via umido, devido a
finas granulométricas e ao rigoroso tamanho de atomizado requerido para alcancar as

caracteristicas desejadas.
2.4.2 Homogeneizacgao (atomizacao)

Nesta etapa do processo € realizada a evaporacdo parcial da dgua na formulacéo,
acarretando assim a formacdo de aglomerados esféricos (também conhecido por pé
atomizado) com caracteristicas e propriedades adequadas como o tamanho e o formato, para
as operacdes seguintes.

A homogeneizacdo ocorre em moinho de bolas para acelerar o processo, assim

melhorando as formulag¢Ges para uma boa prensagem dos corpos de prova.
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2.4.3 Prensagem (compactacao)

E uma das etapas mais importantes do processo de fabricacdo de revestimentos
ceramicos, pois uma ma compactacdo dos aglomerados pode acarretar varios defeitos nas
pecas ceramicas.

As particulas das matérias-primas (aglomerados) sdo comprimidas até um menor
volume possivel, por meio de uma pressdo exercida, obtendo-se um empacotamento e
agregacao destas particulas. O empacotamento vem a ser o preenchimento total ou parcial dos
espacos, com o uso de particulas que podem ser de formatos retangulares ou arredondados.
Sendo assim, pode-se obter alta densidade aparente a cru, mas que seja compativel com 0s
problemas de desgaseificacdo, que podem ocorrer durante a etapa de queima (sinterizacéo)
[17,30]-

O que pode contribuir para um bom empacotamento sdo a forma, o arranjo e a
distribuicdo dos tamanhos das particulas. Uma completa caracterizacdo da massa ceramica,
habitualmente composta por particulas sélidas em suspensdo aquosa suficientemente
defloculada (dispersa), preparada para a atomizacao é importante para o processo de producédo
do p6 homogeneizado, isto inclui sua densidade e viscosidade !,

Para a fabricacdo de pecas de revestimentos ceramicos sdo utilizadas prensas
hidraulicas para a compactacdo dos aglomerados, conferindo-lhes além da resisténcia
mecanica a cru, a forma geométrica desejada.

As prensas hidraulicas sdo equipamentos onde a acdo da prensagem se da mediante a
transformacdo de energia hidraulica em forca de deformacdo. Um pistdo de duplo efeito que
se move no interior de um émbolo é o érgdo principal do movimento da maquina. Estas
prensas tém como caracteristicas principais a constancia na forca de prensagem, que
influéncia diretamente na retracdo das pecas ceramicas ap0s a queima pela pressdo de
compactacao, ou seja, quanto maior a pressdo de prensagem, menor serd a retracdo do produto
acabado e vice-versa; a granulometria; a umidade e a distribuicdo de pé nos estampos, que sao
condicBes que afetam o pd a prensar e, a constancia no tempo do ciclo de prensagem que da
condicéo a alta produtividade %3331,

Pode-se dizer ainda que em pecas com alta densidade aparente a cru, sdo encontrados
valores de umidade do po elevados ou uma maior pressdo de compactacdo. Estas trés
variaveis sdo importantes, pois determinam as caracteristicas do modulo de ruptura das pegas

cruas e queimadas, a absorcdo de agua e a retragdo linear apds a queima.
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2.4.4 Secagem

A operacdo de secagem é considerada aparentemente simples, uma vez que 0s
fendmenos fisicos que sdo verificados durante a evaporacdo de umidade residual das massas
cerdmicas sdo evidentes e controlaveis. O Unico problema neste caso é exclusivamente do
equipamento a ser utilizado nesta etapa. Com a evaporacdo da &gua residual, nota-se um
aumento na resisténcia mecénica da peca ceramica crua, e que € atribuida pela densificacao
provocada pelo empacotamento e atracdo de particulas que aumentam as forcas de ligacao
entres elas (34,

E um processo térmico que realiza a eliminacio de grande parte da agua de
constituicdo e de adicao, e depende de alguns fatores: estado do ar (temperatura e umidade), a
guantidade de ar em contato com o material a secar, a superficie especifica do material

(relacdo superficie/volume) e a natureza do material %!,
2.4.5 Sinterizacdo (queima)

A sinterizacdo dos materiais ceramicos € uma etapa do processo, onde se manifestam
todas as operacOes realizadas durante a fabricacdo, aparecendo frequentemente defeitos nas
pecas acabadas ocasionados em etapas anteriores, mas que até entdo ndo haviam sido
detectados.

Na sinterizagdo as particulas se aglomeram formando uma massa coerente que trazem
mudancas significativas ao produto ceramico, sugerido por Van Vlack ™ como:

i) reducdo na area especifica total;
i) reducdo no volume aparente total (diminui¢do da porosidade);
Iii) aumento na resisténcia mecanica.

Pode-se definir como sinterizacdo o processo de tratamento térmico a temperaturas
elevadas, onde um sistema de particulas individuais ou um corpo poroso sofrem modificacbes
em algumas de suas propriedades no sentido de chegar num estado de maxima densificacdo
possivel, reduzindo consequentemente, a porosidade do material. Devido a densificacdo, o
material sofre uma retracdo (que se pode chamar de retragdo de queima do material),
influenciando na estabilidade dimensional e na resisténcia mecénica final do produto

ceramico 1631,
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Quando as particulas se unem em um contato mais intimo, o que reduz a porosidade,
iniciam-se 0s mecanismos de sinterizacdo, que podem ser divididos em trés estagios,

conhecidos também como teoria da sinterizagéo 5 3637;

i) etapa inicial ou formacgdo da &rea de contato (necking stage): as particulas comegam a unir-
se entre si. Nesta etapa da sinterizacdo ndo h& um crescimento visivel das particulas e a

retracdo macroscépica é praticamente imperceptivel.

i) diminuicdo do volume dos poros: com o tempo de sinterizacdo, os poros (fases vazias)
diminuem, e se tem um sistema formado por um material maci¢o e poros. Os poros sao na
realidade um reservatério de vazios, os vazios se difundem dentro da matriz e sdo aniquilados
nos poros maiores no estagio intermediario, do qual os poros ainda sdo maiores e a0 mesmo
tempo ainda ha bastante contorno de grdo. Neste estagio a retracdo e a diminuicdo da
porosidade apresentam uma velocidade maior que no estagio final.

iii) formacdo da porosidade fechada: neste estagio, os poros tendem a conseguir uma forma
esférica. A velocidade de sinterizagdo diminui e o aumento da retracdo da peca ceramica é
muito menor do que na etapa anterior, sendo dificil determinar o término do processo de

sinterizacao.
2.5 PROPRIEDADES FINAIS DOS REVESTIMENTOS CERAMICOS

Os revestimentos ceramicos adquirem suas propriedades finais tdo logo tenha sido
concluido todo o seu processamento, principalmente apds a fase de sinterizacdo ou gueima,
cujo objetivo maior é desenvolver as microestruturas adequadas por meio da transformacéo
fisico-quimica das massas ceramicas.

A resisténcia mecénica de um material, uma das principais propriedades dos materiais
cerdmicos, se comporta inversamente proporcional com a absorcdo de &gua. Isto porque, a
absorcdo de &gua tem relagcdo direta com a porosidade e seu tamanho de grdo; em outras
palavras, uma maior resisténcia mecénica é obtida quando ha simultaneamente baixa
porosidade e pequeno tamanho de grdo. Todavia, deve-se limitar, o tanto quanto possivel, a
porosidade do material, uma vez que na tentativa de baixa-la pode-se provocar uma

deformacéo, ja é uma funcdo especifica da temperatura e do tempo de queima (7
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O que se busca sdo materiais mais resistentes mecanicamente e com baixas absorgdes

de 4gua, o que da um incremento técnico e comercial aos revestimentos ceramicos.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAS-PRIMAS.

Foram selecionadas as seguintes matérias-primas:
e Argila Amapa - Maraba — (PA)
e Caulim - Sdo0 Domingos do Capim — (PA)
e Feldspato - Parelhas — (RN)
o Filito — Maraba — (PA)
e Microssilica - Breu Branco — (PA)

e Lama vermelha — Barcarena — (PA)

Dentre os materiais selecionados, 90% sdo provenientes do Estado do Pard, de localidades
préximas a Marabd, o que facilitou o processo de selecdo do material, evidenciando que a
regido tem abundancia de matérias-primas para a fabricacdo de ceramicas tradicionais e até,

ceramicas de alta tecnologia.

3.2. PREPARACAO DAS FORMULACOES

Depois da selecdo das matérias-primas, estas foram secas ao ar, desaglomeradas e secas
em estufa a 100°C por 24 horas. Apo6s secagem, a mesmas foram trituradas em almofariz e
peneiradas em malha de 250 mesh Tyler (63 um).

As formulagOes adotadas para este trabalho com finalidade de desenvolver uma
ceramica de revestimento, empregou a lama vermelha residuo industrial em porcentagens que
variaram de 20% a 40%, para substituicdo parcial de fundentes feldspaticos. As matérias-

primas das formulagdes estéo ilustradas na tabela 8.



TABELA 3 — Formulagdes propostas.

] _ Feldspato _ » .
Argila| Caulim _ Lama Microssilica | Filito
Formulacéo potassio
(%) (%) vermelha (%) (%) (%)
(%)

Fl 30 30 40 - 10 -
FlI 30 30 20 20 - -
FlII 30 30 - 40 - -
FIV 20 30 10 30 10 -
FV 30 30 10 20 - 10
FVI 25 25 10 20 10 10
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Para a confeccédo dos corpos-de-prova (CP’s), cada formulacdo foi umidecida com agua, e

conformada em prensas hidraulicas que permitiram moldar barras retangulares em uma matriz

de ago com dimensdes (6 cm x 2cm). Antes da sinterizacdo final, os CP’s sofreram uma

calcinagéo por 1 hora a 300°C em forno tipo mufla. Por fim, foram sinterizadas em forno de
resisténcia elétrica (Fortelab 1350) nas temperaturas de 1150 °C, 1175 °C e 1200 °C, sendo

que cinco corpos-de-prova de cada formulacdo foram confeccionados, para cada uma das trés

temperaturas. O tempo de patamar de queima foi de 15 minutos, nas formulacdes V e VI e 20

minutos para todas.

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO

Algumas caracterizagdes foram realizadas nas matérias-primas e nos produtos, com o

objetivo de determinar suas caracteristicas fisico-quimicas, mineraldgicas e tecnoldgicas, de

acordo com as analise apresentadas a seguir.

3.3.1 Caracterizagdo das matérias-primas

3.3.1.1 Andlise quimica por fluorescéncia de raios-X.

E fundamental o conhecimento da composicio quimica das matérias-primas para que

seja feita uma caracterizacdo criteriosa, de modo que venha contribuir com informacoes

importantes para interpretacdo dos resultados obtidos.



33

A determinacdo da composic¢do quimica das amostras requeridas foram realizadas por
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X, utilizando espectrébmetro WDS sequencial,
modelo Axios Minerals da marca PANalytical, com tubo de raios-X ceramico, anodo de rodio
(Rh) e méximo nivel de poténcia 2,4 KW.

As amostras foram analisadas em dois modos de preparacao:

a) Disco Fundido: 1 g de amostra + 6 g de fundente (Tetraborato de Litio - Li2B407),
mistura fundida a 1000 °C por 10 min.

b) Pastilha Prensada: 3 g de amostra + 0,9 g de aglomerante (cera de parafina), mistura
prensada com uma carga de 20 toneladas.

As aquisicOes e tratamento dos dados foram realizados através do software Super Q
Manager da PANalytical.

3.3.1.2 Anélise mineraldgica por difragdo de raios-X.

A identificacdo dos componentes mineralogicos foi feita através da difratometria de
raios-X, em que cada espécie mineral cristalina tem uma caracteristica especifica de difracao.
Proporciona uma informacdo precisa, mesmo quando se tem misturas com outras espécies
minerais.

As andlises foram realizadas em difratdbmetro de raios-X modelo X'PERT PRO MPD
(PW 3040/60), da PANalytical, com Goniémetro PW3050/60 (Theta/Theta) e com tubo de
raios-x ceramico de anodo de Cu (Kay = 1,5406 A), modelo PW3373/00, foco fino longo,
2200W, 60kv. O detector utilizado ¢ do tipo RTMS, X’celerator.

A aquisicdo de dados foi feita com o software X’pert Data Collector, versdo 2.1a, e 0
tratamento dos dados com o software X Pert HighScore versdo 2.1b, também da PANalytical.

A identificacdo dos minerais é feita através da comparacdo do difratograma obtido
com padrdes (fichas) do bando de dados do ICDD-PDF (International Center dor Diffraction
Data — Powder Diffraction File).

3.3.1.3 Analise por microscopia eletronica de varredura — (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) € um instrumento muito versatil e
usado rotineiramente para a andlise morfoldgica e microestrutural de materiais sélidos.
Apesar da complexidade dos mecanismos para a obtencdo da imagem, o resultado é uma

imagem de muito facil interpretacgéo.
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O aumento maximo conseguido pelo MEV fica entre o microscopio 6tico (MO) e o
microscopio eletrénico de transmissdo (MET). A grande vantagem do MEV em relagdo ao
microscopio Otico é sua alta resolucéo, na ordem de 2 a5 nm (20 - 50 A) - atualmente existem
instrumentos com até¢ 1 nm (10 A) - enquanto que no Otico ¢ de 0,5 um. Comparado com o
MET a grande vantagem do MEV esta na facilidade de preparacdo das amostras.

As andlises de MEV foram feitas através de um microscopio eletronico HITACHI,
modelo TM 3000.

3.3.2 Caracterizagao tecnoldgica
3.3.2.1 Absorcéo de Agua (NBR 13818/1997)

Este ensaio € largamente utilizado no setor de revestimentos ceramicos. Estabelece os
campos de aplicacdo de um determinado material e a sua qualidade. Os corpos-de-prova
sinterizados, depois de secos em estufa a temperatura de 100°C durante 24 horas, foram
pesados e submersos em agua durante 24 horas, conforme os procedimentos das normas NBR
13818/1997 e ISO 10545 / parte 3(1995) . Decorrido este tempo, 0s corpos-de-prova foram
novamente pesados e a absorcdo de agua (AA) foi determinada pela razéo entre a diferenca
dos pesos final e inicial pelo peso inicial dos corpos de prova, conforme Equagéo 1.

AA — Pu—Ps

(x100) @

Onde:
Ps = peso do corpo de prova seco
Pu = peso do corpo de prova imido

3.3.2.2 Densidade Aparente (ISO 10545)

Este ensaio foi utilizado para determinar a razdo entre massa e volume da amostra, e
adicionalmente é uma das formas de se determinar a porosidade. Foi realizado seguindo a
regulamentacdo descrita na parte 3 da norma citada no item anterior. As amostras foram
imersas em agua, em temperatura ambiente por 24 h. Em seguida, foram retiradas da agua e o

liquido em excesso foi absorvido por um guardanapo, sendo pesadas para determinacdo do
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peso Umido. Em seguida, efetuou-se a pesagem das amostras imersas em &gua, a fim de se

medir seu peso imerso. A ultima etapa consistiu em aplicar a Equagéo 2:

Ps

2)
5L (x100)

Dap =
IoP

Onde:
Ps = peso do corpo de prova seco
Pu = peso do corpo de prova imido
Pi = peso do corpo de prova imerso

L = densidade do liquido usado
3.3.2.3 Porosidade Aparente (1ISO 10545)

Este procedimento, regulamentado pela norma ISO 10545 partes 3 — 1995 foram
usado para se determinar a quantidade de poros no produto sinterizado. Este é a relacdo entre
0 volume de poros abertos dos corpos-de-prova e o volume aparente do mesmo. O
procedimento é similar ao descrito anteriormente no ensaio de densidade, porém, como
mostra a Equacéo 3, é feita a diferenca entre peso umido e peso seco, onde o resultado obtido

é dividido pela diferenca entre o peso Umido e 0 peso imerso.

Pu —Ps (x100) 3)

PA=

Pu —Pi

Onde:
Ps = peso do corpo de prova seco
Pu = peso do corpo de prova umido

Pi = peso do corpo de prova imerso
3.3.2.4 Retragéo Linear de Queima
A retracdo linear de queima (RLQq) é dada pela medida do corpo de prova, antes e apds

a queima, mediante a utilizacdo de um paquimetro digital (preciséo de + 0,01 mm), conforme
Equacao 4.
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Lf — Li (4)

R% = x100

Onde:
R(%) = retracdo térmica linear (%)
Li = comprimento da amostra a verde (mm)

Lf = comprimento da amostra sintetizada (mm)
3.3.2.5 Médulo de Ruptura a Flexdo (MRF)

A determinacdo do MRF é importante para determinar as propriedades mecénicas dos
corpos-de-prova. E um dado de suma importancia para avaliar a qualidade das composi¢des.
Os corpos-de-prova foram submetidos a ensaios de flexdo a trés pontos (Figura 4), em uma
maquina de ensaios universal (EMIC) de acordo com os procedimentos da norma ISO 10545/
parte 4 (1994). Os valores da especificacdo sdo dados pela norma 1SO 13006.

MRF = % (Equacéo 6)

Onde:
MRF = médulo de ruptura a flexao (MPa)
L = distancia entre 0s apoios do corpo-de-prova (mm)
h = altura do corpo-de-prova (mm)
P = carga atingida no médulo de ruptura (N)

b = largura do corpo-de-prova (mm)

FIGURA 9 — Esquema de ensaio de flexdo em trés pontos

/A
| ' | b
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios realizados

para que se possam caracterizar os produtos formados como ceramica de revestimento.

4.1 CARACTERIZACOES DAS MATERIAS-PRIMAS

As materias-primas foram selecionadas de modo que a interacdo entre elas, numa
composigdo, resultasse em uma massa de ceramica de revestimento. A caracterizacdo das
matérias-primas iniciou-se com a andlise quimica de cada uma delas para a determinacdo da

porcentagem dos elementos quimicos que a compdem.

4.2. ANALISE DA COMPOSICAO QUIMICA DAS MATERIAS-PRIMAS

Observou-se que argila, caulim, feldspato, lama vermelha e filito apresentaram uma
elevada porcentagem de Al,O3; que auxilia nas formulagbes melhorando as propriedades
mecanicas ap6s queima, e o teor de SiO, em todas os materiais, com exce¢do do feldspato,
apresentaram porcentagens bem mais elevadas, assim fornecendo um caréater refratario ao
material

O Fe,0O3 em concentra¢Ges mais altas, presente na lama vermelha, confere a massa
uma coloracdo mais escura, € que nas composi¢coes das formulacdes, participa como fundente
e confere uma tonalidade marrom-avermelhada ao produto depois de sinterizado.

A Tabela 4, a seguir, apresenta os valores da andlise quimica semi-quantitativa das

matérias-primas, obtidos por fluorescéncia de raios-X.
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TABELA 4 — Analise quimica semi-quantitativa das materias-primas (%).

MP*/ Oxidos Argila Caulim | Feldspato vel;?nrgfaha Microssilica | Filito
Al,O; 20,17 34,92 17,35 19,1 0,17 21,67
Fe,03 5,96 0,54 0,14 40,2 0,24 9,3
K,0 1,62 0,06 7,4 0,12 3,49 5,05
MgO 0,53 - 0,01 0,04 2,39 1,13
MnO - - - - - -
Na,O 0,34 - 4,47 9,01 0,07 0,15
P,0s 0,13 - - - - 0,08
SiO; 61,64 51,54 69,54 19,9 89,04 55,95
TiO, 0,84 0,37 0,01 3,07 - 0,86
Zr0, 0,04 - - - - -
CaO - - 0,10 1,23 0,52 -
SO; - - - - 0,84 -
Cal livre - - - - 8,73 -
qulille\xlzéla i i i i 237 i
Outros - - - - - 0,2
PF 8,73 12,67 0,98 9,12 0,2 5,6

*Materiais-prima
Fonte: Autor,2012.

4.3 ANALISE MINERALOGICA POR DIFRACAO DE RAIOS-X

No resultado da analise de difracdo de raios-X da argila, foram evidenciadas,
predominantemente, trés fases: caulinita, muscovita e quartzo. A amostra apresentou
caracteristica mineral6gica comum as argilas da regido, que sdo extraidas das varzeas dos rios

Itacaitnas e Tocantins como mostra o difratograma a seguir Figura 10.
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FIGURA 10 — Difratograma de raios-X da argila.
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Fonte: Vinicius,2010

O difratograma da lama vermelha, observado na Figura 11, revela a presenca de
gibsita (4,832 A; 4,361 Ae 4,307 A), pois se trata, sobretudo de lama vermelha proveniente
de bauxito gibsitico, hematita (2,696 A;2,512 Ae 2,205 A ), anatasio (3,506 A; 2,385 Ae
1,891 A ), quartzo ( 4,260 A; 3,303 Ae 2,450 A), estes ultimos confirmados pela analise
quimica efetuada na matéria-prima conforme verificado na Tabela 8.

Verificou-se também, pela presenga bastante intensa dos picos 4,16 A; 2,69 Ae 2,46
A, a existéncia de minerais como a goetita, magnetita (2,352 A; 1,484 Ae 2,967 A ) e uma
leve presenga do argilomineral caulinita, pelos picos a 7,178 A; 3,506 A e 1,485 A. Uma
observacdo mais detalhada no difratograma revela a presenca de ze6litas de sédio como a
cancrinita e a sodalita pela existéncia de picos em 6,373 A; 4,161 2\; 3,681 A; 3,191 2\; 2,759
A e 3,681 A;2,513 A; 2,335 A; 2,029 A; 1,992 A, respectivamente.

Toda essa analise detalhada na lama vermelha mostrou que a acdo dos minerais

presentes na sua composicdo deve ser de fundente.
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FIGURA 11 — Difracéo de Raios X da lama vermelha.
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Fonte: Araujo, 1998.
4.4 ANALISES POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — (MEV)

Para a analise no MEV, foram selecionadas amostras das formulagcbes FV e FVI na
temperatura de 1200 °C.

Essas amostras foram selecionadas por estarem na temperatura intermediaria dentre
aquelas estudas, e por estarem dentro ou proximo dos valores estabelecidos pelas normas
técnicas para fabricacdo de ceramicas de revestimentos em termos de absorcdo de agua e
resisténcia mecanica, apesar dos defeitos estruturais presentes na amostra.

A Figura 12 se refere a FV, com incorporacdo de 20% de lama vermelha, sem
microssilica, apresentando gréos grandes e com distribuigéo irregular ao longo da estrutura,
onde é possivel observar a presenca de Fe,O3 (parte clara) em grande concentragdo, devido a
falhas na homogeneizacdo da formulacdo, e de acordo com a analise quimica por energia
dispersiva de raios-X (EDS), observou-se que a influéncia do rejeito na matriz € marcante,
ficando este componente caracterizado pelos pontos claros na microestrutura. Os espectros de
EDS mostram o panorama em ponto amarelo na microestrutura: o ponto € referente a

composicdo em uma regido com maior presenca de Fe.
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FIGURA 12 - MEV e EDS da FV com altas concentracdes de ferro.
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Fonte: Autor, 2013.

A Figura 13 mostra o resultado referente a parte da estrutura onde ocorreu melhor
homogeneizacdo. Foi possivel constatar que, de acordo com a microanélise por EDS, ocorreu
grande concentracdo de potassio e silicio e a presenca de ferro em menor teor, comparado aos
outros elementos.

FIGURA 13 - MEV e EDS da FV altas concentracdes de silicio e potassio
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Fonte: Autor, 2013.

A Figura. 14 se referem ao resultado da microestrutura da FVI com a mesma
porcentagem de LV, mais 10% de microssilica. Foi possivel concluir que a matriz apresentou
os grdos de Fe,O3; em grande concentragdo, evidenciando novamente as falhas na
homogeneizacdo da LV na formulacdo, e que sua diferenca em relacdo a FV esta no fato de
sua microestrutura ndo mostrar a presenca de titdnio. Presume-se, portanto, que o titanio
esteja associado a esta fase, pois um pequeno teor deste componente surgiu no espectro de
EDS da Figura 14.
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FIGURA 14 - MEV e EDS da FVI com concentragédo de ferro com titanio.
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Fonte: Autor, 2013.

A Figura 15 referente a FVI mostra parte da microestrutura, na qual a presenca de
poros é bem visivel. Novamente, a presenca da fase clara de Fe,O3 foi evidente. Falhas no
processo de homogeneizacdo, e talvez uma melhor moagem prévia dos componentes, devam

ser a explicacdo provavel para o surgimento desta fase na microestrutura da ceramica.

FIGURA 15 - MEV e EDS da FVI com alta concentracdo de poros e potassio.
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Fonte: Autor, 2013.

4.5. CARACTERIZACAO TECNOLOGICA DOS CORPOS CERAMICOS

4.5.1 Resultados preliminares dos parametros tecnologicos.

Nesta etapa do trabalho, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos de
acordo com os procedimentos descritos no item anterior. Serdo mostrados os resultados das
formulacGes de I a IV, como preliminares, com tempo de queima de 20 minutos, bem como as
formulacdes V e VI, como resultados de ajuste dos pardmetros, com tempos de queima de 15

e 20 minutos.
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4.5.1.1 Densidade aparente

A Figura 16 se refere ao resultado da densidade aparente (DA) em funcdo da temperatura de
sinterizacdo.

FIGURA 16 — Densidade aparente (DA) em fungdo da temperatura de sinterizagéo.
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Fonte: Autor, 2010.

Pode-se observar que a densidade aparente da formulacdo | aumentou linearmente
com a temperatura, pois durante a sinterizacdo, as particulas compactadas do corpo de prova
se fundiram formando uma estrutura mais compacta. A este fenbmeno chama-se densificacgéo.
A formulacdo Il obteve maior densidade quando sintetizada a temperatura 1175°C, havendo
um decréscimo com o aumento da temperatura. Para a formulagdo 111 houve uma diminuicéo
da densidade quando os corpos de prova foram sinterizados a 1175°C, e grande aumento a
temperaturas mais altas. Na formulacdo IV obteve-se um decréscimo de DA devido a sobre
queima do material. Todos estes resultados evidenciam o efeito da adi¢cdo da lama vermelha
em formulacOes de grés porcelanato, mostrando que pequenos teores (até 20%) apresentam
comportamento mais linear no aumento da densidade, enquanto que teores mais elevados de
lama vermelha podem gerar fusdo excessiva em temperaturas mais elevadas, causando assim
grande variagdo nas propriedades fisicas. Contudo, de modo geral, a adi¢do da lama vermelha
foi benéfica para a densificagdo das ceramicas de grés revestimento desenvolvidas neste
trabalho.
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4.5.1.2 Porosidade aparente

A Figura 17 mostrou uma queda na porosidade aparente (PA) das amostras com o
aumento de temperatura de queima. Este efeito ocorreu devido a eliminacdo da porosidade,

pela agcéo dos fundentes em elevadas temperaturas.

FIGURA 17 — Porosidade aparente (PA) em funcdo da temperatura de sinterizacéo.
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A porosidade aparente diminuiu na medida em que a temperatura aumentou, devido
provavelmente ao inicio de formacdo de fase vitrea decorrente dos fundentes, em altas
temperaturas nas formulagdes. Na formulagdo FIV, entretanto, obervou-se um pequeno
aumento na porosidade ap6s 1175°C devido a sobre queima do material. Contudo, vale
ressaltar que a porosidade ja apresentou valores bem reduzidos na primeira temperatura de
queima, fato que mostra a eficiéncia da lama vermelha como fundente em formulagdes para
ceramicas de revestimento. Como esta formulagdo apresentou teor intermediario de lama
vermelha (30%), este resultado pode ser explicado pelo fato de haver formacgéo de bolhas
devido a fusdo de parte do fundente em elevadas temperaturas, e estas bolhas causaram o
referido aumento na porosidade. Na formulagéo I1l, sem adicdo de feldspato, a porosidade
aparente apresentou valores bem reduzidos em todas as temperaturas de sinterizagéo,

mostrando novamente a eficiéncia da lama vermelha como fundente.
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4.5.1.3 Absorcéo de 4gua

A Figura 18 se refere ao resultado da absorcdo de dgua (AA) em funcdo da temperatura de
sinterizacdo.

FIGURA 18 — Absorcédo de agua em funcdo da temperatura de sinterizag&o.
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Fonte: Autor, 2010.

A absorc¢do de agua tende a diminuir quando a densificacdo de um material ceramico
aumenta. Isto ocorre pois a AA esta diretamente ligada a PA; quanto maior a quantidade de
poros no material, maior serd a capacidade do mesmo de absorver 4gua. Este comportamento
foi observado na Figura 18 em que, a partir de 1175°C observou-se que o material iniciou o
processo de gresificacdo. A 1200°C, a AA atingiu valores menores que 0,5%, fato que esta de
acordo com as normas para ceramica de revestimento tipo grés porcelanato. O mesmo
comportamento foi observado na formulacdo Ill, todavia na formulacdo IV houve um
aumento acima de 1175°C devido provavelmente a sobrequeima sofrida pelos corpos de

prova, provocando aumento de porosidade e consequentemente aumento de AA.
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4.5.1.4 Retracdo linear de queima

A Figura 19 mostra o comportamento da retracdo linear de queima (RLq) das amostras
sinterizadas entre 1050°C e 1200°C.

FIGURA 19 — Retracéo linear de queima (RLq) em funcéo da temperatura de sinterizacao.
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A retragdo linear aumentou com o aumento da temperatura conforme o esperado, a ndo
ser pela formulacdo FIl. Tal comportamento se deveu ao fato do grande teor de feldspato
presente nessa formulagdo ter gerado grande quantidade de fase vitrea, a qual tem a tendéncia
de se expandir com o0 aumento da temperatura de sinterizacdo. Observa-se um grande
aumento na RLqg na FIl que contém lama vermelha e feldspato, com teor de 20% cada. A

grande quantidade de fundente presente neta formulacdo favoreceu a densificagdo do material.
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A Figura 20, 21, 22, 23 mostram os diagramas de gresificacao relativo as formulagdes

estudadas.

Retracéo linear de queima(%)

FIGURA 20 — Diagrama de gresificagdo da formulacéo |
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FIGURA 21 — Diagrama de gresificacdo da formulag&o 11
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Retragdo linear de queima(%)

FIGURA 22 — Diagrama de gresificacdo da formulagéo IlI.
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FIGURA 23 — Diagrama de gresificacdo da formulagéo 1V.
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A curva de gresificacdo é tracada a partir de dados de retracdo linear de queima e
porosidade aparente, ap06s 0 processo de sinterizacdo, simultaneamente em um mesmo
gréfico. Pode-se usar a curva de gresificacdo para determinar a tolerancia da massa ceramica a
variacdes de temperaturas e condi¢cfes de processamento. Observa-se que o cruzamento das
curvas ocorre em cerca de 1150C, 1165°C, 1175°C e 1198°C para as formulagdes | a 1V,
respectivamente, demonstrando que a partir deste ponto, as propriedades fisicas alcangcam
niveis interessantes para fabricacdo de materiais ceramicos de revestimento com boa

qualidade estando dentro das exigéncias.

4.5.1.6 Mddulo de ruptura a flexdo (MRF)

O modulo de ruptura a flexdo expressa a resisténcia mecéanica das amostras

sinterizadas. A Tabela 5 representa os resultados obtidos a partir das formulacGes propostas.

TABELA 5 — Resultados de modulo de ruptura a flexdo (MRF) das amostras sinterizadas.

MRF (MPa)
FORMULAGAO
1150°C 1175°C 1200°C
FI 10,33 11,19 11,38
Fll 9,99 11,89 13,62
FlII 14,5 : :
FIV * * *

*Sobrequeima

Os resultados de MRF mostraram que as formulacOes | e Il apresentaram aumento
significativo da resisténcia mecanica com aumento da temperatura de sinterizagéo, e que a
formulacdo 111 na temperatura de 1150°C apresentou o maior nivel de resisténcia mecénica
entre as ceramicas estudadas. Contudo, nas formulacgGes Ill, acima de 1175 °C e F IV em
todas as temperaturas estudadas houve sobrequeima, com inchamento das pecas, 0 que
inviabilizou a avaliacdo da resisténcia mecanica por flexdo em trés pontos. Neste caso,

temperaturas mais baixas devem ser avaliadas.
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4.5.2 Resultados de ajuste de parametros das formulacdes anteriores

Os resultados mostrados a seguir se referem as caracterizacdes tecnologicas dos
corpos ceramicos das formulagdes V e VI, nos tempos de queima de 15 e 20 minutos, em que

algumas formulagGes mostraram comportamentos bem parecidos de algumas formulagoes
anteriores.

Serdo apresentados primeiro os resultados com tempo de queima de 20 minutos que
tem o0 mesmo tempo de queima das formulacBes anteriores. Em seguida, os resultados com

tempo de sinterizag¢do de 15 minutos serdo apresentados.

4.5.2.1 Resultados com tempo de sinterizacao de 20 min.

4.5.2.1.1 Densidade aparente

FIGURA 24 — Densidade aparente (DA) em fungédo da temperatura de sinterizagéo.
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Fonte: Autor, 2013.

Pode-se obsevar na formulagcdo FV uma otima densificacdo, apresentando
comportamento bem proximo a formulagdo FI, a qual foi usada como a formulagdo padrdo
para este trabalho. Houve melhor fusdo das particulas, formando uma estrutura bem compacta
com o aumento linear da densidade com o aumento da temperatura. Na formulagdo F VI a

densidade ficou constante e a parti de 1175°C ocorreu um aumento linear também.
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4.5.2.1.2 Porosidade aparente

FIGURA 25 — Porosidade aparente (PA) em funcdo da temperatura de sinterizag&o.
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Fonte: Autor, 2013.

A porosidade aparente nas duas formula¢Ges diminuiu a medida que a temperatura
aumentou. Na formulacdo F VI, que apresentou uma porcentagem menor de argila e caulim
em comparagdo a formulacdo F V, nota-se uma queda bastante significativa a partir de
1175°C, isso também devido a uma maior quantidade de componentes fundente,s que nestas

formulacGes estdo presentes, notadamente filito e microssilica.

4.5.2.1.3 Absorcéo de agua

FIGURA 26 — Absorcédo de agua em funcdo da temperatura de sinterizag&o.
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Fonte: Autor, 2013.
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A absorcdo estd diretamente ligada a densidade e porosidade que nestas formulagdes
apresentaram uma quantidade significativa de fundentes, assim tornando e material bastante
vitreo, e desta forma diminuindo a absor¢do do material a medida que a temperatura de

sinterizacdo aumentou.

4.5.2.1.4 Retracdo linear de queima

FIGURA 27 — Retragéo linear de queima (RLq) em funcdo da temperatura de sinterizagéo.
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A retracdo linear apresentou aumento na formulacdo V até 1175°C, e a partir desta
temperatura diminuiu mostrando um resultado bem diferente dos demais, o qual ocorreu
provavelmente pelo fato de o material apresentar um teor maior de fase vitrea. Na formulacdo
VI ocorreu aumento, conforme esperado, pois em sua composi¢do existe a microssilica, que

auxilia bastante na densificagéo.
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4.5.2.1.5 Curvas de gresificacdo

FIGURA 28 — Diagrama de gresificacdo da formulagdo VV com 20 min. de queima.
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Fonte: Autor, 2013.

FIGURA 29 — Diagrama de gresificagdo da formulagdo VI com 20 min. de queima.
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A curva de gresificacdo da formulacdo V tem seu ponto de cruzamento na temperatura
de 1165°C, o que na formulacdo VI ocorreu a 1187°C, evidenciando o inicio da temperatura
ideal de queima em um tempo de 20 minutos. Segundo Fabio G. Melchiades, Eduardo
Quinteiro e Anselmo O. Boschi,1996%%! para massas das formulacdes sob essas condicdes de

processamento e queima, a variacdo dimensional é compativel com as exigéncias para
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ceramica de revestimento, mostrando desta forma que se trata de um material com

caracteristicas adequadas.

4.5.2.1.6 Modulo de ruptura a flexao.

FIGURA 30 — Mddulo de ruptura a flexao
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Fonte: Autor, 2013.

A resisténcia a flexdo do material diminuiu até a temperatura 1175 °C na formulagéo

FV e apartir desta temperatura aumentou, esse fato ocorre devido a densificacdo do material o
qual apresenta uma maior quantidade de argila e caulim em sua composicéo e pelo efeito de
vidrificacdo promovido pelos fundentes presentes nas formulacdes apartir de 1175 °C a
formulacdo FV tem um aumento na sua resisténcia comportamento o qual a formulagédo FVI
foi inversa e 0 que se esperava era que essa resisténcia fosse maior devido a presenca da

microssilica, material que ndo temos na formulagéo FV.

4.5.2.2 Resultados com tempo de sinterizacdo de 15 minutos

Os resultados obtidos com tempo de queima de 15 minutos apresentaram
comportamentos bem diferentes comparados aos resultados com tempo de queima de 20
minutos, mostrando que o tempo realmente influéncia e que para materiais ceramicos de
revestimentos o tempo a parti de 20 minutos sdo apropriados. Assim adquirindo
caracteristicas de acordo com a norma deste material ceramico de revestimento e esses

resultados com tempo de queima de 15 minutos serdo mostrados abaixo.
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4.5.2.2.1 Densidade aparente

FIGURA 31 — Densidade aparente (DA) em funcgdo da temperatura de sinterizagéo.
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Fonte: Autor, 2013.

Pode-se obsevar no grafico acima que a formulacdo FV mostra um aumento na
densidade mais que apartir de 1175°C tem um comportamento diferente do que foi
apresentado na mesma formulacdo com tempo de queima de 20 minutos onde foi linear. ja na
formulacdo FVI apresentou um comportamento linear onde com 20 minutos aumentou
somente apartir de 1175° portanto o tempo de queima influencia bastante nas propriedades do
material mostrando que o tempo de queima apartir de 20 minutos é mais vidvel para

fabricacdo de materiais ceramicos de revestimento

4.5.2.2.2 Porosidade aparente

FIGURA 32 — Porosidade aparente (PA) em funcdo da temperatura de sinterizagéo.
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Observou-se na formulacdo FV e FVI que a porosidade aparente diminuiu & medida
que a temperatura aumentou. Porém na formulagdo FVI a porosidade diminuiu quase que
linearmente e mostrou um comportamento completamente diferente dos que foram
apresentados com tempo de queima de 20 minutos.

4.5.2.2.3 Absorcdo de agua

FIGURA 33 — Absorcéo de agua em funcdo da temperatura de sinterizag&o.
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Fonte: Autor, 2013.

No gréafico da absorcdo de agua ilustrado na Figura 33 verificou-se uma diminuicdo a
medida que a temperatura aumentou nas duas formulagdes mais com comportamentos bem
diferentes das mesmas formula¢Ges com tempo de queima de 20 minutos onde mostras que
realmente o tempo de queima de 15 minutos de queimas nas temperaturas de 1150° C — 1200
°C ndo sao boas para estes materiais de revestimentos.
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4.5.2.2.4 Retracdo linear de queima

FIGURA 34 — Retracdo linear de queima (RLq) em funcdo da temperatura de sinterizacao.
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A retracdo linear na formulacdo FV apresenta um comportamento bem parecido com
tempo de queima de 20 minutos ja a formulacdo FVI apresenta um aumento quase que linear
isso devido a presenca de microssilica e fundentes como filito e a prépria lama vermelha que

faz com que o material apresente uma fase vitrea bem alta.

4.5.2.2.5 Curvas de gresificacdo

FIGURA 35 — Diagrama de gresificacdo da formulagdo VV com 15 min. de queima.
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FIGURA 36 — Diagrama de gresificagdo da formulagdo VI com 15 min. de queima.
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Pode-se visualizar o comportamento de gresificacdo da formulacdo em que o ponto
Otimo da formulacdo FV ocorreu na temperatura de 1165°C e que 0 cruzamento da
formulacdo FVI ocorreu em torno de 1175°C com tempo de queima de 15 minutos, porém
com tempo de queima de 20 minutos apresenta propriedades mais apropriadas para o material
cerdmico estudo neste trabalho.

4.5.2.2.6 Modulo de ruptura a flexdo
FIGURA 37 — Mddulo de ruptura & flexao
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A resisténcia a flexdo do material apresentou na formulacdo FV uma diminuicéo até
1175°C e a parti desta temperatura aumenta sua resisténcia, comportamento bem parecido
com os da mesma formulagdo com tempo de queima de 20 minutos onde na formulacdo FVI
tem um comportamento bem diferente do que tivemos com tempo de queima de 20 minutos
que apresentou um aumento e a parti de 1175 °C uma queda ja no grafico acima com tempo

de queima de 15 minutos tivemos um aumento.
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5 CONCLUSAO

A adicdo de lama vermelha em formulagdes para producao ceramico de revestimento
mostrou ser uma alternativa interessante para a reutilizacdo deste rejeito industrial. Os testes
realizados mostraram que teores da ordem de 20%, 30% e 40% de lama vermelha, em
associacdo com argila, feldspato microssilica, filito e caulim, para fabricacdo de ceramicas de
revestimentos, mantém as propriedades fisico-mecanicas das amostras. A densificacdo
aumentou na medida em que a temperatura de sinterizacdo foi aumentada, devido a fusao dos
componentes fluxantes (feldspato e lama vermelha, filito), que formam fase liquida em
elevada temperatura, a qual preenche a porosidade do material com ajuda da microssilica,
assim tornando o material vitreo, aumentando sua densidade e retracdo linear, e diminuindo
sua porosidade aparente. Ja a resisténcia a flexdo mostrou bons resultados na formulacgéo 111 a
1150 °C a qual ndo teve adicdo de feldspato; e nas formulacbes FV e FVI, nas trés
temperaturas e nos tempos de queima de 15 e 20 minutos suas resisténcias mecanicas foram
maiores que o observado na formulacdo FIII, isso devido a adicdo do filito e da microssilica
em suas composicoes. A absorcdo de agua atingiu niveis em torno de 0,5% a 1200 °C, o que
estd de acordo com a norma técnica para ceramica de revestimento com perfil de grés
porcelanato.

No resultado das formulacdes levando em consideragdo o tempo de queima de 20
minutos foi mais viavel que 15 minutos, pois todas as caracteriza¢fes de 20 minutos foram
boas. Portanto o tempo influéncia muito entdo é viavel fazer essas queimas com tempo

queima a partir de 20 minutos.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v" Substituir a microssilica por cinza de casca de arroz para se avaliar o possivel melhora de
resisténcia mecénica e propriedades fisicas.

v' Testar outros rejeitos industriais em substituicdo ao feldspato, com agdo fundente.

v Realizar ensaios de andlise térmica para se conhecer melhor os fenémenos fisico-quimicos
que ocorrem na microestrutura das ceramicas.

v Realizar o processo de fabricacdo dos corpos e prova dentro dos padrbes exigidos pela

norma para fabricacdo de cerdmica de revestimento.
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