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Resumo

O presente trabalho teve por objetivo estudar as propriedades fisico-mecanicas de uma massa para revestimento ceramico poroso
base vermelha a partir de matérias-primas da regido Norte Fluminense. A massa ceramica preparada pelo processo via seca foi
caracterizada quanto a composicdo quimica, analise de tamanho de particula, difracdo de raios X e comportamento térmico.
Os corpos ceramicos foram prensados sob 35 MPa e sinterizados entre 1080 e 1200 °C usando um ciclo de queima répido. A
microestrutura sinterizada foi avaliada por microscopia eletronica de varredura. Os corpos ceramicos sinterizados exibiram baixos
valores de retrac@o linear, resultando em boa estabilidade dimensional. A microestrutura é caracterizada por alta porosidade. Além
disso, foram atingidas as especificacdes para revestimento poroso (NBR 13818) em termos da tensdo de ruptura a flexdo e da
absor¢ao de 4gua dos corpos ceramicos sinterizados, indicando o potencial das matérias-primas ceramicas do Norte Fluminense
para este tipo de aplicag@o.

Palavras-chave: revestimento poroso, sinteriza¢@o, microestrutura.

Abstract

The present work aimed at studying the physical-mechanical properties of a ceramic paste for red porous wall tile using raw
materials from the Northern Fluminense region. The ceramic paste was prepared by dry process and characterized regarding
chemical composition, particle size analysis, X-ray diffraction and thermal behavior. The ceramic bodies were pressed under 35
MPa and sintered from 1080 to 1200 °C in a fast-firing cycle. The sintered microstructure was evaluated by scanning electron
microscopy. The results showed that the sintered ceramic bodies exhibited low values of linear shrinkage, resulting in good
dimensional stability. The microstructure was characterized by high porosity. In addition, the specifications for porous wall tiles
(NBR 13818) were achieved in terms of the flexural strength and water absorption of the sintered ceramic bodies, indicating the
potential of the ceramic raw materials of the region for this application.

Keywords: porous wall tile, sintering, microstructure.

INTRODUCAO

Nos @ltimos anos, devido ao amplo interesse demonstrado
pelo mercado e fabricantes [1], os produtos de revestimento
poroso (azulejos) assumiram grande importancia. Este tipo
de produto ceramico pertence especificamente ao grupo
BIII de acordo com a classificagdo da norma Brasileira
NBR 13818 [2]. Em geral, aos materiais de revestimento
poroso sao atribuidas algumas caracteristicas como: maxima
estabilidade dimensional durante a queima [3], porosidade
aberta entre 10 e 20% (expressa como a capacidade de
absor¢cdo de agua) e valores de tensdo de ruptura a flexao
do produto sinterizado iguais ou superiores a 12 MPa, para
placas ceramicas com espessura superior ou igual a 7,5 mm
e superiores ou iguais a 15 MPa, para placas com espessura

inferiores a 7,5 mm [2].

As massas ceramicas nacionais possuem em sua
formulacdo principalmente argilas, calcita, dolomita,
feldspato, quartzo e talco [4]. A propor¢@o entre os minerais
presentes nas massas ceramicas, junto as condicoes de
processamento influenciam diretamente as propriedades do
produto acabado. As misturas, porém, mantém a necessidade
de permitir a formagdo de fases cristalinas compostas de
silicatos e aluminossilicatos de célcio e/ou magnésio durante
a sinterizacdo [5]. A formacdo destas fases, precedida de
intensa desgaseificacdo, caracteriza a producao de azulejo
sinterizado em uma @inica queima.

A regido Norte Fluminense dispde de grandes reservas
de matérias-primas ceramicas. O Pdlo Ceramico instalado
no municipio de Campos dos Goytacazes, apesar de ser
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um dos mais importantes do estado do Rio de Janeiro, com
cerca de 35% das empresas e 35% da produgdo, fabrica
somente produtos de ceramica vermelha, principalmente
blocos ceramicos de vedag@o, tijolos e telhas [6]. Por isso, o
desenvolvimento de novos produtos de maior valor agregado,
tais como os revestimentos ceramicos (piso e parede), & de
fundamental importancia para o crescimento da indistria
ceramica local, além do desenvolvimento econdmico da
regiao.

O principal objetivo deste trabalho é o estudo das
propriedades fisico- mecanicas de uma massa ceramica para
revestimento poroso (BIII), base vermelha, preparada com
matérias-primas da regiao Norte Fluminense. Destaque foi
dado as caracteristicas quimicas, mineralogicas e fisicas
da massa ceramica. E feita uma correlacio entre estas
caracteristicas e as propriedades do produto sinterizado, bem
como a microestrutura final das pecas obtidas.

MATERIAIS E METODOS
Materiais

Para a formulacao da massa ceramica foram utilizadas as
seguintes matérias-primas: uma massa argilosa fornecida por
uma indastria ceramica, localizada no municipio de Campos
dos Goytacazes-RJ, um calcério proveniente do municipio
de Italva-RJ, quartzo e talco comercial. As composicdes
quimicas das matérias-primas determinadas por fluorescéncia
de raios X sao dadas na Tabela I. A composi¢do da massa
ceramica estudada é dada na Tabela II. A descricao detalhada
da formulag¢@o da massa & dada na referéncia [7].

A massa argilosa foi recebida na forma de torrdes.
Inicialmente, foi deixada ao ar livre para retirada do excesso
de umidade e posteriormente seca em estufa a 110 °C, por
24 h. Os torrdes foram desagregados em pilao manual. Em
seguida, a massa argilosa foi moida a seco em moinho de
bolas (Gardelin, modelo 1A MBS5) até a ndo retengdo do
pd em peneira de 200 mesh (75 um ABNT). O calcério,
recebido na forma de po, foi seco em estufa a 110 °C por

Tabela II - Composi¢@o da massa ceramica estudada.
[Table II - Composition of the studied ceramic paste.].

Matérias-primas (% em peso)

Argila Calcario Quartzo Talco

70 15 10 5

24 h e passado em peneira de 200 mesh. O quartzo e o
talco, também recebido na forma de pd, foram fornecidos
numa granulometria inferior a 200 mesh e, portanto, foram
utilizados conforme recebidos.

Metodologia

A dosagem da massa ceramica foi feita por
pesagem. A massa foi entdo submetida a um processo
de microgranulagdo. O processo consistiu na mistura,
homogeneizagdo e microgranulacio da massa cerimica,
realizada num microgranulador intensivo (EIRICH, modelo
R0O2). Em seguida, foi feito o controle da umidade da massa
ceramica para cerca de 7% (base seca). Os aglomerados
grossos, maiores que 2 mm, foram eliminados do processo.

Anélises de difragdo de raios X foram realizadas em
difratdmetro Seifert, modelo URD 65, com radiagio Cu-Ka
na faixa angular 5° < 20 = 60°. Analises térmicas ATD/ATG/
DTG foram realizadas em analisador térmico simultaneo, TA
Instruments, modelo SDT-2960, ao ar entre a temperatura
ambiente (~25 °C) e 1150 °C, com taxa de aquecimento de
10 °C. min™.

A distribuicdo de tamanho das particulas primarias que
compdem a massa ceramica foi obtida de acordo com a norma
NBR 7181-84 [8], combinando técnicas de peneiramento e
sedimentacdo. A distribuicdo de tamanho de particulas da
massa granulada foi feita por peneiramento.

Corpos ceramicos retangulares (1150 x 254 x 7,5 mm?) foram
prensados uniaxialmente sob 35 MPa. Apds a compactacéo,
os corpos verdes foram secos em estufa a 110 °C por 24 h e

Tabela I - Composicdes quimicas das matérias-primas (% em peso).

[Table I - Chemical compositions (wt.%) of the raw materials.]

Material Sio, ALO, Fe0O, CaO NaO KO MnO TiO, MgO PO, PE

Argila 4642 2790 910 022 036 1,67 011 132 071 021 11,9
Calcirio 601 081 055 4726 0,15 023 001 006 491 007 3994
Quartzo 99,66 0,15 0,04 - - - 001 - - 025
Talco 59,53 1,59 394 007 001 001 002 004 2926 002 553

P.F. = Perda ao fogo
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sinterizados em forno de queimarapida MAITEC, modelo FSQC-
1300/3, com maximas temperaturas de sinterizagao variando de
1080 até 1200 °C, e ciclo de queima de aproximadamente 1 h.
Os corpos ceramicos sinterizados foram avaliados por meio
das seguintes propriedades: retrac@o linear, absorcdo de agua,
massa especifica aparente e tensdo de ruptura a flexdo (ensaio
de carregamento em trés pontos). Além disso, a morfologia
da superficie de fratura dos corpos ceramicos sinterizados,
foi analisada em microscopio eletrtonico de varredura Zeiss
modelo DSM 962, com voltagem de aceleracao de 10 kV. O
carregamento elétrico foi evitado recobrindo-se as amostras com
uma fina camada condutora de ouro.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 1 mostra o difratograma de raios X da massa
ceramica estudada. Verifica-se que a amostra é constituida
das seguintes fases cristalinas: caulinita, ilita/mica, quartzo,
gibsita, goetita, calcita, dolomita e talco. O argilomineral
predominante ¢ a caulinita, evidenciado pelos seus picos
caracteristicos bastante intensos e de forma bem definida.
A ilita/mica foi detectada por linhas de difracdo menos
intensas. A presenga de gibsita € um indicativo de que parte
do Al O, (Tabela I) ndo esta ligada a estrutura cristalina dos

q c=caulinita
g=gibsita
go=goetita
i/m=ilita/mica
f=feldspato

c ca=calcita
q=quartzo
d=dolomita
t=talco

ca

i/m

Intensidade (u.a.)

15 20 25 30 35 40 45 50
2 0 (graus)

Figura 1: Difratograma de raios X da massa ceramica estudada.
[Figure 1: X-ray diffraction pattern of the studied ceramic paste.].

Tabela III - Composi¢ao quimica da massa ceramica estudada.

argilominerais. A presenga de goetita evidencia que parte
do ferro presente estd na forma de hidroxido. Os picos
caracteristicos de calcita se apresentaram de forma intensa
e bem definida. A identificacdo de picos caracteristicos de
dolomita justifica a presenca de MgO. Além disso, € um
indicativo de que nem todo MgO esta associado a estrutura
cristalina do mineral talco. Foram detectados ainda picos
caracteristicos de pouca intensidade de feldspato potassico.

A partir das composi¢des quimicas individuais das matérias-
primas (Tabela I), calculou-se a composicdo quimica da massa
ceramica formulada [7], dada na Tabela III.

Verifica-se que a massa ceramica & essencialmente
constituida por SiO,, Al,O,, CaO ¢ Fe,0O,. O teor de SiO,
estd associado a estrutura cristalina dos argilominerais,
ao mineral talco e a introduc¢@o de quartzo na composi¢do
da massa ceramica. Isto é consistente com os resultados
de difracdo de raios X (Fig. 1). Os revestimentos porosos
devem apresentar boa estabilidade dimensional durante a
sinterizacdo, apresentando baixos valores de retrag@o linear.
O quartzo, devido a seu elevado ponto de fusao, garante a
integridade estrutural das pecas durante a sinterizac@o [9]. O
teor de Al O, obtido esté associado a estrutura cristalina dos
argilominerais e a presenca de gibsita, e esta de acordo com
os resultados de difrac@o de raios X. O elevado teor de CaO
esta relacionado a presenga de carbonato de célcio (CaCO,),
presente no calcario adicionado a composi¢do da massa
ceramica. A presenca de carbonatos na massa ceramica
¢ de fundamental importancia, pois garante a porosidade
necessaria a este tipo de revestimento [10]. O elevado teor de
Fe, O, esta associado a argila utilizada (Tabela I), bem como
caracteriza a massa ceramica como uma massa de queima
vermelha. O ferro estd presente na forma de goetita e com
Fe’* em substituicdo parcial ao aluminio na rede cristalina
da caulinita [11]. Com relacdo aos componentes menos
frequentes, suas quantidades sdao pequenas: Na,O (0,27%),
K,0 (1,20%), MgO (1,97%) e TiO, (0,92%). Os teores de
oOxidos alcalinos (K,O e Na,O) sdo baixos € estdo associados
a presenga de feldspatos na massa ceramica e a estrutura
cristalina de argilominerais como a ilita. O teor de MgO esta
associado a presenca de dolomita presente no calcério e a
estrutura cristalina do mineral talco. O elevado teor de perda
ao fogo esta relacionado a perda de 4gua na forma de vapor e
CO,, tipico de massas para revestimento poroso.

O comportamento térmico da massa ceramica foi
avaliado por meio de curvas de analise térmica simultanea
ATD/ATG/DTG, apresentadas na Fig. 2. Como pode ser

[Table III - Chemical composition of the studied ceramic paste.].

SiO ALO Fe,O CaO Na,O

2 273 273 2

K,O

MnO  TiO, MgO PO PF.

275

46,37 19,73 6,65 7,25 0,27

1,20

0,08 1,12 1,97 0,16 14,64

PF. = Perda ao fogo
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observada na curva de ATD, a massa ceramica exibe quatro
vales endotérmicos nas temperaturas de 27, 258, 490 e 714
°C, respectivamente. Estes eventos, envolvendo perdas
de massa de 1,28, 2,12, 5,85 e 5,84%, respectivamente,
estdo associados a remocao de 4gua fisicamente
adsorvida na superficie dos argilominerais, remog¢do de
agua de cristalizacdo de hidroxidos (gibsita e goetita),
desidroxilag¢@o da caulinita para formacdo de metacaulinita
[12], e decomposi¢ao do carbonato de calcio (calcita) para
formar CaO e CO, [13]. A massa ceramica exibiu ainda um
pico exotérmico na temperatura de 975 °C, relacionado a
destruicdo da rede cristalina do silicato para formar novas
fases cristalinas a base de célcio e/ou magnésio, silicatos e
aluminossilicatos de calcio e magnésio [13, 14]. Os eventos
endotérmicos foram acompanhados por intensa transferéncia
de massa, como mostra as curvas de ATG/DTG. A massa
ceramica apresentou, de acordo com a curva TG, uma perda
de massa total de 14,77%, aproximando-se do valor de perda
ao fogo mostrado na composi¢do quimica da massa ceramica
(Tabela III).

0024
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-0.02

Deriv. Peso (%.°C")

+0.02

2 225 435 625 825 1025

Temperatura (°C)

Figura 2: Curvas ATD/TG/DTG da massa ceramica estudada.
[Figure 2: DTA-TGA-DTG curves of the studied ceramic paste.]

A curva de distribuicio de tamanhos das particulas
primarias que compdem a massa ceramica ¢ mostrada na
Fig. 3. Nota-se que, a massa ceramica apresentou 93% de
particulas com diametro esférico equivalente inferior a 60 um.
Isto significa que, a massa ceramica possui um bom nivel de
cominuic¢do, compativel com as massas convencionais para
revestimento poroso base vermelha. Neste caso, os valores
recomendados pela literatura [14], para percentuais de
particulas superiores a 60 wm, estdo centrados no intervalo
compreendido entre 3-8% do total da massa ceramica. Quanto
mais fina for a granulometria da massa ceramica, maior sera
a reatividade entre as particulas durante a sinterizacdo. Uma
boa reatividade entre as particulas ira favorecer as reagdes
de formacdo de novas fases cristalinas a base de célcio
e/ou magnésio, cuja propor¢do afeta significativamente as
propriedades fisico-mecanicas das pegas sinterizadas. Se por
um lado a reatividade aumenta com a diminui¢@o do tamanho
médio das particulas, por outro pode ocorrer a diminuicdo da

compacidade da massa ceramica para determinada pressao
de compactag@o e umidade. Particulas excessivamente finas
dificilmente sofrem redugdo significativa do seu volume
durante a compactacao. Estas particulas contribuem muito
pouco para o aumento da massa especifica dos compactos
verdes. Por isso, a massa ceramica foi submetida a um
processo de microgranulac@o.
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Figura 3: Curva de distribui¢do de tamanho de particulas primarias
da massa ceramica estudada.

[Figure 3: Primary particle size distribution curve of the studied
ceramic paste.|

O processo de microgranulagio de massas ceramicas
proporciona a obtencdo de aglomerados de particulas.
Estes aglomerados aumentam a compacidade, bem como a
escoabilidade da massa ceramica na etapa de compactacio
[15]. A Fig. 4 mostra a distribui¢do de tamanhos de granulos
da massa cerimica. Verifica-se que a massa ceramica
apresentou a maior fragdo dos granulos dentro do intervalo
compreendido entre 150-250 um. Tem sido reportado
que este intervalo de tamanho de granulos & considerado
adequado no processo via seca, resultando na obtencdo de
produtos de qualidade anilogos aos obtidos pelo processo
via timida [16].

Para acompanhar o processo de densificagdo da massa
ceramica foi construido o diagrama de gresificacao, conforme
mostrado na Fig. 5. Este diagrama permite também avaliar a
tolerancia da massa a variagdes de temperatura e condi¢des de
processamento [17]. Além disso, serve como uma ferramenta
de controle de qualidade de massas ceramicas. Nota-se
que, tanto a absor¢do de agua, quanto a retracdo linear da
massa ceramica permanece praticamente inalterada dentro
de um certo intervalo de temperatura (1080-1100 °C). Este
comportamento esta relacionado a presenca de carbonatos de
calcio e/ou magnésio na massa ceramica alterando o curso
das reacdes que ocorrem, sobretudo a altas temperaturas.
Sao formadas fases cristalinas, que nfo sdo produzidas em
sua auséncia, que interferem nas reagdes de formacao de
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Figura 4: Distribui¢do de tamanho de particulas da massa ceramica
granulada.

[Figure 4: Particle size distribution of the granulated ceramic
paste.]

fase liquida [18]. Primeiramente, ocorre decomposi¢do dos
carbonatos para formar CaO ou MgO com liberagdo de
CO,. Estes 6xidos reagem com silica e alumina, procedentes
da decomposicio dos argilominerais, para formar fases
cristalinas a base de calcio e/ou magnésio (silicatos e
aluminossilicatos). A partir de 1100 °C pode-se observar um
aumento da retragéo linear com concomitante diminui¢do da
absorcdo de adgua. Este comportamento esta relacionado ao
aumento de fase liquida que ird preencher progressivamente
os poros abertos, e conseqientemente provocar uma maior
aproximacao entre as particulas, resultando em retragcao dos
corpos ceramicos a medida que se aumenta a temperatura de
sinterizac@o.
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Figura 5: Diagrama de gresificacdo da massa ceramica estudada.
[Figure 5: Gresification diagram of the studied ceramic paste.|

AFig. 6 mostra a influéncia da temperatura de sinterizacao
sobre a massa especifica aparente. Observa-se que de 1080 até
1110 °C a massa especifica & praticamente inalterada. A partir
de 1110 °C comeca a ocorrer um ligeiro aumento da massa
especifica aparente das pegas ceramicas. Esta influéncia da
temperatura fica mais evidenciada a partir de 1120 °C, onde
os valores desta propriedade comeg¢am a aumentar de forma
mais expressiva. Com base nestas observagdes, fica evidente
o efeito dos 6xidos de calcio e de magnésio (CaO e MgO),
gerados na decomposicdo de carbonatos de calcio e/ou
magnésio, em retardar o processo de densificagdo da massa
ceramica até a temperatura de 1110 °C. A partir dai, o talco
passa a auxiliar a densifica¢@o, promovendo um aumento da
formagdo de fase liquida [19], aumentando assim a massa
especifica aparente das pecas ceramicas sinterizadas.
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Figura 6: Massa especifica aparente em fun¢do da temperatura de
sinterizagao.
[Figure 6: Apparent specific mass as a function of sintering
temperature.|

A influéncia da temperatura de sinterizag@o sobre a tensao
de ruptura a flexdo dos corpos ceramicos é mostrada na Fig.
7. Nota-se que, a medida que se aumenta a temperatura
de sinterizagdo ocorre um aumento na tensdo de ruptura
a flexdo da massa ceramica. Este comportamento estd
relacionado a dois fatores: o primeiro deles é a formag@o de
fases cristalinas a base de célcio e/ou magnésio (silicatos e
aluminossilicatos). Estas fases possuem elevada resisténcia
mecanica [20]. Um outro fator que contribui para o aumento
da resisténcia mecanica das pecas sinterizadas é a presenga de
talco na composi¢do da massa ceramica que assume o papel
de fundente auxiliando a densificagdo e proporcionando
fechamento da porosidade aberta.

A Fig. 8 mostra a microestrutura caracteristica da
superficie de fratura, apds ensaio de flexdo (carregamento
em trés pontos), dos corpos ceramicos sinterizados em
duas temperaturas distintas. Em 1140 °C (Fig. 8a), nota-
se claramente uma estrutura altamente porosa tipica de
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Figura 7: Tens@o de ruptura a flexdo em func@o da temperatura de
sinterizagao.

[Figure 7: Flexural strength as a function of sintering
temperature.|

revestimento cerdmico poroso (BIII). Enquanto que em 1200 °C
(Fig. 8b), pode ser observado que ocorreu a eliminacdo de parte
da porosidade aberta. Esta microestrutura porosa € importante para
obtenc@o das propriedades fisico-mecanicas de revestimento poroso,
e reflete provavelmente a interagio dos componentes das matérias-
primas usadas em alta temperatura [21].

Com base nos resultados mostrados anteriormente e
na norma NBR 13818, & possivel avaliar o potencial de
utilizacdo da massa ceramica estudada para fabricacdo de
revestimento do tipo poroso. No presente trabalho, as pegas
sinterizadas apresentaram uma espessura média da ordem
de 6,75 mm. Assim, a massa cerimica estudada atingiu as
especificagdbes de revestimento poroso (BIII) a partir da
temperatura de 1090 °C , em termos da absorcdo de agua
(10-20%) e da tensdo de ruptura a flexdo (> 15 MPa). Além
disso, os corpos ceramicos apresentaram boa estabilidade
dimensional durante a sinterizag@o.

CONCLUSOES

Os resultados experimentais deste trabalho demonstram
claramente o potencial das matérias-primas ceramicas do
Norte Fluminense para fabrica¢@o de revestimento ceramico
poroso (BIII).

Amassaceramica preparada pelo processo viaseca apresentou
um bom nivel de cominui¢o. Dessa forma, a reatividade entre
os diversos constituintes da massa ceramica foi favorecida. Além
disso, o processo de microgranula¢@o resultou numa distribui¢ao
de tamanho de granulos adequada e boa escoabilidade da massa,
facilitando a etapa de compactac@o.

Ficou evidente o efeito dos Oxidos de calcio e/ou
magnésio, gerado na decomposi¢do de carbonatos, em
retardar o processo de densificacdo dos corpos ceramicos
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Figura 8: Micrografias MEV dos corpos ceramicos sinterizados: a)
1140°Ce b)1200 °C.

[Figure 8: SEM micrographs of the sintered ceramic bodies: a)
1140 °C and b) 1200 °C.]

sinterizados entre 1080-1110 °C. A partir desta temperatura,
o talco adicionado na composicio da massa ceramica
acelerou o processo de densificagio. Isto influenciou
significativamente as propriedades fisico-mecanicas dos
corpos sinterizados. Além do mais, os corpos ceramicos
apresentaram boa estabilidade dimensional neste intervalo
de temperatura com valores de retragio linear variando de
2,37 até 2,40% e absorcao de agua de 18,28 até 18,58%. A
microestrutura sinterizada evidenciou a alta porosidade tipica
de revestimento poroso. Além disso, de acordo com a NBR
13818, foram atingidas as especificacdes para revestimento
poroso (BIII) em termos da absor¢@o de dgua e da tensao de
ruptura a flexdao dos corpos cerimicos sinterizados.
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