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Resumo

O presente trabalho tem por objetivo caracterizar quatro argilas diferentes utilizadas na producdo de revestimento ceramico do
tipo BIIb no Estado de Sergipe, Brasil. As argilas foram caracterizadas por difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X, analise
termogravimétrica, analise térmica diferencial, distribui¢@o de tamanho de particulas, limites de Atterberg e dilatometria. A partir dos
resultados obtidos foi possivel detectar concentragdes de calcita entre 1,1 e 13,7%, a depender da origem da argila. Esta informagéo ¢
determinante para ajustes no ciclo de queima e previsao da energia minima para que a sinterizagdo ocorra. Foram produzidos corpos de
prova por prensagem uniaxial em matriz retangular de 120 mm x 56 mm x 6 mm a uma pressao de 28 MPa, os quais foram queimados
a 1130 °C com ciclo de queima de 23 min e patamar de 3 min. Os corpos de prova foram caracterizados quanto a absor¢do de agua e
modulo de ruptura a flexdo, e sua microestrutura foi investigada por microscopia eletronica de varredura. Através dos resultados, foi
possivel confirmar a correlagdo entre a formagao de fase liquida e redugdo de porosidade nos corpos cerdmicos sinterizados a 1150
°C. As energias de ativacdo para o processo de sinterizagdo foram determinadas a partir dos ensaios dilatométricos e os resultados
mostraram que, a8 medida que se diminui o teor de calcario combinado com o aumento do teor de materiais fundentes, a sinterizagao
ocorre em temperaturas mais baixas, resultando em menores gastos energéticos no processo de producéo.
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Abstract

This work aims to evaluate four different clays used in the production of BIIb type ceramic tiles in Sergipe State, Brazil. The clays
were characterized by X-ray diffraction, X-ray fluorescence, thermogravimetric analysis, differential thermal analysis, particle size
distribution, Atterberg limits and dilatometry. From the results, it was possible to detect calcite concentrations between 1.1 and
13.7% depending on the origin of the material. This information is essential for adjustments in the firing cycle and to predict the
minimum energy for sintering. Ceramic bodies were formed by uniaxial pressing of 28 MPa into rectangular bodies with dimensions
of 120 mm x 56 mm x 6 mm. These ceramic bodies were then fired at 1130 °C using a 23 min firing cycle and 3 min of soaking time.
Water absorption and modulus of rupture in bending were measured and the microstructure was investigated by electron scanning
microscopy. From the results, it was possible to observe a correlation between liquid phase formation and reduction of porosity in
ceramic bodies sintered at 1150 °C. Activation energies of the sintering process were determined from the dilatometric tests and the
results showed that the decrease of calcareous content combined to the increase of flux content results in lower sintering temperatures,
which can lead to lower energy costs.

Keywords: clay, ceramic tile, characterization, calcite, activation energy.

qualidade em um mercado altamente competitivo. As
matérias-primas utilizadas na produg@o de revestimentos

A indlstria de revestimentos cerdmicos tem tido um ceramicos por via seca sdo predominantemente argilas

enorme crescimento nos ultimos anos no Brasil, colocando
o pais em segundo lugar no ranking mundial como produtor
e consumidor [1]. O Estado de Sergipe, com uma produgéo
média de mais de dois milhdes de metros quadrados por més,
vem buscando se enquadrar nesse processo, enfrentando
atualmente o desafio de alcancar padrdes aceitaveis de

que sdo constituidas pelos argilominerais ilita, caulinita,
montmorilonita ¢ ainda outros minerais que podem estar
associados, como quartzo, calcita, hematita e feldspatos que
se misturaram durante o processo de formagdo geoldgica
[2, 3]. As argilas devem apresentar plasticidade suficiente
para conferir resisténcia mecanica na conformagdo por



148 C. P. Santos et al./ Ceramica 62 (2016) 147-156

prensagem, de modo a garantir a integridade da peca no
trajeto entre a prensa ¢ o forno. O feldspato contido nas
argilas sdo fontes dos 6xidos de sddio e de potéssio, atuando
como fundentes em temperaturas acima de 1100 °C [4], o
que facilita a formagao de fase vitrea e reduz a porosidade.
O quartzo ¢ misturado com a argila durante formagao
geologica. Se esta presente em menor propor¢do, auxilia
na formacdo da fase vitrea, na desgaseificagdo da matéria
organica e agua. No entanto, grandes propor¢des de quartzo
levam a drastica redugdo da resisténcia mecénica apos a
queima. O 6xido de ferro estd presente nas matérias-primas
ceramicas sob a forma de hematita ou goetita, conferindo
a cor vermelha ao produto acabado. A calcita, que aparece
na grande maioria das argilas utilizadas no processo de
producdo de revestimentos ceramicos do tipo BIIb no estado
de Sergipe [5], ¢ um mineral que necessita de um cuidado
especial em sua utilizagdo devido a sua elevada perda ao
fogo. Quando presente em propor¢ao igual ou menor do
que 3%, esse mineral atua como fundente. No entanto, em
proporgdes superiores, a calcita pode provocar aumento
na porosidade final do produto. Além disso, o tamanho da
particula de calcita para processamento de ceramicas deve
ser inferior a 125 pm. Para tamanhos maiores, observa-
se que o CaO resultante da dissociacdo dos carbonatos
pode hidratar-se ap6s a queima, promovendo variagdes na
dimensdo da pega [6]. Assim sendo, a utilizagdo de argilas
calcarias ¢ um desafio, exigindo cuidado no processamento
e controle na formulag@o e queima dos revestimentos.

Para garantir a sinterizagdo correta do produto sdo
necessarias a moagem e a prensagem adequadas da matéria-
prima, além de uma curva de queima eficiente, rapida e com
0 menor consumo energético possivel. O estudo da cinética
de sinterizagdo pode ajudar a determinar as melhores
condigdes de processamento, as quais correspondem a
menor energia de ativacdo registrada em cada estagio.
Esse conhecimento auxilia no desenvolvimento de curvas
de queima adequadas [7]. O objetivo do presente trabalho
foi avaliar a potencialidade de quatro argilas do estado
de Sergipe a partir da caracterizagdo fisica, quimico-
mineraldgica e microestrutural para aplicacdo na producdo
de revestimentos ceramicos. Em cada caso, determinou-
se ainda a energia de ativagdo relacionada ao processo de
queima, visando sua otimizagao.

MATERIAIS E METODOS

Preparacdo das amostras: as argilas investigadas nesse
trabalho s3o provenientes de quatro jazidas localizadas no
estado de Sergipe, regido nordeste do Brasil, conhecidas
como: Ventinha (C1): coordenadas geograficas de latitude
10°05°10” Sul e longitude 37°08°43” Oeste; Pogo Verde
(C2): latitude 10°42°41” Sul e longitude 38°11°6” Oeste;
Pau-de-leite (C3): latitude 10°42°41” Sul e longitude
38°11°06” Oeste; e Pinheiro (C4): latitude 10°48°12” Sul
e longitude 37°10°11” Oeste. A Fig. 1 apresenta a posi¢ao
de cada jazida em um mapa do Estado, onde cada regido
possui uma formagdo geologica peculiar. As amostras foram

dispostas em bandejas e secas ao ar por 72 h. Em seguida
foram quarteadas, destorroadas e moidas em moinho de
martelo com abertura de grelhas de 2 mm.
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Figura 1: Localizagdo dos depodsitos de argila estudados nesse
trabalho no estado de Sergipe, Brasil.

[Figure 1: Location of clay deposits studied in this work in Sergipe
State, Brazil.]

Andlises quimicas: as composi¢des quimicas foram
determinadas por fluorescéncia de raios X (FRX) em um
equipamento Bruker S8 Tiger, no qual se determinou
os percentuais dos oOxidos constituintes pelo método
semiquantitativo. Para essas medidas, as amostras com
massa em torno de 10,0 g foram prensadas em forma
cilindrica com 40,0 mm de didmetro e 4,0 mm de espessura.
Durante as medidas, as amostras foram mantidas em vacuo
de 10 bar. Uma mistura P-10 (90% argonio e 10% metano)
foi utilizada no contador proporcional.

Composic¢oes mineralogicas: a técnica de difratometria
de raios X (DRX) foi utilizada para a determinag@o das fases
cristalinas. As amostras foram inicialmente secas em estufa
a 100 °C por 24 h, moidas e passadas por peneira de 150 pm.
Os padroes de difracao foram obtidos com um equipamento
Rigaku D-MAX 100 utilizando radiagdo K, do Cu (A
= 1,5418 A). As medidas foram realizadas em modo de
varredura continua com velocidade de 1 °/min, em intervalo
de 5 a 65°. Amostras saturadas em etileno glicol por 1 h
foram medidas em intervalo de 2 a 15° para identificag@o
da montmorilonita. As fases cristalinas dos minerais foram
identificadas com o auxilio do programa de analise MATCH!
(Phase Identification from Powder Diffraction), onde foram
inseridos os arquivos cristalograficos do ICSD (Inorganic
Crystal Structure Database).

Andlises térmicas: medidas simultineas de andlise
térmica diferencial (DTA) e termogravimétrica (TG)
foram realizadas no equipamento SDT 2960 da TA
Instruments para a investigagdo de processos endotérmicos
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e exotérmicos durante a etapa de aquecimento, como perda
de agua, desidroxila¢do da caulinita e dissociagdo da calcita.
As medidas foram realizadas sob taxa de aquecimento
10 °C/min no intervalo da temperatura ambiente até 1150 °C,
com fluxo de 100 mL/min de ar sintético (O,/N, - 1/4). Um
cadinho de platina vazio foi utilizado como referéncia nas
medidas.

Andlises dilatométricas: realizadas para verificar as
alteragdes dimensionais de expansdo e retracdo térmica
de amostras, os ensaios dilatométricos foram feitos em
um dilatdbmetro Netzsch DIL 402PC, sob fluxo de 130
mL/min de ar sintético. Para esses ensaios, as amostras
foram compactadas em forma cilindrica com 12,0 mm de
comprimento e 6,0 mm de didmetro. Sob aquecimento a 10
°C/min, a temperatura foi monitorada desde a temperatura
ambiente até 1150 °C. Através da analise cinética das curvas
de dilatometria, foram determinadas as energias de ativagao
(E) das argilas a partir da relagdo entre o logaritmo natural
da retragdo linear com o inverso da temperatura, tendo
como referéncia a regido linear na fase final de sinterizagao,
utilizando uma equagao do tipo Arrhenius, no qual o coeficiente
angular desta relagdo € o termo -E /R, sendo R a constante
dos gases ideais [7, 8]. Supondo contragdo isotrdpica dos
corpos ceramicos, a densidade (p) foi calculada através da
Equacao A:

p=p,/(1-AL/L )’ (A)

na qual r, e L, sdo a densidade e comprimento iniciais dos
corpos ceramicos a verde e AL ¢ a retragdo linear medida nos
ensaios de dilatometria [8].

Preparagdo dos corpos de prova: foram conformados
corpos de prova com dimensdes de 120 mm x 56 mm x 6 mm,
utilizando-se uma prensa manual marca Somar com capacidade
de 15 ton e pressao uniaxial de compactacdo de 28 MPa.

Ensaios de absor¢do de dgua: todos os corpos de
prova foram sinterizados a 1130 °C com patamar de 3 min
e ciclo de queima de 23 min. Apds a queima, as pecgas
foram submetidas ao teste de absor¢do de dgua segundo a
norma NBR 13818 [9], com imersdo em agua fervente por
2 h e pesagem antes e depois da imersdo. Os resultados
sdo expressos percentualmente (Equacdo B), na qual m, ¢
a massa seca € m, a massa imida, representadas com no
minimo uma casa decimal.

AA=[(m,~m,)/m,].100 (B)

Modulo de ruptura a flexdo: a resisténcia mecanica
dos corpos de prova sinterizados foi avaliada através da
medida da variacdo do modulo de ruptura a flexdo (MRF )
[9]. As medidas foram feitas em um flexdmetro DT-090 da
Servitech.

Distribuicdo de tamanho de particulas: para a
determinacdo do tamanho de particulas das matérias-primas,
utilizou-se o método de Fraunhofer [ 10] em um equipamento
de medidas de difragdo de laser da Malvern, Mastersizer
MS2000E, com agente dispersante.

Limites de Atterberg: os limites de liquidez (LL) e de
plasticidade (LP) das matérias primas foram obtidos de
acordo com a NBR 6459 e a NBR 7180, respectivamente
[11, 12]. O indice de plasticidade (IP) ¢ o resultado da
diferenca aritmética entre os limites de liquidez e plasticidade
(Equagdo C):

IP=LL-LP (©)

Microscopia eletronica de varredura (MEV): esta
técnica foi utilizada para identificagdo da forma e estrutura
de poros nos corpos de prova sinterizados. As medidas foram
realizadas em um microscopio eletronico de varredura da
Jeol, JSM-6510LV.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela I apresenta as composi¢des quimicas das
argilas, determinadas por fluorescéncia de raios X. Os
resultados mostram que todas as argilas sdo constituidas,
principalmente, por SiO, e AlO,. Estes elementos sdo
associados com estruturas de argilominerais, quartzo
e feldspatos [13, 14]. A maior quantidade de SiO, foi
determinada para a amostra C3. Esse componente ¢
importante para a fabricacdo de revestimentos ceramicos
do tipo BIIb, uma vez que melhora a trabalhabilidade e
favorece a compactagdo. No entanto, o SiO, pode também
provocar baixa resisténcia mecanica dos corpos ceramicos
sinterizados, além de reduzir a retragdo durante a queima
[15]. A quantidade de Fe,O, detectado nas amostras ficou
entre 4,7 % e 7,1%. Esses valores sdo aceitaveis para uso em
revestimentos ceramicos do tipo BIIb, sendo este elemento
responsavel pela cor avermelhada das pecas sinterizadas.
Destaca-se o elevado teor de 6xido de calcio em C4 (12%)
e C1 (7%), caracterizando essas argilas como calcarias [16].
A argila C1 foi previamente estudada em [13], que relata
a formag@o de manchas em corpos ceramicos produzidos
com esse material, apds sinterizagdo a 1140 °C. Este
comportamento foi associado ao alto teor de CaO, avaliado
em 10%. Este valor relatado ¢ maior do que o determinado
no presente trabalho (7%). Considerando que a ref. [13]
foi publicada em 2008, pode-se associar essa aparente
discrepanciaavaria¢ao da concentragao de CaO em diferentes
extratos dessa jazida, que vem sendo continuamente lavrada.
Analisando os teores de 6xidos alcalinos, observa-se que a
amostra C2 possui a maior concentragdo de K, O, enquanto
a concentragdo de Na O ¢ aproximadamente a mesma
nas quatro amostras estudadas. Os compostos alcalinos e
alcalino-terrosos possuem efeito fundente, o que facilita a
formagao de fase liquida e a retragdo linear durante a queima
[7, 17]. A Tabela II foi disposta de acordo com a quantidade
crescente de CaO presente nas argilas. Nota-se que C2 e C3
possuem teor de CaO abaixo de 3%. De acordo com [6], o
CaO atua como fundente até o limite de 3% em massas de
revestimento ceramico. A porcentagem de 6xidos de alcalis
(Na,0 e K,0), também apresentada na Tabela II, ¢ outro
fator preponderante para o processo de densificagdo, devido
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a grande tendéncia de formagdo de fase liquida durante a
queima [6]. Considerando a soma dos percentuais de CaO
e oxidos de alcalis nas amostras C3 e C2, pode-se concluir
que C2 possui uma maior propor¢do de 6xidos fundentes,
sugerindo que essa amostra ¢ a mais promissora. Por outro
lado, as argilas com alto teor calcario, como ¢ o caso de
C1 e C4, tendem a apresentar maior porosidade e menor
resisténcia mecanica apds a queima [6]. Adicionalmente,
essas duas matérias-primas possuem proporgdes de oxidos
alcalinos inferiores aos observados para C3 e C2.

Tabela I - Composi¢des quimicas das argilas determinadas
por FRX.

[Table I - Chemical compositions of clays determined by
XRF]

Oxidos (%) C1 Cc2 C3 C4

SiO, 50,2 52,1 63,0 453
ALO, 15,5 18,6 16,7 14,1
FeO, 6,2 6,8 4,7 7,1
CaO 7,2 2,1 0,9 12,7
K0 3,2 4,7 3,8 3,2
Na,O 0,5 0,4 0,6 0,7
MgO 2,2 2,3 1,5 2,3
TiO, 0,7 0,8 0,6 0,8

Perda ao fogo 14,3 12,1 8,2 13,8

Tabela II - Percentuais de o6xidos fundentes nas argilas
estudadas, determinados por medidas de FRX.

[Table II - Percentage of fluxing oxides in clays determined
via XRF measurements.]

Argila CaO (%)  Na,O+KO (%)
C3 0,9 44
2 2,1 5,1
Cl 7.2 3,7
C4 12,7 3,9

Os padroes de difracdo das argilas sdo apresentados
na Fig. 2A e se correlacionam positivamente com o0s
resultados observados por fluorescéncia de raios X. As
fases cristalinas foram identificadas de acordo com o banco
de dados da ICSD (Inorganic Crystal Structure Database)
e as principais fases identificadas foram quartzo, caulinita,
muscovita, montmorilonita, calcita, feldspato e hematita.
Os argilominerais caulinita e montmorilonita foram
identificados em todas as argilas analisadas. De acordo com
[18], esses argilominerais conferem a plasticidade necessaria
para garantir a conformagdo pelo processo de prensagem.
Como pode ser observado na Fig. 2B, as amostras glicoladas
apresentam deslocamento do pico de difragdo em torno de
20 = 5°, em relag@o as amostras naturais, devido a expansao
dos seus parametros de rede. A distancia interplanar basal do
pico d,,, da montmorilonita aumentou de 15,2 Aparal7,1 A
na amostra C1, de 15,4 A para 17,2 AemC2,de151A para

169AemC3,ede 14,0 A para 16,0 AemC4. Aporcentagem
de cada fase cristalina presente nas amostras foi estimada a
partir da intensidade relativa dos picos principais de cada
fase [19], utilizando-se o programa de analise Match!. Os
valores sdo apresentados na Tabela III e nota-se que as
matérias-primas constituem-se principalmente de quartzo. A
amostra C2 apresenta as maiores propor¢des dos minerais
caulinita, muscovita e feldspato, o que ¢ consistente com
as concentragdes de ALLO, e K,O detectadas por FRX para
essa amostra (Tabela I). O mineral feldspato desempenha
um papel importante em materiais ceramicos, atuando como
agente de fluxo para reduzir as temperaturas de fusdo das
argilas e conferir alta densificacdo apds queima [18, 20]. A
porcentagem de calcita variou consideravelmente entre as
amostras estudadas, com extremos de 1,1% em C3 e 13,7%
em C4.

A Fig. 3 apresenta as curvas de distribui¢ao de tamanho
de particulas para as quatro matérias-primas estudadas.
Observa-se o perfil aproximadamente Gaussiano em todas

Q Q: quartzo
(A) C: calcita
K: caulinita
M: montmorilonita
F: feldspato
) H: hematita
T M: muscovita
S
— M F) :
8 i SHE To o ocef @ 4 9c
2 ca
C3
Cc2
C1
10 20 30 40 50 60
20 (grau)
(B) K caulinita
M montmorilonits
M M muscovita
[ M
2 K
e
" c4
c
2 a3
£
c2
(@]
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

20 (grau)

Figura 2: Difratogramas de raios X das argilas e seus respectivos
minerais (A) e das argilas glicoladas (B).

[Figure 2: XRD patterns of clays and their minerals (4), and of
clays treated with ethylene glycol (B).]
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Tabela III - Composi¢cdes mineralogicas das argilas
determinadas por DRX.

[Table III - Mineralogical compositions of clays determined
by XRD.]

Minerais (%) C1 C2 C3 C4
Quartzo 55,7 51,8 65,1 57,1
Caulinita 6,3 10,7 7,4 5,5

Muscovita 11,8 14,0 11,2 12,1
Montmorilonita 5,6 4,9 4,6 6,7
Calcita 8,6 2,8 1,1 13,7
Feldspato 6,3 9,9 6,2 32
Hematita 5,7 5,9 4.4 1,7

as curvas, o que confirma a distribuicdo homogénea das
particulas [21]. A propor¢do de particulas com didmetro
menor que 2 pm (fracdo argilosa) é fator determinante para
a plasticidade do material. Matérias-primas utilizadas para
a producdo de revestimento necessitam de plasticidade
suficiente para garantir a conformag¢do do produto por
prensagem [22]. Na Tabela IV, que apresenta a distribui¢ao
de tamanho de particulas e seu diametro médio, observa-se
que a amostra C2 apresenta a maior fragdo argilosa entre os
materiais estudados no presente trabalho. Adicionalmente,
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Figura 3: Curvas de distribui¢do de tamanho de particulas das
argilas determinadas por difragdo de laser.

[Figure 3: Particle size distribution curves of clays determined by
laser diffraction.]
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essa amostra apresentou também o menor diametro médio e
auséncia de particulas acima de 200 pm. Por outro lado, os
maiores valores de tamanho de particula se situam entre 20
e 200 um, com a menor fragdo argilosa e o maior didmetro
médio determinados para a amostra C4. Os limites de
Atterberg das argilas sdo também apresentados na Tabela I'V.
Materiais que apresentam IP entre 1 e 7% sdo considerados
fracamente plasticos, de 7 a 15% sdo medianamente plasticos
e acima de 15% altamente plasticos [23]. De acordo com
essa classificacdo, os valores de indices de plasticidade (IP)
determinados para C1, C2 e C3 indicam que essas argilas
sdo altamente plasticas (IP > 15%). Por outro lado, C4 ¢
moderadamente plastica, com IP = 15%. O valor minimo
ideal para a produgdo cerdmica ¢ de 15% [24], indicando
que as quatro argilas estudadas podem ser utilizadas para
este fim. A elevada plasticidade estd associada com produtos
com uma maior resisténcia mecanica apos prensagem [25].
Observa-se uma relacdo direta entre o IP e a fragdo argilosa
das amostras, mais uma vez apontando para o melhor
desempenho da matéria-prima C2. Os pardmetros LL ¢ LP
dependem, geralmente, dos argilominerais presentes na
amostra, os quais podem expandir ou se retrair em fungdo
da umidade. No presente trabalho, o maior valor de LL foi
determinado para a amostra C2, enquanto a amostra C3
apresentou o maior valor de LP.

As curvas de TG/DTG-DTA sdo apresentadas na Fig.
4 e podem ser interpretadas a luz das transformacdes
quimicas e mineraldgicas que ocorrem em cada amostra
[26]. Os eventos observados abaixo de 110 °C em todas
as curvas sdo devidos a perda de agua adsorvida [27]. Em
particular, para materiais contendo montmorilonita, a perda
de massa observada durante o aquecimento entre 50 a 200 °C
corresponde a liberagdo de moléculas de dgua a partir da zona
de hidratagdo hidrofobica situada entre as folhas de silicato.
Todas as curvas de DTA (Fig. 4B) apresentam um pico
endotérmico em torno de 480 °C, acompanhado por perda de
massa registrada na Fig. 4A. Este evento térmico corresponde
a desidroxilacdo da caulinita, que consiste na remocdo da
agua estrutural, seguida pela formagao de metacaulinita [28].
Uma perda de massa consideravel ocorre em torno de 680 °C
e pode estar associada a dois eventos térmicos que ocorrem
em temperaturas proximas. Um deles ¢ a desidroxilacdo da
montmorilonita [28] e o outro ¢ a decomposi¢do térmica do
CaCO,, resultando em CaO e gas CO, [7, 8, 29-32], com
efeito deletério sobre a densificacdo [33]. As maiores perdas
de massa a estas temperaturas sao observadas para C4 e Cl,

Tabela IV - Fragdes em faixas de tamanho, diametro médio de particulas e limites de Atterberg das argilas.
[Table IV - Fractions in size ranges, average particle diameter, and Atterberg limits of clays.]

Amostra Fracdo (% em massa) na faixa de tamanhos de particulas Limites de Atterberg (%)
<2pm 2-20pum 20-200 pm  >200 pm d_(um) LL LP IP
Cl 4,25 46,6 48,7 1,5 25,0 52 22 30
C2 6,32 58,9 36,3 - 6,5 59 25 34
C3 3,56 26,4 67,6 2,9 26,5 49 30 19
C4 2,87 24,5 71,5 1,9 30,0 39 24 15
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Figura 4: Resultados de analise térmica das amostras: (A) curva
termogravimétrica e sua primeira derivada (TG/DTG), (B) analise
térmica diferencial (DTA).

[Figure 4: Results of thermal analysis of the samples: (A)
thermogravimetric curve and its first derivative (TGA/DTG), (B)
differential thermal analysis (DTA).]

0 que ¢ consistente com o fato de que essas duas amostras
apresentaram os maiores teores de calcita ¢ montmorilonita
(Tabela III). A decomposi¢cdo dos carbonatos, observada
entre 650 e 700 °C no presente trabalho, estd abaixo do
valor de 800 °C relatado em [21]. O fato esta provavelmente
associado ao grau de cristalinidade do CaCO,, como descrito
por outros pesquisadores [29, 30]. A Tabela V apresenta as
perdas de massa determinadas a partir da area sob os picos
de DTG a 480 e 680 °C, bem como a perda de massa total
de cada argila. Os valores obtidos s@o consistentes com as
fases mineralogicas de cada amostra (Tabela III). A amostra
C2 apresentou a maior concentragao de caulinita (10,7%) e
a maior perda de massa (4,0%) a 480 °C. Por outro lado, a
amostra C4 apresentou as concentragdes mais elevadas de
calcita (13,7%) e apresentou a maior perda de massa (4,8%) a
680 °C. A menor e a maior perda de massa foram observadas
para as amostras C3 e C1, respectivamente, provavelmente
devido a quantidade de argilominerais e carbonato de calcio.
Acima de 1150 °C ocorre o inicio da dissolucdo do quartzo,
fato que deve ser evitado na produgdo de revestimentos
ceramicos, devido a demasiada retragdo linear e diminuicao

Tabela V - Perdas de massa (%) determinadas por medidas
de termogravimetria das argilas.

[Table V- Mass loss (%) determined from thermogravimetric
measurements of the clays.]

Temperatura (°C) Cl1 C2 C3 C4
480 2,9 4,0 1,8 1,5
680 4,1 1,7 0,9 4,8
1150 14,3 12,1 7,3 13,8

da resisténcia mecanica do produto final [17].

As curvas dilatométricas das argilas sdo mostradas na
Fig. 5. Observou-se nessas curvas uma ligeira expansdo até
aproximadamente 850 °C, sendo que a 573 °C a expansao foi
mais acentuada devido a transformacdo do quartzo o para
B em todas as amostras [34], exceto em C2 que apresenta
menor porcentagem de quartzo livre (Tabela III). A partir
de 573 °C, houve uma reducédo gradual da taxa de expansdo,
ocorrendo o inicio da sinterizagdo, seguida de uma retragdo
exponencial [34]. A retragdo linear apresentada por C2
¢ notadamente maior do que a observada para as demais

200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 5: Curvas dilatométricas das argilas a taxa de aquecimento
de 10 °C/min.

[Figure 5: Dilatometric curves of clays at a heating rate of
10 °C/min.]

& 6. .G c

1150 °C

Figura 6: Corpos sinterizados a 1150 °C, onde se observa a
deformacédo da amostra C2.
[Figure 6: Ceramic bodies sintered at 1150 °C, showing the
deformation of sample C2.]
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amostras. Este comportamento deve-se a maior quantidade
de fundentes, ou seja, carbonato de calcio (até o limite de 3%)
+ oxidos alcalinos (Tabela IT). Além disso, a distribui¢ao do
tamanho de particulas e o indice de plasticidade favorecem
a compactagdo e, consequentemente, a densificacdo. Apesar
das vantagens em relagdo as demais amostras, a argila C2
sofreu deformagdo durante a queima até 1150 °C, como
pode ser observado na Fig. 6. Este efeito, conhecido como
deformagdo piroplastica, pode se dever a grande propor¢ao
de fundentes na amostra. Uma das formas de controle da
deformagdo durante a queima ¢ o ajuste da temperatura
de queima, para que a placa continue dentro das normas
exigidas [35].

A densidade do corpo ceramico sinterizado possui
correlagdo direta com a absor¢do de agua e o modulo de
resisténcia a flexdo, pois quanto maior for a densificagdo,
menor serd a absor¢ao de agua e porosidade [3, 9]. Na Fig.
7 temos a evolugdo da densidade como uma fungdo da
temperatura de queima, calculada a partir da relacdo com
a retrag@o linear nas medidas de dilatometria (Equagdo A).
Vale destacar o aumento da densidade na amostra C2 em
relagdo as demais, atingindo o valor maximo de 2,55 g/cm?
a 1120 °C. Observa-se a partir da Tabela VI os resultados
dos ensaios tecnoldgicos de absorcao de dgua (AA), médulo
de ruptura a flexdo (MRFq) e retragdo linear (R ) dos
corpos queimados a 1130 °C. Para que uma argila atenda as
especificacdes da norma para a producdo de revestimento
ceramico do tipo BIIb, a absor¢do de agua deve ser de 6 a
10% e a resisténcia mecanica a flexdo maior do que 18 MPa
[9]. A amostra C2 foi a unica a atender essas especificagdes
entre as argilas estudadas (Fig. 8). Isto se deve a maior
porcentagem de alcalis, s6dio + potassio, combinada com
a porcentagem de CaO, o que conduz a formacao de fase
liquida acima de 1000 °C. Assim, o liquido formado escoa,
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Figura 7: Densidade como uma fun¢do da temperatura de queima,
calculada a partir da relagdo com a retragdo linear nas medidas de
dilatometria.

[Figure 7: Density as a function of firing temperature, calculated
from the relationship with the linear shrinkage in dilatometry
measurements. |

Tabela VI - Valores de absor¢ao de agua, médulo de ruptura
a flexdo e retragdo total das argilas.

[Table VI - Values of water absorption, flexural modulus of
rupture, and full retraction of clays.]

Absorgao Modulo de ~
. \ Retragao total
Amostra de agua ruptura a 1130 °C (%)
(%) flexdo (MPa) o
Cl1 18,0 43,8 1,2
C2 9,2 48,1 8,3
(OX] 14,5 44,1 1,6
C4 15,1 44,2 1,5
= C1
gl 1 ——C3
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©
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14
= t
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Figura 8: Variacdo do médulo de ruptura a flexdo (MRFq) com a
absor¢do de agua (AA) das argilas.
[Figure 8: Variation of the modulus of rupture in bending (MRFgq)
with the water absorption (AA) of clays.]

preenchendo os espacos vazios e, por forca da capilaridade,
promove a aproximagdo das particulas, aumentando o
adensamento do corpo cerdmico [36]. Nas condicdes de
processamento adotadas, placas ceramicas produzidas a
partir das matérias-primas C1, C3 e C4 classificam-se no
grupo BIII, pois apresentaram absor¢do de dgua superior a
10%.

Nas imagens de microscopia eletronica de varredura
(Fig. 9) realizadas da superficie de fratura das argilas
sinterizadas a 1150 °C, nota-se em C1, C3 e C4 que a fase
liquida ndo estava completamente distribuida pela estrutura.
A argila C2 mostra que a configuracdo da estrutura ¢ de
maior densificacdo. A porosidade aberta vai sendo eliminada
e a superficie de fratura vai mudando de aspecto, tornando-
se mais densa e regular [37]. Nessa faixa de temperaturas
ocorre maior formagdo de fase liquida, a qual se distribui
melhor pela estrutura, promovendo maior redugdo do
volume de poros, resultando também em uma estrutura mais
resistente. Essa microestrutura densa ¢ responsavel pelas
propriedades fisicas e mecanicas obtidas para C2 (Tabela VI
e Fig. 8).

No presente trabalho foi dada uma atencdo especial
para o comportamento da retracdo durante o estagio final
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Figura 9: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura das argilas sinterizadas a 1150 °C.
[Figure 9: SEM micrographs of the fracture surface of clays sintered at 1150 °C.]
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Figura 10: Graficos de Arrhenius e os ajustes lineares encontrados para cada argila na regido linear das curvas de dilatometria na etapa final
de sinterizagao.
[Figure 10: Arrhenius plot and linear fit found for each clay in linear region of the dilatometric curves in final sintering stage.]

Tabela VII - Energias de ativagdo de sinterizacdo das argilas nos intervalos de temperatura indicados.
[Table VII - Activation energies of sintering for clays in the indicated temperature ranges.]

Amostra  Intervalo de temperatura (°C) Energia de ativacdo (kJ/mol) R?
Cl 1130 a 1150 174 0,99988
C2 1100 a 1120 57 0,99714
C3 1130 a 1150 197 0,99943

C4 1130 a 1150 188 0,99947
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de sinterizagdo na regido linear das curvas de dilatometria,
que podem ajudar a estabelecer uma curva de queima
apropriada para fins industriais. A Fig. 10 mostra os
gréficos do logaritmo natural da retracao linear em funcao
do inverso da temperatura absoluta para cada argila. A
regido linear na fase final de sinterizacao desses graficos
pode ser ajustada de acordo com a equagdo de Arrhenius,
dada por [7, 8]:

InR, = (-E/RT) +1/T (D)

Pela analise dessa equagdo, percebe-se que o grafico de
In R, em fung@o do inverso da temperatura absoluta € linear,
com coeficiente angular igual a -£ /R, sendo R a constante
dos gases ideais € £ a energia de ativagdo para o processo.
Na Fig. 10 sdo apresentados os dados experimentais de
retragdo linear e os ajustes realizados na regido em que
a Equagdo D ¢ atendida. Os resultados das energias de
ativagdo obtidos para cada ajuste nos respectivos intervalos
de temperatura sao mostrados na Tabela VII, na qual se
observa o menor valor para C2. A energia de ativacdo
representa a altura da barreira de potencial para que
ocorram processos de difusdo durante a queima. Baixos
valores de energia de ativacgdo significam maior facilidade
para transporte de massa durante a queima, de modo que
esse transporte ocorre a temperaturas mais baixas e de
forma mais rapida. Esse resultado demonstra que o uso
da matéria-prima C2 resulta em uma sinterizacdo mais
rapida e com menor custo energético, o que ¢ um resultado
bastante promissor para a redu¢do de custos na producao
de revestimentos ceramicos. Para as demais amostras,
os resultados das energias de ativagdo estdo compativeis
com a ref. [7], que encontrou valores médios de 178 kJ/mol
para materiais utilizados na producdo de revestimentos
ceramicos do tipo Blla. A boa concordancia entre os
resultados e a referéncia valida a metodologia utilizada no
presente trabalho.

CONCLUSOES

Foram estudadas quatro diferentes argilas utilizadas no
segmento de producdo de revestimento ceramico do tipo
BIIb no estado de Sergipe. Caracterizagoes fisicas, quimico-
mineraldgicas e microestruturais, bem como a determinacgao
das energias de ativagdo no processo de sinterizagdo,
foram realizadas visando a otimizacdo da queima. Todas
as argilas apresentaram em sua composi¢do o mineral
calcita que, a depender da porcentagem, influi diretamente
nas propriedades do produto. Os resultados mostraram
que a decomposicdo do carbonato de calcio retarda o
processo de sinterizagdo € a evolug¢do do CO, favorece a
porosidade aberta, desempenhando um papel importante
no desenvolvimento das propriedades tecnolégicas das
pecas. Nas argilas C1, C3 e C4, ha um maior volume de
poros, ja em C2 a configuragdo da estrutura ¢ mais densa,
evidenciando a formacdo de fase liquida, promovendo a
reducdo do volume de poros. Essa microestrutura densa ¢

responsavel pelas propriedades fisicas e mecanicas obtidas
para C2, demonstrando a importancia da combinacdo das
quantidades de 6xidos de alcalis, do teor de calcita e do
tamanho das particulas. O indice de plasticidade obteve
valores satisfatorios para conformagdo por prensagem de
revestimento do tipo BIIb em todas as amostras. O menor
valor de energia de ativagdo em C2 indica que nessa argila
as reagdes ocorrem mais rapidamente. Isto demonstra que o
uso dessa matéria-prima pode resultar em curvas de queima
mais rapidas e eficientes. E previsivel que o presente trabalho
vai ajudar a melhorar o conhecimento sobre essas argilas,
bem como contribuir para a exploragdo dos depdsitos e a
otimizag¢do na fabricacdo de revestimentos cerdmicos no
Estado.
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