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Resumo: No presente trabalho sdo apresentados os resultados de um estudo sobre a formulagéo de massa para
revestimento cerimico poroso (BIII) base vermelha com matérias-primas do Norte Fluminense. Foram utilizadas
uma argila caulinitica e um calcdrio da regido de Campos dos Goytacazes-RJ. Primeiramente, as matérias-primas
foram caracterizadas do ponto de vista quimico, mineraldgico e fisico. As massas ceramicas foram formuladas com
o auxilio do método do diagrama triaxial para formulagdes. As massas ceramicas foram preparadas por via seca,
microgranuladas, conformadas por prensagem uniaxial e sinterizadas utilizando-se um ciclo de queima rapido
(1 h). Os resultados mostraram que as massas ceramicas preparadas com matérias-primas do Norte Fluminense
tém potencial para serem empregadas na fabricag@o de revestimento poroso (azulejo).
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1. Introdugao

O polo ceramista instalado na regido de Campos dos Goyta-
cazes, apesar de ser um dos mais importantes do estado do Rio de
Janeiro, com cerca de 35% das empresas ¢ 35% da produgao, fabrica
somente produtos de cerdmica vermelha, principalmente blocos
ceramicos de vedagdo, tijolos e telhas'. A implantagdo do gasoduto
(trecho Campos-Cabitnas) beneficiou fortemente o pdlo ceramista
local. Diversas empresas da regido dispdem de gas natural como
combustivel de seus fornos, o que permite nao s6 uma queima mais
homogénea das pegas, como também que se atinjam temperaturas
mais elevadas. O Laboratorio de Materiais Avangados (LAMAYV) da
Universidade Estadual do Norte Fluminense (UENF), tem implantado
nos ultimos anos um programa de pesquisa voltado para estudos sis-
tematicos das matérias-primas ceramicas regionais. Uma das frentes
de pesquisa tem como objetivo estudar a possibilidade de fabricacdo
de novos produtos de maior valor agregado (pisos e revestimentos)
com estas matérias-primas. O desenvolvimento destes produtos é de
fundamental importancia para o crescimento da inddstria ceramica
¢ desenvolvimento econdmico da regido Norte Fluminense. Vale
destacar, que o estado do Rio de Janeiro ndo fabrica este tipo de
produto ceramico. No entanto, ¢ um grande consumidor de pisos e
revestimentos ceramicos.

Os revestimentos ceramicos porosos pertencem especificamente
ao grupo BIII (NBR 13818) e sdo produtos que, dentre outras carac-
teristicas, devem possuir uma alta estabilidade dimensional durante
a queima e porosidade aberta superior a 10%? (expressa como a
capacidade de absor¢ao de dgua do produto acabado). A tensdo de
ruptura a flexdo deve ser igual ou superior a 15 MPa para placas com
espessura inferior a 7,5 mm, ou superior ou igual a 12 MPa para placas
com espessura superior ou igual a 7,5 mm. Na fabricagdo de suportes
ceramicos de base vermelha se utiliza normalmente como matérias-
primas uma mistura de argilas naturais contendo 6xido de ferro em
proporgdes que variam de 4 a 8% (% Fe,0, em peso), e quantidades
de quartzo e carbonatos variaveis, até que as propriedades desejadas
sejam atingidas’.

Um parametro importante na formulag@o das massas cerdmicas
¢ a composicao de partida*. Ao se introduzir carbonato de célcio ou
magnésio consegue-se uma porosidade adequada e se reduz também
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a retrag@o das pecas durante a sinterizagdo. Durante a sinterizagao,
os 6xidos de calcio e magnésio, procedentes da decomposic¢ao dos
carbonatos, reagem com fases amorfas, principalmente silica e
alumina, procedentes da decomposi¢do dos argilominerais. Serdo
formadas novas fases cristalinas a base de calcio e magnésio (sili-
catos e aluminosilicatos) que s@o as principais responsaveis pelas
propriedades tecnoldgicas do produto final. O contetido de carbonatos
recomendavel varia de 10 a 19%. Se for inferior a este valor, a pro-
porcao de fases cristalinas formadas serd muito baixa, facilitando a
expansdo por umidade das pecas’. Se este contetido for superior, as
propriedades mecanicas sdo prejudicadas, pois neste caso a peca ird
apresentar uma porosidade excessiva. Além disso, a decomposicao
dos carbonatos seria incompleta devido aos ciclos de queima atuais
serem muito rapidos. O quartzo ira garantir a integridade estrutural
das pecas, pois apresenta um elevado ponto de fusdo e permanece
praticamente inalterado durante a sinteriza¢do. Além disso, ¢ utili-
zado como principal controlador do coeficiente de variagdo térmica
do produto®.

2. Materiais e Métodos

Para a formulagdo das massas ceramicas foram utilizadas como
matérias-primas uma argila plastica industrial do municipio de
Campos do Goytacazes-RJ, um calcario calcitico, proveniente do
municipio de Italva-RJ e um quartzo comercial.

As matérias-primas foram moidas separadamente em moinho de
bolas e passadas em peneira de 200 mesh e em seguida foram secas
em estufa a 110 °C por 24 horas. As matérias-primas foram entdo
caracterizadas do ponto de vista quimico, mineraldgico e fisico. Foi
feita a dosagem das massas, por pesagem, ¢ estas foram homoge-
neizadas e microgranuladas num microgranulador Eirich, modelo
RO2. Em seguida, foi feito o controle da umidade para cerca de 7%.
Os aglomerados grossos, maiores que 2 mm, foram eliminados do
processo. Os corpos-de-prova foram compactados por prensagem
uniaxial em matriz de ago com dimensdes de 115 X 25 mm?. A pres-
s8o de compactagdo aplicada foi da ordem de 35 MPa. A queima foi
realizada em forno de queima rapida de laboratdrio utilizando-se um
ciclo de queima de aproximadamente 60 minutos € com maximas
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temperaturas de queima variando de 1080 a 1200 °C. As seguintes
propriedades tecnoldgicas dos corpos-de-prova sinterizados foram
determinadas: retracdo linear, absor¢do de agua, massa especifica
aparente e tensdo de ruptura a flexdo (ensaio de carregamento em
trés pontos).

Para auxiliar a formulagdo das massas ceramicas foram utilizados
diagramas triaxiais. Estes diagramas sdo largamente empregados
em formula¢des de materiais ceramicos’. A partir das composigdes
quimicas das matérias-primas pode-se extrair os 0xidos que mais
influenciam na formulagdo. Na formulaggo de revestimentos porosos
base vermelha fazem parte do diagrama, o percentual de SiO,, o per-
centual de AL,O, e na terceira extremidade, o percentual referente a
soma dos 6xidos alcalinos (Na,O + K,0), alcalinos terrosos (MgO +
Ca0) e do Fe 0,. Asilica (SiO,) e a alumina (Al,O,) sdo os principais
componentes da estrutura cristalina dos argilominerais e das principais
fases formadas durante a sinterizagdo (silicatos e aluminosilicatos
de célcio e magnésio). Os 6xidos alcalinos (Na,0 + K,0) sdo os
principais responsaveis pela formacéo de fase liquida promovendo a
densificag@o do material. Os 6xidos alcalinos terrosos (CaO + MgO)
irdo conferir a porosidade necessaria aos corpos cerdmicos e fazem
parte da estrutura cristalina das principais fases formadas durante a
sinterizagdo. O Fe, O, € o principal responsavel pela coloragio final
das pecas sinterizadas.

3. Resultados e Discussoes

A Tabela 1 mostra os dados de composi¢ao quimica das matérias-
primas utilizadas. Verifica-se que a argila ¢ essencialmente constituida
por Si0,, AL O, e Fe,0,. O elevado teor de Fe O, a caracteriza como
uma argila de queima vermelha. Os teores de 6xidos alcalinos (Na,O
e K,0) sdo baixos. Os teores de 6xidos alcalinos (CaO e MgO) tam-
bém sdo baixos, o que a caracteriza como uma argila de natureza
ndo-carbonatica. O calcario é constituido principalmente por CaO e
MgO. O elevado teor CaO esta relacionado a presenca de carbonato
de célcio (CaCO,) na forma de calcita. O quartzo ¢ essencialmente
constituido por SiO,.

A Tabela 2 mostra analise mineralogica das matérias-primas. Os
resultados indicaram que a argila é constituida principalmente por
caulinita (25i0,.Al,0,.2H,0), quartzo (SiO,) e gibsita (A1,0,.3H,0).
Além do mais, foi detectada também a presenga de goetita (0-Fe,O,).
Isto estd de acordo com a literatura® que mostraram que as argilas
da regido de Campos dos Goytacazes-RJ sdo predominantemente
cauliniticas. A presenca de gibsita ¢ um indicativo de que parte do
AlO, (Tabela 1) ndo esta ligado aos silicatos do argilomioneral. A
presenca de goetita justifica o alto teor de ferro na argila. Além disso,
evidencia que parte do ferro presente esta na forma de hidroxido.
O calcario ¢ constituido principalmente por calcita. Isto corrobora
com o dados de composi¢do quimica (Tabela 1), que indicaram a
predominancia de CaO. A presenga de dolomita justifica a presenca
de MgO na composigio quimica do calcario. A analise mineralogica
do quartzo indicou o quartzo como Unica fase identificada.

A Tabela 3 apresenta os dados de distribuicdo de tamanho de
particula das matérias-primas. Verifica-se que as matérias-primas
apresentaram 88-99% de particulas com didmetro equivalente infe-
rior a 60 um. A argila apresentou um elevado conteudo de particulas
inferiores a 2 um (fragdo argila). Numa argila, quanto maior a fragdo

Tabela 1. Composi¢ao quimica das matérias primas (% massico).

argila, maior sera o contetido de argilominerais e, consequentemente,
maior sera sua plasticidade. Para as demais matérias-primas, o con-
tetido de particulas com didmetro equivalente inferior a 2 um variou
de 9-15%. Granulometrias finas favorecem a reatividade entre as
particulas que desenvolvem elevadas superficies especificas. Além
disso, granulometrias mais finas permitem reduzir as dimensdes das
impurezas contidas nas matérias-primas a valores tais, que ndo causam
problemas aos esmaltes na etapa de sinterizagdo’.

A argila utilizada no presente trabalho é considerada uma maté-
ria-prima abundante na regido de Campos dos Goytacazes-RJ. No
entanto, esta argila ndo apresenta todas as carcateristicas adequadas
para a formulagdo de massas ceramicas para revestimento poroso. A
caracteriza¢do quimica, mineraldgica e fisica desta argila mostrou
que ela é essencialmente caulinitica e apresenta um elevado teor
de argilominerais (fragdo < 2 um), o que a torna muito plastica.
Além disso, apresenta baixo teor de 6xidos alcalinos terrosos (CaO
e MgO), constituintes fundamentais na produgdo de monoporosas.
Diante disso, foi necessaria a introducdo de outras matérias-primas
na composi¢do das massas ceramicas a fim de adequa-las a produgéo
de revestimento poroso.

Com base nestas observagdes, foram formuladas trés massas
ceramicas para monoporosa base vermelha conforme mostrado na
Tabela 4. O teor de argila foi fixado em 70% em peso para todas as
massas ceramicas e o calcario adicionado nas proporg¢des de 12, 15
e 18%. Isto permitiu avaliar o efeito da variagdo do contetido de car-
bonatos, presente no calcario utilizado, além do efeito da variagdo do
quartzo nas propriedades tecnologicas do produto sinterizado.

A Figura 1 mostra o diagrama triaxial, proprio para formula-
¢Oes de massas ceramicas para monoporosas. Neste diagrama estio
localizados os pontos referentes as matérias-primas em termos dos
principais 6xidos: SiO,, Al O, e na terceira extremidade a soma dos
oxidos alcalinos (Na,0O + K,0), alcalinos terrosos (CaO + MgO) e
do Fe,0,. A partir das quantidades de matérias-primas adicionadas
(Tabela 4) e dos dados de composi¢do quimica das matérias-primas
(Tabela 1) foram calculados através de sistemas lineares de equa-
¢des!?, os principais 6xidos para as massas ceramicas. Estes pontos
foram entdo localizados no diagrama triaxial. Pode-se observar que,
as massas ceramicas encontram-se dentro da regido delimitada pelas
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Figura 1. Diagrama triaxial para as formulagdes.

Amostras SiO, AlLO, Fe,0, Na, O K,0 CaO MgO MnO TiO, P,O, P. E.*
Argila 46,42 27,90 9,10 0,36 1,67 0,22 0,71 0,11 1,32 0,21 11,96
Calcario 6,01 0,81 0,55 0,15 0,23 47,26 491 0,01 0,06 0,07 39,94
Quartzo 99,66 0,15 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,25

*P. F. Perda ao fogo a 1000 °C.
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Tabela 2. Anilise mineralégica das matérias-primas.

Tabela S. Propriedades tecnoldgicas das massas cerdmicas apds secagem.

Fades cristalinas Matéria-prima

Argila Calcario Quartzo

Caulinita
Ilita/Mica
Gibsita
Goetita
Feldspato
Quartzo
Calcita
Dolomita

ZZ »nwnwnwnwnn
nwnnwnzzzZzuwn
Zzwnz2Z2zZzZ

(S) identificada e (N) ndo identificada.

Tabela 3. Distribui¢do de tamanho de particulas das matérias-primas (%).

Tamanho de particula Matéria-prima

Argila Calcario  Quartzo
<2 um 43 9 11
2< <60 um 50 79 88
60 < <200 um 7 12 1
Tabela 4. Massas cerdmicas formuladas.
Massa ceramica Composi¢ao (% massico)
Argila Calcario Quartzo

Ml 70 12 18

M2 70 15 15

M3 70 18 12

matérias-primas. Para estas matérias-primas, as composigdes possi-
veis de se obter com as mesmas, sdo representadas pelo interior e
periferia da figura geométrica, unindo-se os pontos que representam
estas matérias-primas por linhas retas.

Se por um lado a reatividade aumenta com a diminui¢do do
tamanho das particulas, por outro pode ocorrer a diminui¢ao da com-
pacidade das massas para uma determinada pressio de compactagio e
umidade. As particulas excessivamente finas dificilmente podem so-
frer uma redug@o significativa do seu volume durante a compactagio.
Estas particulas contribuem muito pouco para o aumento da massa
especifica dos compactos verdes. Sendo assim, houve a necessidade
de migrogranulagdo das massas ceramicas.

O processo de microgranulagdo de matérias-primas moidas a
seco proporciona a obteng¢do de aglomerados de particulas. Estes
aglomerados aumentam a compacidade das massas e proporciona um
aumento da massa especifica a verde dos corpos ceramicos prensados.
Além disso, promovem a diminuig¢do da retracdo de queima. Para
obtengdo de produtos de qualidade, analogos aos produzidos por via
umida, recomenda-se controlar a granulometria destes aglomerados,
centrando num intervalo entre 250-500 um, promovendo melhoria
na compacidade e aumentando a fluidez da massa na etapa de pre-
enchimento da matriz de compactagdo''.

A Figura 2 mostra os dados de distribui¢do de tamanho de gra-
nulos para as massas ceramicas microgranuladas. Verifica-se que
para a massa ceramica M1, a maior fragdo dos granulos encontra-se
dentro do intervalo de tamanho de granulos de 250-425 um. Para as
outras massas (M2 e M3), a maior fracdo dos granulos encontra-se
no intervalo compreendida entre 150-250 um. Dessa maneira, as
massas ceramicas encontram-se dentro de um intervalo de tamanhos
de granulos considerado adequado a etapa de compactagao.

A Tabela 5 apresenta as propriedades tecnologicas de secagem
para as massas ceramicas elaboradas. Observa-se que os valores de
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Massa ceramica Propriedades tecnologicas de secagem

D, (g.cm?) RL (%) 6, (MPa)
M1 1,90 0,04 3,44
M2 1,91 0,04 4,11
M3 1,90 0,05 3,35
50
1 CImi
] = M
40 I M3
35
g 30- ]
IS 204
15
10
5 -
0l _ |
840 425 250 150 63 <63

Residuo em peneira (Lm)

Figura 2. Distribuicio granulométrica das massas ceramicas.

massa especifica apos secagem (D) permanecem praticamente inalte-
rados para as massas ceramicas preparadas. Normalmente, o intervalo
de massa especifica apos secagem de pegas ceramicas tipicas para
a fabricagdo de revestimento poroso® esta compreendido entre 1,90
—2,00 g.cm™. Os valores de retracdo de secagem (RL,) variaram de
0,04 até 0,05 %. Na etapa de secagem, para evitar problemas de trincas
e fissuras localizadas, € conveniente manter as variagdes dimensionais
a valores compreendidos entre 0 ¢ 0,3% no maximo. Os valores da
tensdo de ruptura a flexdo ap6s secagem (o) das pecas cerdmicas
estdo compreendidos de 3,35 até 4,11 MPa. No caso de monoqueima,
os valores de tensdo de ruptura apds secagem deverdo ser superiores
a 2,5 MPa para que as pegas suportem a etapa de esmaltagdo'!.

O diagrama de gresificagdo ¢ a representagdo grafica simultanea
das variagdes de absor¢do de agua (AA) e da retragdo linear (RL)
das pegas com a temperatura de sinterizagdo. Além disso, o diagrama
de gresificacdo nos permite avaliar a tolerancia da massa ceramica a
variagdes de temperatura e condigdes de processamento, e, portanto
pode ser de grande utilidade como um instrumento de controle de
qualidade'. Para acompanhar o processo de densificagdo dos corpos
ceramicos produzidos, foram construidos diagramas de gresificagao,
para as trés massas ceramicas, conforme mostrado nas Figuras 3, 4
es.

Pode-se observar que, a medida que se aumenta a participag@o do
carbonato na composi¢do das massas cerdmicas, ocorre um pequeno
incremento da absorgdo de agua e uma pequena reducgio da retragdo
linear para todas as temperaturas de sinterizacdo. Nota-se claramente
que, tanto a absor¢ao de agua, como a retragao linear permanece pra-
ticamente inalterada dentro de um amplo intervalo de temperaturas.
Estes intervalos sdo (1080-1130 °C) para a massa ceramica M1 (12%
de calcario) com valores de retragdo linear variando de 2,02 até 2,14%,
(1080-1140 °C) para a massa ceramica M2 (15% de calcario) com va-
lores de retragdo linear variando de 1,96 até 2,06% e (1080-1160 °C)
para a massa ceramica M3 (18% de calcério) com valores de retragdo
linear variando de 1,89 até 2,03%. Dessa forma, as massas ceramicas
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claboradas, sob essas condigdes de processamento e sinterizagao,
apresentaram boa estabilidade dimensional. Além disso, o formato das
curvas se apresenta bastante similar as curvas de gresificaco tipicas
de revestimentos porosos®. Este comportamento esté relacionado a
presenca de carbonatos nas massas ceramicas alterando o curso das
reagdes que ocorrem, sobretudo, a altas temperaturas. Sdo formadas
fases cristalinas que ndo sdo produzidas em sua auséncia que afetam
as propriedades tecnoldgicas do produto final. Estas fases interferem
nas rea¢des de formagdo de fase liquida. Primeiramente ocorre a
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Figura 4. Diagrama de gresificagdo da massa ceramica M2.
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Figura 5. Diagrama de gresificacdo da massa ceramica M3.
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decomposigdo dos carbonatos em 6xidos de célcio (CaO) e CO,.
Na seqiiéncia, o CaO formado podera reagir com silica ¢ alumina,
procedentes da decomposigdo dos argilominerais, para formar fases
cristalinas a base de calcio (silicatos e aluminossilicatos de calcio).
Esta seqiiéncia de reagdes associada a escassez de fases vitreas nestes
intervalos de temperatura ira conferir aos corpos ceramicos obtidos,
uma elevada porosidade e uma ampla margem de queima'®.

A Figura 6 mostra a influéncia do tipo de massa ceramica e da
temperatura de sinterizagdo sobre a massa especifica aparente dos
corpos ceramicos obtidos. Verifica-se que a medida que se aumenta
a participagdo dos carbonatos na composi¢do das massas os valores
de massa especifica aparente sofrem um pequena reducdo. Este
comportamento esta relacionado ao aumento da porosidade aberta
diminuindo a densifica¢@o das pegas. Nota-se que a massa especifica
aparente se mantém praticamente constante a medida que se aumenta
a temperatura de sinterizagdo. Com base nestas observagdes, fica
evidente o efeito do CaO, gerado na decomposi¢do dos carbonatos,
em retardar o processo de densificagdo das pecas cerdmicas.

AFigura 7 mostra a influéncia do tipo de massa ceramica e da tem-
peratura de sinterizagdo sobre a tensdo de ruptura a flexao dos corpos
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Figura 6. Massa especifica aparente em funcéo da temperatura de sinteri-
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ceramicos obtidos. Pode-se verificar que, a medida que se aumenta
a participacdo dos carbonatos na composi¢do das massas cerdmicas,
ocorre uma diminuigdo da tensdo de ruptura a flexdo. Este comporta-
mento esta relacionado ao aumento da porosidade residual, observado
pelos valores de absor¢do de dgua, que aumentam a medida que se
aumenta o contetido de carbonatos nas massas ceramicas. Observa-se
ainda que, para todas as massas ceramicas os valores de tensdo de
ruptura a flexdo aumentam a medida que se aumenta a temperatura
de sinterizagdo. Este comportamento estd relacionado a formagdo
de fases cristalinas a base de calcio (silicatos e aluminossilicatos de
cacio) de elevada resisténcia mecanica'*. Além disso, verifica-se que
as massas cerdmicas M1, M2 e M3 atingem as especificagdes das
normas técnicas para revestimento poroso (NBR 13818), em termos
de tensdo de ruptura a flexdo, a partir das temperaturas de 1100, 1120
e 1130 °C, respectivamente.

4. Conclusoes

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que:

* As massas ceramicas apresentaram um bom nivel de comi-
nuicdo com a maioria das particulas apresentando tamanho
inferior a 60 um. Dessa forma, a reatividade entre os diversos
componentes das massas ceramicas foi favorecida;

* A maior parte dos aglomerados obtidos pelo sistema de
microgranulagdo encontraram-se dentro de um intervalo de
tamanho de granulos de 150-425 um. Com isso, as massas
ceramicas apresentaram uma boa escoabilidade, facilitando o
preenchimento da matriz de compactagao;

* A medida que se aumenta a participagdo dos carbonatos na
composi¢do das massas, ocorre aumento da absorg@o de agua
e diminui¢do da retragdo linear. Além disso, ficou evidente o
efeito dos carbonatos em retardar o processo de densificagdo
das massas ceramicas;

* Asmassas ceramicas apresentaram boa estabilidade dimensio-
nal em certos intervalos de temperaturas de sinterizac@o. Estes
intervalos sdo (1080-1130 °C) para M1, com valores de retragdo
variando de 2,02-2,14%, (1080-1140 °C) para M2, com valores
de retragdo variando de 1,96-2,06% e (1080-1160 °C) para M3,
com valores de retracdo variando de 1,89-2,03%;

* A massa ceramica M1 comeca a atingir as especificagdes de
revestimento poroso em termos da tensdo de ruptura a flexdo a
partir da temperatura de 1100 °C, a massa ceramica M2 a partir
de 1120 °C e a massa ceramica M3 a partir de 1130 °C; e
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+ Asmatérias-primas do Norte Fluminense utilizadas possuem um
grande potencial para serem empregadas como constituintes de
massa para fabricagdo de revestimento poroso base vermelha.
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