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Resumo

A partir deargilas de uso industrial, foram estudadas por ATD, ATG, MEV e DRX as dteragBes mineral 0gicas, microestruturaise
dimensionais ocorridas com o incremento da temperatura. Com os dados de absorcao de agua e de retracéo linear foram obtidos
diagramas de gresificagdo, propondo uma metodol ogia de sele¢do de matérias-primas para aplicacdo a novas massas ceramicas.
Palavr as-chave: matérias-primas, material de revestimento, argilominerais, mulita, porosidade.

Abstract

Sarting fromclaysof industrial use, themineralogical, microestrutural and dimensional alterationsfor increasing temperatures
were studied by Differential Thermal Analysis, Thermogravimetric Analysis, Scanning Electron Microscopy and X-Ray
Diffraction. Mtrification diagramswere obtai ned fromwater absor ption and linear shrinkage data, a methodol ogy of selection
of raw materials for application to new ceramic bodies being proposed.
Keywords: raw materials, ceramic tiles, clay minerals, mullite, porosity

INTRODUCAO

As atuais evolugbes da maioria dos processos cerémicos
resultaram no encurtamento do estégio de queima. | nteracbesentre
asmatérias-primas presentes no corpo averde e entre os minerais
constituintes podem ser afetados por qualquer alteracdo no
tratamento térmico. Por isso, interagdes mituas entre minerais
podem ser largamente reduzidas quando se aumenta a taxa de
gueima. Uma das principais influéncias da taxa de aguecimento
esté natransformagéo de fases para formagéo da mulita[1].

M atérias-primas contendo caulinitaso normal mente utilizedas
no desenvolvimento de formulacBes de massas cer@micas. As
argilas, provenientes de depdsitos naturais formados durante
distintos e longos processos geol gicos, € umamisturacomplexa
de diferentes variedades mineraldgicas. Caulins comerciais so
selecionados por moagem, peneiramento, flotagdo e separacéo
magnética. A menos que estes tratamentos sejam aplicados, €
impossivel obter umamatéria-primaquimicae mineral ogicamente
pura. Como resultado, as argilas industriais contém, além de
caulinita, pequenas quantidades de quartzo, feldspato, esmectita
ou mica. Estes minerais, até certo ponto, influenciam o
comportamento térmico do corpo cerémico.

Este estudo tem como objetivo analisar os diferentes
comportamentos de gresificacdo de matérias-primas argilosas,
baseando-se em sua mineralogia, comportamento térmico e
tamanho de particula. Assim, espera-se aperfeicoar ascomposicoes
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de massas cer@micas de revestimentos gresificados (grés e grés
porcelénico) de queima branca, com o objetivo de adquirir
economiade energia, posi cionamentos estratégicos em relacdo a
origem das matérias-primas, e melhorar a microestrutura do
produto acabado em relacdo a porosidade, e consequentemente
as propriedades mecanicas.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A metodol ogiade trabalho usada neste trabal ho é representada
de forma esquematicana Fig. 1, indicando a seqiiéncialégicade
atividades realizadas no desenvolvimento do mesmo.

Neste trabalho foi estudada uma série de argilas, de origem
industrial ou mesmo dejazidas sem exploragdo, sendo selecionadas
seis amostras (M1, M2, M3, M4, M5 e M6), representativas do
comportamento geral observado nos diagramas de gresificagdo
destes materiais. As respectivas andlises quimicas (obtidas por
meio defluorescénciaderaios X - FRX) e mineral égicas (obtidas
por meio de difragdo de raios X - DRX) so apresentadas nas
Tabelas| ell.

Asmatérias-primas argil 0sastém as seguintes caracteristicas:

a) Argilasplésticas. Foram usadas seisamostrasdeargilas (M1
a M6) de qualidade industrial. M1 e M2 sfo argilas européias,
normalmenteimportadas e utilizadas na Espanha, sendo o restante
deorigem espanhola[2, 3]. Estasargilasforam estudadas por meio
deandisetérmicadiferencia (ATD) etermogravimétrica(ATG),
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Tabelal - Andlises quimicas das diversas matérias-primas estudadas (M1 a M6).
[Tablel - Chemical analysis of the various studied raw materials (M1 to M6).]

SO, ALO, TiO, Fe,0, Cao MgO Na,0 K,0 PF
M1 60,55 25,67 1,34 1,42 0,34 0,53 0,32 1,87 7,97
M2 63,33 24,72 1,47 0,86 0,12 0,25 0,12 2,32 6,80
M3 65,56 22,38 1,39 1,67 0,19 0,28 0,19 2,04 6,30
M4 56,54 29,65 1,14 157 0,06 0,22 1,34 3,70 5,78
M5 63,61 22,02 1,09 294 0,27 0,36 0,00 2,43 7,27
M6 58,99 26,63 0,81 2,76 0,39 0,52 0,21 2,90 6,79
Tabelall - Andlises mineral 0gicas das matérias-primas estudadas (M1 aM®6).
[Table Il - Mineralogical analysis of the studied raw materials (M1 to M6).]

M1 M2 M3 M4 M5 M6

Quartzo 46 50 54 41 54 45
Caulinita 32 23 21 13 15 19
llita 22 27 25 46 31 36

Selecdo de Matérias-Primas
(DRX, FRX,DTG,ATD, ATG
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Figura 1: Esquema da metodol ogia de trabal ho adotada.
[Figure 1: Outline of the used methodology.]

e também distribui¢do de tamanho de particula.

Cada uma destas matérias-primas foi homogeneizada mediante
moagem por via Umida em um moinho répido de laboratdrio. As
barbotinas foram secas e peneiradas em uma peneirade 100 pm. Os
corpos de prova cerémicos foram conformados por prensagem em
forma de pastilhas de 50 mm de didmetro, utilizando uma prensa
semi-automética de laboratdrio a pressies compreendidas entre 350
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€400 kgf/cm?. A queimafoi realizadaem umforno elétrico comuma
curva de queima que simula o processo de queima industrial. As
temperaturasmaximasdequeimadas pecasparaelaborar osdiagramas
de gresificacdo foram compreendidas entre 1100 °C e 1240 °C, com
tempos de patamar de 5 minutos.

Uma vez preparados os corpos de prova ceramicos, sua
mineral ogiae microestruturasforam estudadas respectivamente por
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Figura 2: Curvas de gresificagdo das matérias-primas argilosas: @) M1, b) M2, ¢) M3, d) M4, €) M5, f) M6.
[Figure 2: Mtrification curves of the clay raw materialsloamy cousins: a) M1, b) M2, b) M3, b) M4, e) M5, f) M6.]

DRX e MEV. Por sua vez, os diagramas de gresificagdo foram
elaborados a partir dos dados deretracéo linear e absorcdo de &gua.

RESULTADOSE DISCUSSAO

Na Fig. 2 estdo representados os diagramas de gresificacdo
destas seis amostras. Na Fig. 3 estéo representados os dados de
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retracdo linear em funcéo da absor¢do de &gua para diferentes
temperaturas, permitindo distinguir em umaprimeiraaproximagao
entre argilas fundentes (M1, M2 e M3) e argilas refratérias (M4,
M5 e M6). Para estas mesmas amostras, a Fig. 4 representa os
diagramas de DRX, e aFig. 5 ilustra os diagramas de ATD. Em
seguida, é apresentada uma andlise separada de cada uma das
amostras destacando suas caracteristicas maisimportantes.
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Figura 3: Retragdo linear em funcgdo da absor¢éo de égua para as seis
amostrasde argilas (M1 aM6) em trésdiferentestemperaturas (1165 °C,
1185 °C e 1200°C).

[Figure 3: Linear shrinkage as a function of the water absorption for the
six clay samples (M1 to M6) in three different temperatures (1165 °C,
1185 °C and 1200 °C).]
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Figura4: Difracdo deraios X das seis amostras de argilas estudadas.
[Figure 4: X-ray diffraction of the six clay samples. ]

A argilaM 1 apresenta o comportamento maisfundente detoda
asérie, com valores de absor¢do de dguainferioresa0,5% apartir
de aproximadamente 1140 °C e com estabilidade dimensional em
toda a faixa de temperaturas, com valores de retrago linear a0
redor de 10%. E aamostracom maior contetido em argilominerais,
como se deduz dos valores de perda ao fogo (ver Tabelal). Do
ponto de vista mineral égico, além de quartzo, é constituida por
mai ores contelidos de caulinitaque deilita. Osdiagramasde ATD,
paraesta argila, apresentam atemperatura mais alta no processo
de desidratacdo [4-6] (555 °C), conforme indicaaFig. 5a, e um
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Figura5: Andlise TérmicaDiferencia (ATD) dasseisamostrasde argilas
estudadas: (a) Detalhamento daregi&o de desidroxilacao. (b) detalhamento
daregido de mulitizagdo.

[Figure 5: Diferencial thermal analysis (DTA) of the six clay samples:
a) Detail of the deshydroxilation area; b) Detail of the mullitization area.]

sinal claro de suatransformacéo parcial em mulita[7, 8] com um
maximo a 1009 °C, conformeilustraa Fig. 5b. A microestrutura
das pegas ceramicas formadas por estaargilaa 1115 °C (Fig. 6a)
contém uma porosidade aberta muito fina associada a argila
transformada e uma porosidade interparticular entre os gréos de
guartzo inalterada resultante da transformagéo das argilas. A
1220 °C, onde a absor¢éo de agua € nula, é apreciada uma
porosidade fina fechada residual do fechamento da porosidade
aberta (Fig. 6b). E necessério destacar que apesar do elevado grau
de fundéncia, a estabilidade dimensional das pecas € conservada
e a porosidade fechada grossa esta ausente.

A curvade absor¢ado de &guadaargilaM2 ndo al cangaval ores
inferiores a 1% até 1220 °C, do que se deduz que a porcentagem
de fase fundida é inferior ao caso anterior. A retragdo linear tem
inclinagdo positiva com valores que alcancam 9,5% a 1220 °C.
Esta amostra apresenta um contelldo em argilominerais
sensivelmenteinferior aamostraM 1, com maiscaulinitaqueillita,
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Figura6: Micrografias obtidas por microscopiaeletronicade varredura (MEV) das amostras de argilasM 1 e M6 (amais fundente eamaisrefrataria,
respectivamente) a duas diferentes temperaturas: @) amostra M1, queimada a 1115 °C, ilustrando um grdo de quartzo (letra Q) e a formagéo de
porosidade aberta (seta); b) amostraM1, queimadaa 1220 °C, ilustrando aformagao de porosidade residual fechada (seta); c) amostraM6, queimada
a 1115 °C, ilustrando a formag&o de porosidade devida a particulas grosseiras (seta): d) amostra M6, queimada a 1220 °C, ilustrando um gréo de
quartzo (letra Q) e aformagdo de porosidade interparticular (seta).

[Figure 6: Images obtained by scanning electron microscopy (SEM) of the clay samples M1 and M6 (the most fluxing and the most refractory,
respectively) at two different temperatures: a) sample M1, fired at 1115 °C, illustrating a grain of quartz (letter Q) and the formation of open
porosidade (arrow); b) sample M1, fired at 1220 °C, illustrating the formation of closed residual porosity (arrow); ¢) sample M6, fired at 1115 °C,
illustrating the formation of porosity due to rude particles (arrow); d) sample M6, fired at 1220 °C, illustrating a grain of quartz (letter Q) and the

formation of interparticular porosity (arrow).]

também neste caso.

A argila M3 tem um comportamento menos fundente nos
diagramas de gresificagdo, pois a absorcdo de agua s6 chega a
alcancar valores ao redor de 3,5% a 1200 °C. Assim como nos
casos anteriores, acurvadaretragdo linear teminclinagdo positiva
paratodaafaixadetemperaturas analisadas. A retracdo linear ea
absor¢do de &gua sdo igualadas a uns 1127 °C para um valor de
5,7%. Do ponto de vista mineralégico, o conteido em
argilomineraisé sensivelmenteinferior asduasamostras anteriores,
com maiores proporgdes de caulinita que de ilita e anbos com
baixa cristalinidade, como ilustra a ma definicéo e largura dos
picosem DRX [9] (Fig. 4).
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A argila M4 apresenta um comportamento no diagrama de
gresificagdo mais refratario que nos casos anteriores, igualando-
se a absor¢do de agua e a retracdo linear a 5,36% para uma
temperatura de 1185 °C. A curva da retraggo linear também
apresentainclinagéo positiva. Ao contrério dasargilas anteriores,
apresentailitaem maiores porcentagens que caulinitae encontrou-
sepirofilita, e consequentemente, os val ores da perdaao fogo séo
mais baixos enquanto que os de Al,O, sGo mais altos que no
restante das amostras. Seu comportamento na curva de Andlise
Térmica Diferencial, conforme ilustra a curva de desidroxilagéo
da Fig. 5a, é distinto das demais argilas, devido a presenca de
pirofilita (ver Fig. 4).
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Figura7: Andisededistribuicio de particulasdeasamostrasde argilasM 1 aM®6.
[Figure 7: Analysis of particle distribution of the M1 to M6 dlay samples. |

NaargilaM5, iguala-se aabsor¢ao de agua e aretragéo linear
paravaloresde5,41% a 1220 °C. M as, como nos casos anteriores,
com inclinagdo positiva na curva de retracdo linear.
Mineral ogicamente, a ilita predomina sobre a caulinita e ambos
0S minerais apresentam a maior cristalinidade de toda a série
apresentada. O contelido destes mineraisnarochaéalto, como se
deduz do valor de 7,27% de perda ao fogo.

Finamente, aargilaM 6 éamaisrefratariadetodas asamostras
estudadas, com apenas 8,25% de absor¢ao de &guaa 1220 °C, e
umaretracao linear de 50%. Assim como nos Ultimos dois casos,
prevalecem ailitasobre acaulinitae ambos os mineraisapresentam
uma marcante cristalinidade. Na microestrutura das pastilhas
tratadas a 1115 °C, éilustrado o grau de compactacdo deficiente
(Fig. 6¢) assim como um maior tamanho de gréo que aargilaM1
(Fig. 6a). Conseguientemente, a 1220 °C, a porosidade é dta e
fundamentalmente de tipo interparticular (Fig. 6d).

Embora sgjade conhecimento que asargilasiliticassdo mais
fundentes que as cauliniticas, nasérie deargilas apresentadas neste
trabalho observou-se atendénciacontraria, em que amineralogia
ndo é o aspecto fundamental que define a fundéncia ou
refratariedade das amostras.

Na Fig. 7 sdo apresentadas as distribui¢des de tamanho de
particula. Em funcao destes dados deduz-se que 0 comportamento
das argilas nos diagramas de gresificagcdo estd diretamente
relacionado com esta variavel. Quanto maior o tamanho de
particuladaamostra, maisrefratario € 0 seu comportamento, sendo
sua composi ¢do mineral égica um cardter secundério. Naprética,
asérie deamostras analisadas sugere que é asuperficie de contato
entre as particulas que define o comportamento de queima,
aumentando aresatividade.

As argilas de particulas mais grosseiras apresentam menores
contatos entre particulas e, portanto menor grau de reagdo entre
elas durante a queima, dando lugar a uma porosidade
interparticular devida principalmente aos gréos de quartzo. As
argilas de particulas mai s finas apresentam um caréter fundente e
a porosidade é iniciamente aberta. Também € ilustrado, como
tendénciageral, que asamostras so maisfundentes quanto maior
€ o contelido em argilominerais, como se deduz da intensidade
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crescente do pico de desidroxilacdo da Analise Térmica
Diferencial (Fig. 5a).

Com o aumento datemperatura pode-se produzir umapequena
proporc¢do defase fundida que age deformaque feche aporosidade
aberta. A formagdo desta fase ligante estara diretamente
relacionada com a existéncia de contatos entre as particulas de
argila, onde seiniciam os processos de fusio.

CONCLUSOES

A porosidade aberta observada nas argilas é devida a sua
desidratacé@o e posteriores transformacdes a ata temperatura
(mulitizagdo da caulinita). A porosidade aberta pode se fechar
(dando lugar auma porosidade fechadafina) atemperaturas mais
altas sem a adicdo de fundentes, sempre que existam suficientes
particulas de pegueno tamanho em contato. Mesmo assim, €
importante realcar trés aspectos. Primeiro, a auséncia geral de
porosidade fechada grossa. Segundo, ainclinac8o das curvas de
retrac8o linear é positivaem todos os casos analisados. Terceiro,
ainclinacdo das curvas de absor¢do de &gua € sempre negativa e
guando estabiliza o faz sempre a temperatura do méximo de
retracdo linear.

Quando se preparam suportes cerdmicos formados
exclusivamente com argilas de queima branca e em auséncia de
fundentes (como ocorre has argilas de queima vermelha onde os
oOxidosdeferro etitanio em solugdo sdlidanaestruturados minerais
dafracdo fina das argilas atuam como fundentes) sempre ocorrem
condigBes de estabilidade dimensional ou de ausénciadefendmenos
de dilatacdo, responsavei s pela perda desta estabilidade.
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