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Resumo:

Para definir a curva de queima de tijolos ceramicos, normalmente em laboratério realizam-se testes produzindo
corpos de prova que sdo queimados em duas ou trés temperaturas, e a partir dos resultados de absorc¢ao de agua,
de resisténcia mecanica e retracdo, tem-se uma ideia da temperatura ideal de queima. O ensaio de dilatometria
pode ajudar ndo sé a definir a faixa de temperatura em que a massa sinteriza, como pode-se definir um patamar de
gueima de modo a encontrar o tempo necessario para estabilizacdo das dimensées. Nesse trabalho, foi submetida
uma massa de tijolo ao ensaio de dilatometria e, posteriormente, ao patamar até estabilizacdo das dimensdes
a 900 e 1000 °C. Observou-se que a 900 °C o tempo necessario para estabilizagdo foi de 120 min, enquanto a
1000 °C foram necessarios 180 min, ou seja, um acréscimo de 50%. Sendo assim, quanto maior a temperatura,
maior a retracdo e, consequentemente, maior o tempo para estabilizacdo das dimensdes, inferindo um gasto
energético que pode ser evitado ao se conhecer o comportamento térmico da matéria-prima antecipadamente.
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1.INTRODUCAO:

A curva de queima de um produto ceramico, principalmente de um tijolo, deve ser ajustada de
modo que a taxa de queima garanta a integridade do produto apos queima. Grandes variagdes no
ciclo térmico implicam em ruptura ou trinca do produto. O problema torna-se cada vez mais critico
a medida que se aumentam as dimensdes da peca e o ciclo desejado seja cada vez mais curto [1].
Uma das ferramentas mais importantes para se definir uma curva de queima é a dilatometria da
massa a verde. Ela pode indicar as reagdes que estdo ocorrendo em cada faixa de temperatura,
principalmente a expansdo e retracao, favorecendo os ajustes necessarios na queima para se evitar
ruptura [1-3]

O processo de queima de materiais ceramicos em fornos, continuos ou nao, deve seguir uma
curva de queima pré-estabelecida. A curva de queima relaciona a temperatura da peca com o tempo
de processamento (ou comprimento do forno para o tipo tunel), indicando a taxa na qual a peca
devera ser aquecida ou resfriada e a temperatura de operagdo em cada instante. As curvas de queima
normalmente sdo subdivididas em trés estagios: pré-aquecimento, queima e resfriamento.
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Na fase de pré-aquecimento, os tijolos ceramicos sofrem expansao devido a ativacdo térmica
das particulas, sobretudo devido a presenca do quartzo, que sofre transformacdo da fase alfa
para beta (a para ) em aproximadamente 573 °C, o que contribui para degaseificacdo da matéria
organica e eliminacao da agua higroscopica. Em seguida, na zona de queima é fundamental manter
um patamar na temperatura mais alta para se obter o tijolo ceramico com resisténcia mecanica
e absorgdo de agua desejadas [1,3]. A calcita, que aparece na maioria das argilas, € um mineral
que necessita de um cuidado especial em sua utilizacdo devido a sua elevada perda ao fogo.
Quando presente em propor¢do menor que 3%, esse mineral pode atuar como fundente para
elevadas temperaturas. No entanto, em propor¢des superiores, pode provocar aumento na porosidade
final do corpo ceramico [2,3]. De tal forma, o resfriamento deve ser lento o suficiente para evitar
rupturas, devido sobretudo a transformacao do quartzo beta para alfa (B para a) [4]. Pesquisadores
tém investigado a otimizacdo das curvas de queima em formulacdes ceramicas com a finalidade de
reduzir a temperatura de queima e melhorar suas propriedades [4-5]. Alguns autores tém pesquisado
sobre a importancia da analise dilatométrica na queima ceramica. Segundo Pinheiro [6], a andlise
dilatométrica ajuda a prever as expansdes e retracdes nas diversas fases da queima, auxiliando na
definicdo de suas zonas criticas.

Nesse trabalho, além de se conhecer o comportamento de retracao e expansao, é mostrado o tempo
necessario para se chegar as dimensdes finais de uma massa de tijolo ceramico nas temperaturas de
900 e 1000 °C, corroborando na elaboracao de curvas de queima mais rapidas e energeticamente
mais eficientes.

2. MATERIAIS E METODOS:

Preparagdo das amostras: Foram coletados 10 kg de uma massa ceramica de tijolo de uma
indUstria ceramica da cidade de Lagarto (SE), Brasil. A composicdo argilosa foi seca em estufa a
(105 £ 5) °C por 48 h. Posteriormente, foram pesados cerca de 2 kg da mistura que foi submetida a
moagem a seco em moinho de bolas de capacidade 5 L utilizando bolas de alumina nas dimensées
5 cm (60%) e 2,5 cm (40%), sendo que as bolas ocuparam 50% do volume do moinho. O tempo
de moagem utilizado foi de 30 min e a razdo de bolas/massa ceramica foi de 1,5. Em seguida, a
mistura foi passada na peneira n° 40 (0,42 mm) para realizacdo do ensaio de plasticidade e na
peneira n° 200 (0,074 mm) para os ensaios de analise quimica por fluorescéncia de raios X, DRX e
analise dilatométrica.

indice de plasticidade: Os limites de liquidez e de plasticidade foram obtidos de acordo com
a norma ASTM D4318 [7] e NBR 6459 [8]. O indice de plasticidade é o resultado da diferenca
aritmética entre os limites de liquidez e plasticidade, o qual pode ser expresso pela equagao (1),
em que IP é o indice de plasticidade, LL é o limite de liquidez e LP é o limite de plasticidade.

IP=LL-LP M

O indice de plasticidade da massa analisada pelo método de Casagrande pode apresentar
os seguintes intervalos: quando as argilas apresentam 1 < IP < 7 sdo consideradas fracamente
plasticas; quando apresentam 7 < IP < 15 sdo consideradas medianamente plasticas e as argilas
com IP > 15 sdo fortemente plasticas [9,10]. Assim sendo, as argilas objetos deste trabalho, sdo
classificadas como altamente plasticas (com IP = 16) o que € um bom resultado para a indUstria
ceramica, que recomenda indices de plasticidade no valor minimo de 15, apresentando viabilidade
de aplicacao [11].

Analise quimica: As composi¢cdes quimicas das matérias-primas foram determinadas por
espectroscopia de fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de onda (WDFRX), em
um equipamento da marca Bruker modelo S4 Pioneer, no qual se estimaram os percentuais dos
oxidos constituintes pelo método semiquantitativo. Para essas medidas, as amostras com massa
de 10,0 g eram prensadas em forma de discos com 40,0 mm de diametro e 4,0 mm de espessura.
Durante as medidas, as amostras eram mantidas em vacuo de 10 bar e uma mistura P-10
(90% argonio e 10% metano) foi utilizada no contador proporcional [3].
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Difratometria de raios X (DRX): Foi usado um difratdmetro de raios X Shimadzu 6000, com radiacdo
CuK, (A=15418 A) em modo de varredura continua, em intervalo angular de 5 a 70° (26), com
velocidade de varredura 2°/min. A identificacdo das estruturas cristalinas foi determinada de acordo
com os padrdes obtidos no banco de dados do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e analisados
pelo software Match, versdo Demo

Analise dilatométrica: Foram realizadas para verificar as alteracoes dimensionais de expansao e retracao
térmica e o processo de densificagdo de amostras compactadas em um molde cilindrico de 12 x 6 mm
de dimensao. Foi utilizado um dilatobmetro da marca Netzsch DIL 402PC com fluxo de ar sintético e vazao
de 130 ml/min da temperatura ambiente até 900 e 1000 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min [3].

Medida da densidade: O processo de evolugao da densificacdo foi determinado a partir dos valores de
retracdo linear obtida nos ensaios de dilatometria, de acordo com a equacao (2), em que p, € a densidade
inicial dos corpos de prova, determinada tomando-se as medidas de comprimento, diametro e massa. L, é
o comprimento inicial dos corpos de prova e AL é a variagdo dimensional em funcao da temperatura [12].

T

3. RESULTADOS:

A Tab.1 mostra os resultados da andlise quimica da massa investigada. A massa é constituida
majoritariamente por SiO, e ALLO,, seguidos dos alcalis K,O e Na,O, os quais séo elementos associados
com estruturas de argilominerais, quartzo e feldspatos, tipicos de produtos de ceramica vermelha [13].
Arelacao (SiO,/ALO,) foi de 4,43, mais alta do que os valores classicos para a caulinita (SiO,/ALO,: 1,18)
ou para a montmorilonita (SiO,/Al,0,: 2,36) [14], indicando que quanto maior este coeficiente, maior € a
porcentagem de quartzo livre e minerais acessorios presentes nas argilas. Os teores de oxidos alcalinos
(Na,0 + K,0) tém acao fundente, mas se apresentam em baixa porcentagem néo influindo de forma
significa na sinterizacao, de acordo com outros trabalhos [15,16].

Na Figura 1 é apresentado os resultados de difratometria de raios X da massa. A massa é constituida
basicamente pelo argilomineral caulinita, além da calcita, quartzo e feldspatos como acessérios [2].

Tabela 1. Composicdo quimica da argila
Oxidos SO, ALO, Fe,0, MgO K,0 Ca0 so, PF Si0,/AlL0,
(%) massa 76,52 17,25 034 0,24 0,52 1,10 033 3,70 4,43

Q: quartzo

C: calcita

K: caulinita

F: feldspato
H: hematita

Intensidade (u.a.)

Q

K F H Q
K K CQQQ Q .

1 . 1 s 1 ) 1 " 1 ) 1
10 20 30 40 50 60

26 (graus)

Figura 1. Padrdo de difratometria de raios X da massa ceramica
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Na Fig.2a é apresentada a curva dilatométrica de uma massa de tijolo ceramico. Pode-se observar
um comportamento tipico de material caulinitico [5]. A massa apresenta uma discreta expansao
até 200 °C, devido a eliminacdo da agua higroscépica, seguida de expansao até cerca de 800°C.
A dilatacdo observada se deve fundamentalmente a expansao térmica que os materiais sofrem quando
aquecidos, principalmente quando o quartzo passa do estado o para f3 [17].

Apds 840 até 1050 °C inicia-se o processo de sinterizagdo, em que a retracdo aumenta e,
proporcionalmente, a densidade da amostra [3]. De acordo com Formiga [18], neste ponto ocorre
liberagdo da cristobalita, que ird reagir com os éxidos metalicos livres, formando vidro, principalmente
os alcalinos, alcalinos-terrosos e ferro, o que pode ser confirmado por outros autores [10;14]. Apds
atingir a densidade maxima, na temperatura de 1050 °C, ocorreu provavelmente o fendmeno da
expansdo (ou inchaco) pelo qual uma parte do material fundido retém os gases proveniente da
decomposicdo dos minerais, e a densidade tende a diminuir [19].

Pode-se observar por meio da Fig.2b, que representa a primeira derivada da dilatometria, um pico
endotérmico a cerca de 120 °C devido a perda de dgua adsorvida. Na temperatura proxima de 573 °C,
€ observada grande expanséo devida a transformacdo alotrépica do quartzo o para 8 [3;14;17]. Nesta
faixa de temperatura é fundamental o cuidado na queima para evitar trincas nas pecas, tanto na fase
de pré-aquecimento como na fase de resfriamento dos produtos ceramicos [5]. A aproximadamente
840 °C foi observado o inicio da sinterizacdo com aumento da densificagdo, seguida de retracdo devida
a formacdo de fase vitrea até a temperatura de 1050 °C, quando ocorre fusdo das particulas [15;16;20].

Na Fig.3 sao apresentadas as isotermas nas temperaturas de 900 e 1000 °C, respectivamente, e
mantida essa temperatura até estabilizacdo da retracdo. A massa queimada a 900 °C apresentou
menor retracdo (0,6%) sendo necessarios 20 minutos para estabilizacdo, enquanto a formulacao
queimada a 1000 °C apresentou retracdo de 1,6%, sendo necessarios aproximadamente 80 minutos
para estabilizacdo. A sinterizacao, propriamente dita, depende das fases formadas, e quanto maior a
temperatura, maior a retragdo, o que influencia diretamente na estabilizacdo das dimensdes.
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Figura 2. Anélise dilatométrica (a); primeira derivada da dilatometria (b)
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Figura 3. Anélise dilatométrica tempo x variacdo dimensional a 900 e 1000 °C
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Na Fig.4 é apresentada a evolucdo da densificacdo do material em fun¢do da temperatura de
sinterizacdo utilizando a formula de Raman [12], calculada a partir da relacdo com a retragao linear
nas medi¢des de dilatometria (eq. 1: p = p,/(1-AL/L )3), assumindo a contra¢ao isotropica dos corpos.
A taxa de aquecimento utilizada foi 10 °C/min, até atingir a temperatura de queima maxima desejada,
para em seguida manté-la até a estabilizacdo da densidade. As massas apresentaram comportamento
similar até atingir a temperatura de queima proposta, apresentando aumento da densidade até
200 °C, decorrente da eliminacdo da agua adsorvida, seguida de reducdo da densidade até 840 °C
em funcao da perda de hidroxilas e expansdo volumétrica. A partir de 840 °C ocorreu retracdo de
forma brusca com respectivo aumento da densificagdo nas duas temperaturas propostas devido ao
inicio da sinterizagdo, a recristalizacdo de novas fases ceramicas e seguinte formacao de fase vitrea
até a temperatura de 1050 °C. A partir dessa temperatura, ocorre formacao de fase liquida por fusdo
das particulas [14-16;19].

De acordo com a Fig.5, a massa submetida a tratamento térmico de 900 °C estabilizou depois de
aproximadamente 120 min com densidade igual a 2,02 g/cm?3, enquanto para a massa submetida
a tratamento térmico de 1000 °C a estabilizacdo ocorreu com densidade de 2,08 g/cm?, acréscimo
de 3,1% apds cerca de 180 min, ou seja, houve um acréscimo de 50% no tempo para estabilizar a
massa em relacdo a temperatura de 900 °C. Fica evidente que se obtém maiores densidades com
temperaturas mais elevadas e que a estabilizacdo ocorre mais lentamente.
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Figura 4. Evolucdo da densificagdo do material em funcdo da temperatura.

2,08 -
—=— 900 °C
——1000 °C

N N N
o o o
N S [e2)

Densidade (g/cma)

N
o
o

1,08

0 30 60 90 120 150 180 210
Tempo (min)

Figura 5. Evolucdo da densificacdo do material em funcdo do tempo
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4. CONCLUSOES:

Para a producdo de um produto de qualidade é necessario que a massa apresente as dimensdes
estabilizadas a fim de garantir suas propriedades desejadas. O comportamento térmico da massa
ceramica de tijolos determinada por meio de analises dilatométricas examinadas neste estudo mostra
que, a partir dessa andlise, pode-se conhecer as reacdes endo e exotérmicas que ocorrem durante
todo o processo de queima, e com isso € possivel determinar curvas de queima mais eficientes.
A densificagdo foi mais acentuada a partir de 840 °C, com alteragdes significativas devido a desidroxilagéo
dos argilominerais, decomposicao dos carbonatos e cristalizacdo das fases minerais. Foi observado que
na temperatura de 1000 °C a estabilizacdo da massa ocorreu ap6s 180 minutos, ou seja, um tempo
50% maior do que a 900 °C, demandando maior quantidade de energia, o que pode ser evitado ao
se conhecer o comportamento térmico da massa ceramica antecipadamente.
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