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Resumo: Nos dltimos anos vem sendo estudado a adicio de residuos em massas ceramicas na busca de
diminuir o custo das empresas com matéria-prima e a minimizag¢ao dos impactos ambientais devido ao descarte
indevido desses residuos. Este trabalho visou o estudo do comportamento da sinteriza¢do de uma massa padrao
de porcelanato fornecida por uma industria de revestimentos ceramicos com a adi¢ao do residuo de caulim nas
quantidades de 1%, 2%, 4%, 8%, 16% e 32%. As experiéncias foram realizadas num dilatdmetro e os resultados
da sinterizacdo sao dados em termos de retragao linear em funcdo da temperatura de queima. Verificou-se que os
valores de retragdo média de 8,6%, com o percentual de 8,0% de residuo estando dentro dos valores esperados
para revestimentos ceramicos de alta qualidade que estd abaixo de 9,0%. Um fato importante € que o residuo de

caulim pode ser visto como matéria-prima promissora na industria de revestimentos ceramicos.
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1. Introducgao

A norma NBR 13818 estabelece uma série de exigéncias ne-
cessarias para que os revestimentos cerdmicos possam receber o
Certificado de Conformidade conferido pelo CCB —INMETRO. As
caracteristicas geométricas podem ser subdivididas em dois aspectos:
a) as caracteristicas dimensionais e b) as caracteristicas relativas a
forma das pegas. E importante salientar que a determinagio das di-
mensdes esta atrelada a forma das pegas'. Nesse sentido, por exemplo,
se os lados da pega ndo sdo paralelos, a distancia entre eles dependera
do local em que se faz a medida. Assim sendo, estritamente, ndo se
pode abordar isoladamente os aspectos mencionados acima.

O tamanho do produto final pode ser determinado a partir das
dimensdes do estampo da prensa e das variagdes de tamanho sofridas
pela pega durante o processo?, como expressa pela Equagdo 1:

Cf=Ci+RE+RLS+RLq (D)

onde: C: comprimento final; C;: comprimento do molde;
RE: expansio na extragdo do molde; RL ;: retragdo linear de secagem;
RL : retragdo linear de queima.

Entretanto, tendo em vista o carater didatico do presente traba-
lho, por simplicidade, optou-se por abordar os aspectos dimensio-
nais relacionados a retragdo linear de queima, através da técnica
de dilatometria.

A dilatometria ¢ uma ferramenta muito importante para levantar
dados para o desenvolvimento de programas de sinterizagdes, tais
como, temperatura de inicio de formagao da fase liquida, transfor-
magéo de fases, tempo de isoterma, etc.’.
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2. Materiais e Métodos

Para a realizacdo deste trabalho utilizou-se um residuo de
caulim (RC) gerado por uma industria de beneficiamento de
caulim localizada na cidade de Equador - RN ¢ a massa padrao
(MP) industrial para producdo de porcelanato de uma industria
de ceramica.

A intengdo do uso do residuo de caulim como matéria-prima
na produgdo do grés porcelanato é de substituir o caulim e entrar
na composi¢do como material fundente, no caso, em substituigdo
ao feldspato, por seu alto teor de mica muscovita®.

O processamento do residuo de caulim realizado em moinho
de bolas por via umida, na relagdo de 40%, em massa, de agua.
Apods a moagem, a barbotina foi colocada em uma bandeja e seca
a 110 °C por 24 horas em estufa. Em seguida, o residuo moido
foi desaglomerado em almofariz e passado em peneira de malha
200 mesh e acondicionado em sacos plasticos. A massa padrdo
industrial foi fornecida em condi¢des de mistura. As principais
caracteristicas do residuo estdo apresentadas na Tabela 13*. Foram
preparadas sete misturas, cujas composi¢des estdo mostradas na
Tabela 2°.

Para o estudo da retracdo e os respectivos estagios da sinteriza-
¢do, os ensaios foram conduzidos em dilatdmetro da BP Engenharia
modelo RB-115, com razdo de aquecimento de 20 °C/min até as
temperaturas de inicio de formagdo de fase liquida. As dimen-
soes dos corpos de prova foram de 8 mm de didmetro ¢ 5 mm de
altura.
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3. Resultados e Discussao

A retragdo linear apds queima ¢ apresentada a seguir, Tabela 3,
para todas as formula¢des que contém residuo de caulim (MP1 a
MP32) e para a massa padrdo (MP0). Os corpos-de-prova com pre-
senga de residuo de caulim em sua massa apresentam uma tendéncia
semelhante, apresentando um percentual de retragdo variando de
8,58% a 9,13%, para as formulagdes com maior teor de residuo de
caulim. Os resultados da analise da massa especifica aparente estdo
intrinsecamente ligados a quantidade de poros existente no corpo
ceramico sinterizado. No resultado apresentado a seguir, pode-se
notar um crescimento gradual da massa especifica aparente a medida
que se aumenta a porcentagem de residuo.

A curva dilatométrica do residuo do beneficiamento do caulim,
Figura 1, apresenta o comportamento do mesmo, quando submetido
a um aquecimento sob uma taxa de 20 °C/min. Até a temperatura de
900 °C, aproximadamente, o residuo apresenta uma expansao linear,
explicado de forma simples pelo coeficiente linear de expansao térmica.
Nesta faixa de temperatura, ocorrem fendmenos como a eliminagéo
da agua de umidade e da 4gua adsorvida em forma de gés, que ocorre
até a temperatura maxima de 200 °C, reagdes de desidroxilagdo das
matérias-primas, Mg(OH),, encontrado na fluorescéncia de raios X, e
da caulinita. H4 também o aumento de volume sofrido pelo quartzo,
quando se transforma da fase o para fase § que tem seu inicio a 573 °C
e seu final em 900 °C. Entre 900 °C e 980 °C o corpo-de-prova deixa
de dilatar e inicia o processo de retragdo, observando-se assim uma
mudanca na inclina¢do da curva dilatométrica. Neste ponto, tem-se o
inicio da vitrificagdo com a liberacdo da cristobalita, que ird reagir com
os 6xidos metalicos livres, formando vidro, principalmente os alcalinos,
alcalinos-terrosos e ferro. A partir de 980 °C até 1020 °C ocorre uma pe-
quena expansao. A partir desta temperatura, nota-se uma queda brusca,
que pode ser atribuida a difusdo volumétrica, que ¢ a responsavel pela
retragdo e densificacdo, ao lado da formagao de fase liquida. O liquido
proveniente desta regido escoa para os intersticios entre as particulas
mais refratarias, que ndo se fundiram, e por capilaridade, provoca a
aproximagao dessas particulas, o que resulta em uma retragdo bastante
significativa®. Quanto maior for a quantidade de material que se fundiu
e menor a viscosidade do liquido formado, maior sera a retragéo.

Observa-se na MP0, Figura 2, o mesmo comportamento de expan-
sdo ocorrido no residuo, até a temperatura de 930 °C. Porém, além dos
fatos mencionados anteriormente, tem-se ainda a presenca de material
carbondcio, CaCO, e das argilas que sdo matérias-primas constituintes
dessa massa. Dessa forma, a perda do CO, proveniente do calcario, até
a temperatura de 930 °C, e da matéria organica e as hidroxilas (OH),
existente nas argilas, contribuem de maneira efetiva para a expansao
apresentada na andlise dilatométrica da MPO até esta temperatura,
Figura 2. Entre as temperaturas de 930 °C e 1020 °C ocorre uma peque-
na retracao, que pode ser atribuida ao rearranjo da matéria-prima e ao

Tabela 1. Caracteristicas do residuo processado.

Caracterizagao Valores
Composicao quimica (%) massa

SiO, 4425
ALO, 48,66
Fe O, 1,02
K0 5,24
MgO 0,44
Outros 0,39

Analise racional
Quartzo 3,0
Hematita 1,0
Mica Muscovita 41,0
Caulinita 54,0
Acessorios 1,0
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Tabela 2. Composi¢do das misturas usadas no trabalho.

MP RC

Misturas
(%) em peso
MPO 100 0
MP1 99 1
MP2 98 2
MP4 96 4
MP8 92 8
MP16 84 16
MP32 68 32

Tabela 3. Resultado da Retracdo Linear de Queima (RLq) e Massa especifica
aparente (MEA) apds sinterizaco.

Misturas RLq (%) MEA (g.cm™)
MPO 8,16 2,37
MPI 8,62 2,41
MP2 8,58 2,41
MP4 8,62 2,41
MPS8 8,76 2,41
MP16 8,76 2,41
MP32 9,13 2,42
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Figura 1. Andlise dilatométrica do residuo de caulim.
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Figura 2. Andlise dilatométrica da massa padrao.
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que a curva da massa padrdo, MP0, o que indica uma tendéncia de
formagdo de fase liquida em temperatura maior que a MPO.

Ao analisar as dilatometrias das novas massas propostas, MP1
a MP16, percebe-se a ocorréncia de uma interagdo positiva entres
as matérias-primas, ja que as inclinacdes descendentes das curvas
tendem a ficar mais acentuadas, ou seja, ocorre uma tendéncia
de abaixamento da temperatura de inicio da formacdo da fase
liquida das massas propostas, 8 medida que aumenta o percentual
de residuo de caulim, conforme apresentado nas Figuras 3 a 7.

inicio da vitrificagdo com a liberago da cristobalita, que ira reagir com
os 0xidos metalicos livres, formando vidro, principalmente os alcalinos,
alcalinos-terrosos e ferro. A partir da temperatura 1020 °C até 1060 °C,
ndo ocorrem variagdes dimensionais, entdo a partir desta temperatura,
ocorre uma queda brusca na curva dilatométrica, também atribuida a
difusdo volumétrica, que ¢ a responsavel pela retrago e densificagio, ao
lado da formacao de fase liquida. Como pode ser observado nas Figuras
1 e 2, respectivamente, o residuo do beneficiamento do caulim apresenta
a inclinag@o descendente da sua curva dilatométrica menos acentuada
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Figura 3. Andlise dilatométrica do massa padrdo com adicdo de 1% de

residuo de caulim.
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Figura 4. Andlise dilatométrica do massa padrao com adigdo de 2% de

residuo de caulim.
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Figura 5. Andlise dilatométrica do massa padrdao com adicdo de 4% de

residuo de caulim.
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Figura 6. Andlise dilatométrica do massa padrdo com adicao de 8% de

residuo de caulim.

Figura 7. Andlise dilatométrica do massa padrdo com adigdo de 16% de
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residuo de caulim.

Figura 8. Andlise dilatométrica do massa padrdo com adi¢ao de 32% de
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residuo de caulim.
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Esse comportamento pode ser atribuido a existéncia de calcita e
da albita (ricos em CaO e Na,O) provenientes da massa padrio
¢ do residuo de caulim (rico em K,O — mica moscovita), 6xidos
altamente fundentes, que contribuem para o abaixamento da tem-
peratura de fusdo da massa. Ou seja, a albita e a calcita estariam
potencializando a formagao de fase liquida pela mica moscovita.
Assim, promoveram a antecipagdo dos processos de sinterizagdo
da massa, contribuindo para a densificagdo do corpo-de-prova em
temperaturas mais baixas.

Deve-se observar que, para a dilatometria da MP32, Figura 8,
ocorre uma alteracdo na curva, ou seja, a inclinagdo da curva volta
a ascender. Esse comportamento pode ser atribuido ao aumento
consideravel de caulim acrescido a massa com a inclusao de 32% de
residuo, aumentando assim a refratariedade da massa.

Realizou-se um exame microestrutural detalhado das amostras
padrdo, sendo que, em poucos locais da microestrutura, foi possivel
identificar a formacao de mulita secundaria. A micrografia da Figura 9,
referente a amostra padrdo, MPO, ilustra uma das raras ocorréncias
microestruturais em que foi possivel identificar a presenga de mulita
secundaria. Neste caso, as formagdes de mulita secundaria estdo
sempre associadas a uma formacdo massiva de cristais de mulita
primaria. Este tipo de ocorréncia microestrutural ¢ tipico de sistemas
que desenvolvem pouca fase liquida ou que sdo submetidos a um
patamar de queima muito curto. Nestes sistemas a presenga de mulita
secundaria ¢ observada estritamente em regides de poros internos
com uma interface entre a mulita primaria e a fase liquida formada
pela fusdo de feldspatos. A Figura 10 contém a micrografia referente
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Figura 10. Micrografia por MEV da amostra MP2 com aumento de 5000x.
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aamostra MP2, os resultados mostram que a amostra apresentou uma
microestrutura com melhor formagao de cristais de mulita secundaria
comparativamente a amostra sem residuo. Sendo assim, a presenga de
residuo de caulim contribui para melhorar a formagéo de mulita se-
cundaria. Este resultado pode ser atribuido ao aumento da quantidade
de fase vitrea proporcionado pela introdug¢ao de mica no sistema.

Na Figura 11, ¢ apresentada a micrografia correspondente a
amostra MP4. Os resultados mostram que o aumento da quantidade
de residuo provoca uma redugio da formagdo de mulita secundaria,
este comportamento pode ser associado ao aumento da quantidade
de fase liquida, devido ao maior teor de residuo. A Figura 12 contém
a micrografia correspondente a amostra MP16. Neste caso ndo foi
verificada a presenga de mulita secundaria, mas somente a indicagao
de mulita priméria envolta em fase vitrea.

4. Conclusodes

Com base nos resultados expostos anteriormente, pode ser
verificado que, devido a presenca de fases altamente fundentes na
constituicdo das matérias-primas, os valores de retracdo média, apds
sinterizagdo, ¢ de 8,6% para percentuais de adigdo de até 8% de re-
siduo, estando dentro dos valores esperados para produtos de cores
Unicas que varia de 8,5 a 9,0%.

Através das analises microestruturais dos corpos sinterizados
confirmou-se que todas as fases necessarias no produto final estavam
presentes nas massas produzidas com residuo de caulim, ndo causan-
do, 0 mesmo, nenhum tipo de prejuizo a formagdo das mesmas.
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Figura 12. Micrografia por MEV da amostra MP16 com aumento de 5000X.
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Ao reunir todos os resultados, confirma-se a tendéncia de dimi-

nuicao da temperatura de sinterizag@o, devido a maturagdo da massa

antes da temperatura utilizada atualmente no processo industrial. Tal
fato contribuira de maneira positiva para a diminuigdo dos impactos

negativos causados pelos descartes desordenado deste material além
de contribuir para a diminuigdo do passivo das empresas.
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