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Resumo: A monoporosa, revestimento ceramico para paredes de banheiros e cozinhas, principalmente, possui
grande precisio dimensional, resisténcia mecanica adequada, superticie esmaltada isenta de furos e irregularidades,
e inércia ante 4cidos, bases e a 4gua. Com excecao da inércia ante os dcidos e as bases, todos os demais requisitos
de produto dependem da massa, e 0 comportamento da massa, por sua vez, depende do calcdrio que, ao lado da
argila, € o seu principal componente. Devido a importancia do calcdrio para a qualidade do produto e também para
a produtividade industrial, estudamos o comportamento técnico de calcdrios calciticos e dolomiticos em massas
de monoporosa com o objetivo de desenvolver, em parceria com a Mineracdo Rio do Ouro, calcério especifico
para a industria de monoporosa. Através da técnica de delineamento de misturas por superficies de resposta
selecionamos o calcdrio que melhor atende aos requisitos de produto e processo dependentes da massa.
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1. Introducgao

1.1. Revestimento poroso

Revestimentos ceramicos porosos sdo placas esmaltadas
pertencentes a classe BIII' chamadas, popularmente, monoporosas,
ou azulejos. A monoporosa possui alta precisdo dimensional e inércia
ante os acidos, bases ¢ a agua.

Devido a sua porosidade, as placas sdo muito permeaveis
a agua, permitindo a hidratacdo de fases amorfas e vitreas. As
reacdes de hidratagdo provocam o aumento do tamanho do suporte
queimado que, sob determinadas condi¢des, expande a ponto de
produzir trincas na superficie esmaltada (gretagem) ou mesmo
o descolamento de placas da parede. Devido a problematica das
trincas e do descolamento das placas ¢ preciso que sejam formadas,
na queima, fases cristalinas (estaveis) e evitada a presenca de fases
amorfas hidrataveis causadoras dos ditos problemas.

Além da queima, a formagdo de fases cristalinas estaveis se
consegue com o uso de calcarios que, apds decomposi¢ao térmica,
liberam 6xido de calcio que reage com fases de outras matérias-primas
para formar compostos a base de calcio de elevada cristalinidade.
Fases a base calcio (Ca) sdo mais estaveis que fases a base de
magnésio (Mg).

1.2. Carbonatos

Os carbonatos de calcio (na forma de calcita) e de calcio/magnésio
(dolomita) sdo os principais constituintes das rochas sedimentares
carbonaticas encontradas na superficie terrestre. Os minerais que
contém estes carbonatos sdo classificados, de acordo com critério
quimico, conforme apresentado na Tabela 1.

Os calcarios possuem aplicagdes industriais diversas; eles sdo
principalmente empregados na fabricacdo de cimentos de pega
hidraulica, cal, preparados para corretivos de agricultura e britados
para construgdo civil. E recorrente, nos catalogos de produtos de
mineradores, a inexisténcia de calcarios desenvolvidos e produzidos
para o atendimento das especificacdes da industria de revestimentos
ceramicos.
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Buscando mudar esse quadro de dificuldade de fornecimento
qualificado, causado pela falta de foco das mineragdes de calcario
no segmento ceramico e pelo pouco conhecimento tecnologico
sobre o papel e o comportamento do calcario em massas porosas, a
T-cota Engenharia e Minerais Industriais e a Mineragdo Rio do Ouro
desenvolveram o Calcario Botuvera.

1.3. Delineamento

Grande parte dos desenvolvimentos de minerais industriais feitos
pela T-cota fundamenta-se na aplicagdo da técnica de delineamento de
misturas por superficies de resposta, técnica esta que se apresenta como
ferramenta de engenharia para o estudo, o desenvolvimento ¢ a otimizagdo
de produtos cerdmicos, uma vez que possibilita avaliar a sinergia entre
matérias-primas dentro de misturas. O delineamento revela a real fungéo e
comportamento da matéria-prima na massa considerando ainda os efeitos
que cada matéria-prima exerce sobre as demais. Esta técnica consiste em
planejar e executar um experimento de processamento de misturas.

Para a organizagdo do experimento, sdo definidos trés grupos de
variaveis: parametros de processo, variaveis de controle e variaveis
de resposta, ¢ se obtém, como resultado, coeficientes numéricos,
superficies de respostas e variaveis estatisticas que permitem validar
o experimento, mensurar sua capacidade preditiva, fazer previsdes
e formular. As defini¢des de condigdes de contorno e de coeficiente
sdo as seguintes:

Parametros de processo: condigdes experimentais, p.ex.: residuo
de moagem, umidade de granulado, pressdo de compactagio de po,
temperatura de queima;

Variavel de controle (entrada): fator de controle previamente
fixado como, p.ex., o intervalo de participacdo de matérias-primas
no delineamento;

Variavel de resposta (saida): propriedade de interesse tecnologico
da mistura processada como, p.ex., resisténcia mecanica, absor¢ao
de agua, etc;
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Coeficiente: valor numérico que expressa o efeito relativo de
determinada matéria-prima sobre uma propriedade.

A validagao do experimento e da sua capacidade preditiva ocorre
através da analise das seguintes variaveis estatisticas:

R? do modelo: coeficiente de determinagdo; varia de 0 a 1 ¢
determina a capacidade preditiva do modelo: quanto mais proximo
a 1, maior ¢ a sua capacidade.

Probabilidade de significancia do modelo: indica se o modelo
ajustado pode ser utilizado para descrever a relago entre as variaveis
de entrada e de saida.

Probabilidade de significincia do coeficiente: avalia se
o coeficiente pode ser utilizado para explicar determinado
comportamento ou propriedade.

Os resultados dos experimentos propostos pelo delineamento
de misturas tém altissima capacidade de avaliar comportamentos
individuais de matérias-primas em misturas, formular massas e indicar
parametros de seu processamento.

2. Materiais e Métodos

2.1. Selegado dos calcarios

Para o estudo, quatro calcarios foram selecionados; trés deles sdo
ja utilizados por fabricas de monoporosa, mais o calcario Botuvera,
desenvolvido especificamente para este fim.

Tabela 1. Classificagdo de calcdrios. (Pettijohn, 1949)°.

Denominacao MgO (%)
calcario calcitico Oal,l
calcario magnesiano I,1a2,1
calcario dolomitico 2,1a10,8
dolomito calcitico 10,8 a 19,5
dolomito 19,5a21,7

Figura 1. Areas de extracdo da jazida de calcdrio da Mineragdo Rio do Ouro.

Tabela 2. Composi¢ao quimica dos calcdrios selecionados.

O calcario Botuvera foi selecionado de Jazida pertencente a
Mineragao Rio do Ouro (Figura 1) e caracteriza-se por possuir elevada
concentragdo de CaO e baixas de MgO e Fe,O,.

Nas Tabelas 2 e 3 sdo apresentadas as composi¢des quimicas e a
classificag@o dos calcarios selecionados para o experimento.

Os calcarios sdo classificados de acordo com os teores de CaO
e MgO que apresentam. Assim, o calcario Botuvera ¢ classificado
como calcita devido a baixissima quantidade de MgO que possui;
o calcario D ¢é dolomita (por causa do seu alto teor de MgO) e os
demais (B e C), sdo dolomiticos porque apresentam percentual de
MgO intermediario, maior que o da calcita e menor que o da dolomita.
O comportamento térmico do calcario depende da sua composicao
quimica e microestrutura como pode ser observado nas Figuras 2 e 3
onde sdo apresentadas as andlises térmicas do calcario Botuvera e
da dolomita.

No calcario Botuvera (A) observa-se apenas um pico de
decomposicdo, referente a decomposigdo de CaCO, em CaO + CO,;
na dolomita (D) observam-se dois picos de decomposicio, o primeiro
do MgCO, em MgO + CO,, e 0 segundo de CaCO, em CaO + CO,. A
primeira reagdo de decomposi¢io da dolomita libera grande quantidade
de MgO que forma eutéticos de baixa temperatura e influencia de
forma significativa a estabilidade das massas de monoporosa além
de outras propriedades conforme veremos adiante.

2.2. Delineamento de misturas

Na metodologia experimental guiada pelo delineamento de
misturas, coloca-se como variavel de entrada o tipo de calcario e
como variavel de saida as propriedades de interesse tecnologico das
massas de revestimento, sendo mantidos constantes os parametros
de processamento, demais matérias-primas e formula.

O fluxograma da Figura 4 apresenta, de forma esquematica,
a seqiiéncia das atividades que compdem o estudo guiado pelo
delinecamento de misturas. Ressalta-se que as formulagdes sdo
processadas em laboratério cujo processo representa as condigoes
industriais.

Material SiO, AlLO, Fe, O, CaO Na,O K,0 MnO TiO, MgO P,0, % PF

Botuvera 3,03 0,83 0,35 51,14 0,00 0,21 0,00 0,04 0,92 0,09 31,25

B 10,94 1,93 0,76 41,51 0,00 0,01 0,00 0,08 5,48 0,00 36,58

C 12,61 2,13 0,73 40,24 0,00 0,45 0,00 0,09 8,01 0,00 38,47

D 1,20 0,35 0,16 31,03 0,00 0,04 0,01 0,01 21,32 0,00 45,64
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Tabela 3. Classificagio dos calcdrios empregados.

Material Classificacao

Botuvera Calcario calcitico
B Calcario dolomitico
C Calcario dolomitico
D Dolomita

Andlise térmica diferencial
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Figura 2. Analises térmicas diferenciais da calcita Botuvera e da dolomita.
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Figura 3. Andlise termogravimétrica da calcita Botuverd e da dolomita.

Para o planejamento experimental, definem-se as variaveis de
saida (propriedades de interesse tecnoldgico), variavel de entrada
(calcario) e condigdes de contorno (variaveis fisicas de processamento
e tipo e quantidade das outras matérias-primas).

O processamento consiste na reprodugdo do ciclo industrial de
fabricacdo de monoporosas. A moagem ¢ via umida e a prensagem,
uniaxial. Durante e apos o processamento dos corpos de prova sdo
determinados os itens de controle de massa (densidade aparente
a seco, resisténcia mecanica pds-queima, gradiente de retracdo
linear de queima, absor¢ao de agua e hidratacao pds-queima). Estas
propriedades sdo determinadas segundo procedimentos prescritos
pelas normas ISO 10545-3% e por procedimentos experimentais
aplicados pela T-cota.

Pelo fato de todas as propriedades de interesse serem medidas,
¢ possivel analisar ¢ avaliar a influéncia de cada calcario sobre as
propriedades das massas de monoporosa. A influéncia ¢ avaliada
através de coeficientes numéricos determinados por regressdo linear
dos resultados obtidos em laboratorio.

3. Resultados e Discussoes

Os coeficientes gerados pelo modelo linear imposto ao
experimento sdo apresentados em graficos nos quais se verifica a
contribuigdo de cada calcario sobre os itens de controle de massa
de monoporosa.
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Uma Um Quatro Um Um
argila caulim calcdrios anortosito filito
T I T I T

Caracterizagdo quimica e fisica das matérias-primas

I
Planejamento experimental por delineamento de misturas
Varidvel de entrada = calcdrio
Varidvel de saida = propriedades
I
| Secagem das matérias-primas (temperatura: 105 =5 °C) |
I
| Pesagem e composic¢do (precisdo: + 0,001 g) |
I
| Moagem a imido 5,0 <R,,,.< 6,0 |
I
| Secagem (estufa: 105 + 5 °C) |
I
| Umidificagio (4gua: 6,5%) |
I
| Prensagem uniaxial (pressdo: 280 kgf.cm™) |

| Secagem em estufa (temperatura: 105 + 5 °C) |

| Determinacdo de propriedades a seco |

I
Queima em forno a rolo (temperatura: 1080, 1100,
1120, 1140 e 1160 °C tempo: 28 minutos)

I
Determinacao de propriedades p6s-queima
I

Defini¢do das propriedades 6timas para o calcdrio que
conferem as melhores propriedades do produto

Figura 4. Fluxograma de processamento do experimento guiado pelo deli-
neamento de misturas.
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Figura 5. Contribui¢do dos calcdrios para o aumento da densidade aparente
a seco da massa.

A Figura 5 mostra a influéncia dos calcarios sobre a densidade
aparente a seco da massa de monoporosa. O coeficiente do calcario
Botuvera apresenta valores adequados ao processamento de massas de
monoporosa, com coeficiente de densidade aparente a seco proximo
a densidade observada industrialmente para massas de monoporosa
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tipicas. Os calcarios B e C apresentam baixo empacotamento ¢ podem,
por essa razdo, causar diminuigdo de resisténcia mecanica a seco e
aumento da retragdo linear de queima da massa.

Na Figura 6 sdo apresentados os coeficientes para absorcdo de
agua de corpos-de-prova queimados a 1140 °C. Observa-se que o
calcario Botuvera apresenta valores intermediario de coeficiente
de absorcao de agua e garante que a condicdo exigida pela norma
(AA>10%) seja cumprida.

Os coeficientes da resisténcia mecanica pos-queima de corpos de
prova retangulares queimados a 1140 °C sao apresentados na Figura 7.
Observa-se que o melhor resultado desta propriedade se consegue
com o calcario Botuvera, que garante o cumprimento do requisito de
resisténcia mecanica estabelecido pela norma ISO-10545-32.

A regularidade de tamanho de placas ceramicas ¢ determinada
pela variagdo da retracdo linear da massa com a temperatura ao
longo do intervalo de queima do produto: quanto menor a variagao
mais regular serd o tamanho. Para avaliar o comportamento dos
calcarios com relago a regularidade de tamanho do revestimento,
determinou-se a variagdo de retragdo linear de cada calcario entre

21 A
19 H
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15 T T T T T T T
Botuvera B C D

Coeficiente para absorcdo de dgua (%)

Calcdrio

Figura 6. Contribuicdo dos calcdrios para a absor¢io de dgua da massa.

270
260 -
250 -
240 -
230 -
220 -

210 +

Coeficientes para RMF 1140 °C (kgf.cm™)

200 T T T T T T T
Botuvera B C D

Calcdrio

Figura 7. Contribui¢do dos calcarios para a resisténcia mecanica a flexdo da
massa queimada a 1140 °C.
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1120 e 1160 °C. A Figura 8 mostra a influéncia de cada calcario sobre
a regularidade de tamanho da massa.

No grafico verifica-se que o calcario D ¢ o que mais contribui
para a variagdo de tamanho da massa, uma vez que sua composicao
quimica apresenta 21,32% de MgO. O MgO combina-se com SiO,
¢ outros 6xidos componentes da mistura para formar eutéticos de
baixo ponto de fusdo.

Os demais calcérios apresentam boa estabilidade dimensional
devido aos seus baixos teores de MgO.

Ahidratacao da massa, com o tempo, também provoca alteragdes
dimensionais no produto instalado porque as fases hidrataveis
tém maior volume que estas mesmas fases ndo hidratadas. Outra
conseqiliéncia da hidratagdo ¢ o descolamento do revestimento.
O diagrama da Figura 9 mostra que o coeficiente de hidratacdo
do calcario D ¢ maior do que os dos demais calcarios estudados.
Ressalta-se que o calcario D € o mais rico em MgO, sendo, por isso,
responsavel pela formagdo de fases hidrataveis quando combinado
com outros componentes da massa.
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Figura 8. Contribuicdo dos calcdrios para aumento da instabilidade
dimensional.
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Figura 9. Contribui¢do dos calcdrios para o aumento da hidratac@o de fases
amorfas e/ou vitreas.
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Characterization

Echmques

for Cemmfsrs

Dennis R. Dinger

Atualmente os ceramistas dispdem de um
considerdvel ndmero de técnicas de
caracterizagdo que, se apropriadamente
utilizadas, ajudam a compreender os
comportamentos e caracteristicas observados.
O objetivo do presente livro é apresentar de
modo simples e aplicado considerdvel parte
dessas técnicas. Sdo 34 capitulos abordando
aspectos relacionados a fisica de particulas,
propriedades térmicas, raios X, quimica,
reologia, espectroscopia, microscopia, etc.

LIVROS DENNIS R. DINGER

Particle
Calculations
for Ceramists

Dennis R. Dinger

O processamento cerimico comega com pos.
Atualmente hd muitas técnicas que podem ser
utilizadas para a caracterizacdo desses pds.
Entretanto, a interpretagiio dos resultados e sua
utilizagdo no controle do processo nio &
trivial. Nesse contexto o presente livro trata de
forma simples e aplicada de virios temas, tais
como, drea superficial, barbotinas, distribuigdo
de tamanho de particulas e suas virias formas
de representagdo, interpretacdo e utilizagio,
ete.

Rheology

for Ceramists

Dennis R. Dinger

Reologia sempre € vista como uma coisa
complicada. O objetivo deste livro é quebrar
esse mito e mostrar que, quando tratado de
forma apropriada e aplicada i realidade do
dia-a-dia do ceramista no chio de fibrica, o
comportamento  reolégico  pode  ser
compreendido e dominado. Para isso o autor
apresenta uma série de exemplos priticos e
aborda de forma simples, direta e aplicada
todos os temas relacionados & reologia de
suspensoes de particulas cerdmicas.

Para adquirir estes livros, favor entrar em contato com a nossa assessora editorial Patricia:
Telefone: (16) 3351.8249 « E-mail: patricia@ceramicaindustrial.org.br
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