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Resumo: Os caulins sdo matérias-primas amplamente utilizadas no setor ceramico em diversas aplicagdes,
fundamentalmente em virtude de sua combinagao de propriedades. O presente trabalho tem por objetivo apresentar
as caracteristicas fisico-quimicas e o desempenho em algumas aplicagdes cerdmicas do Caulim Imerys CR,
proveniente de uma jazida localizada no estado do Pard. Para a realizac@o do trabalho, uma amostra representativa do
caulim mencionado foi caracterizada comparativamente com uma referéncia de larga aplica¢@o no setor cerdmico,
denominada durante o trabalho de Caulim Tipico do Nordeste. Os resultados obtidos indicam que o Caulim Imerys
CR apresenta excelente potencial como matéria-prima para o setor ceramico, especialmente em virtude de seu
elevado conteddo de caulinita, que favorece a transparéncia de esmaltes para o setor de revestimentos ceramicos.
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1. Introducgéao

Os caulins sdo rochas derivadas de altera¢des de minerais
petrograficos, constituidos essencialmente por caulinita, podendo
apresentar ainda quartzo, mica muscovita, feldspatos, minerais de
ferro e titdnio em sua constitui¢ao'. Em geral, os caulins sdo minerais
de origem residual, que derivam de rochas feldspaticas (ocorréncia
tipica do Nordeste Brasileiro), embora em alguns casos também
possam ser encontrados caulins de origem sedimentar onde o material
encontra-se em seu estado mais puro (ocorréncia tipica no Nordeste
do Para, regiao amazonica ao longo do Rio Capim Caulim).

No setor ceramico, os caulins sdo utilizados largamente para
a fabricagdo de esmaltes, engobes, fritas, além de massas para
porcelanato ou massas para louga de mesa e sanitarios.

No caso dos esmaltes e engobes, os caulins sdo utilizados
especialmente em fung¢@o do poder suspensivo® que conferem a
estes materiais, evitando a sedimentagdo e favorecendo os processos
de aplicagdo e peneiramento® das suspensdes. Todavia, além desta
fungdo, contribuem significativamente para a cor de queima branca
dos engobes e para ajustar sua fusibilidade e dilatagdo térmica. O
mesmo ocorre nos esmaltes, onde além das propriedades citadas,
os caulins exercem importante papel no sentido de incrementar a
transparéncia das fritas brilhantes, em fungdo da incorporagdo de
Al O, no vidro formado durante a queima®.

Dada a relevancia dos caulins para o setor ceramico, a
literatura cientifica apresenta uma série de trabalhos de avaliagdo
das propriedades de caulins de diferentes regides do mundo®*. No
Brasil, os caulins provenientes do Nordeste (sobretudo do estado da
Paraiba) sdo os mais requisitados para aplica¢des no setor ceramico,
especialmente em esmaltes transparentes, onde o caulim exerce um
papel fundamental ao fornecer Al,O, como estabilizador das fritas
transparentes utilizadas, e em conjunto com as mesmas produzir uma
matriz vitrea transparente.
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Neste sentido, esta etapa do presente trabalho tem por objetivo
avaliar uma amostra de caulim proveniente do Para’ (denominado
Caulim Imerys CR), em comparagdo com outra amostra de caulim
proveniente do nordeste brasileiro, tradicionalmente utilizado no setor
ceramico, denominada para o estudo de Caulim Tipico do Nordeste.

Os parametros utilizados para comparagao serdo:

* Caracterizagdo Fisico-Quimica; e

* Analise da Transparéncia quando aplicado em Esmaltes

Ceramicos.

2. Metodologia

Conforme mencionado, esta etapa do presente trabalho tem
por objetivo avaliar uma amostra de caulim proveniente do Para
(denominado Caulim Imerys CR), em comparagdo com outra amostra
de caulim proveniente do nordeste brasileiro, tradicionalmente
utilizado no setor cerdmico, denominada para o estudo de Caulim
Tipico do Nordeste.

Os parametros utilizados para comparagao foram:

2.1. Caracterizagéo fisico-quimica dos caulins

As amostras dos dois caulins envolvidos no estudo foram
inicialmente caracterizadas através das seguintes analises:

» Composi¢ao quimica: por fluorescéncia de raios X; e

» Composi¢ao mineraldgica: por difragdo de raios X.

2.2. Transparéncia dos esmaltes (revestimentos cerdmicos)

Foram formulados esmaltes contendo os caulins Imerys CR e
Caulim Tipico do Nordeste, variando-se os teores destes caulins nas
composi¢des dos esmaltes, conforme indicado na Tabela 1.

Cargas de 400 g de cada esmalte foram moidas em moinho de
laboratorio durante 25 minutos com quantidade de agua equivalente
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Tabela 1. Composi¢des dos esmaltes de revestimentos testados.

Matérias-primas F174 F175 F176 F177 F178 F179
Frita FR 06/56 (%) 42,7 41,3 40,0 42,7 41,3 40,0
Frita FR 06/02 (%) 37,3 36,2 35,0 37,3 36,2 35,0
Frita FR 06/41 (%) 16,0 15,5 15,0 16,0 15,5 15,0

Caulim Imerys CR (%) 4,0 7,0 10,0 - - -
Caulim Tipico NE (%) - - - 4,0 7,0 10,0

a 40% da massa total das matérias-primas, juntamente com
0,3% de tripolifosfato de sodio e 0,2% de carboximetilcelulose. Os
teores de residuo dos esmaltes foram determinados apos a descarga
dos moinhos a umido em peneira ABNT #325 (abertura de 45 m).

Em seguida, os esmaltes foram aplicados (através de binil
com abertura de 0,6 mm) em bases ja queimadas de revestimentos
porosos de bi-queima. As pecas obtidas foram queimadas em trés
diferentes temperaturas (1075, 1100 e 1125 °C) em forno de ciclo
rapido (ciclo de duragdo aproximada de 35 minutos) para a avaliacdo
da transparéncia dos esmaltes. Considerando a possibilidade de
decoragdes digitais aplicadas sob o esmalte, foram aplicadas camadas
controladas de tintas preta e verde abaixo dos esmaltes. Deste modo, a
maior ou menor transparéncia dos esmaltes pode facilitar ou dificultar
a visualizacdo das decoragdes aplicadas sob o esmalte.

As medidas de cor foram realizadas nos esmaltes aplicados sobre
as tintas preta e verde com um espectrofotometro Minolta CM.

Para interpretar os resultados, a microestrutura dos esmaltes
foi caracterizada por analises de difracao de raios X e microscopia
eletronica de varredura.

3. Resultados e Discussdes
3.1. Caracterizagao fisico-quimica dos caulins

3.1.1. Composigao quimica

Na Tabela 2, onde encontram-se os resultados das analises
quimicas das amostras dos caulins utilizados no trabalho, ¢ possivel
verificar que de uma forma geral, as duas amostras analisadas
apresentam composicdes tipicas de caulins cerdmicos, com
composi¢des quimicas muito semelhantes a composi¢cdo quimica
tedrica da caulinita.

Apesar da perda ao fogo ser semelhante, nota-se na composicao
do Caulim Imerys CR, uma pequena reducéo no teor de SiO2 e um
pequeno aumento no teor de Al,O,. Essas diferengas sdo fruto do
intenso beneficiamento pelo qual passa o caulim Imerys CR, e podem
ser melhores interpretados com auxilio das analises mineralogicas,
cujos resultados ser@o apresentados na sequéncia.

Quanto aos oxidos fundentes, normalmente encontrados em
baixos teores em caulins, nota-se para o K,O (6xido presente em
caulins em fungéo da ocorréncia natural de mica nos mesmos) uma
outra ordem de grandeza para o Caulim Imerys CR, sendo a presenga
de tal o6xido quase nula. Essa diferenga também ¢ fruto de intenso
beneficiamento para retirada de mica, sendo este resultado também
melhor interpretado com auxilio das analises mineralogicas, a seguir.

Quanto a concentra¢do de elementos cromoforos, a amostra
Caulim Imerys CR indica um baixissimo teor de ferro, na mesma
ordem de grandeza do Caulim Tipico do Nordeste, o que ¢ mais um
indicativo da aplicabilidade do material no setor ceramico.

Considerando ainda o aspecto croméforo, nota-se na amostra
Caulim Imerys CR um teor de TiO, superior as outras referéncias.
Sendo o TiO, um 6xido com potencial ativo no incremento da
coordenada b* (amarelo —azul), das coordenadas cromaticas L*a*b*,
tal resultado mereceu uma analise mais detalhada, ja realizada num
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Tabela 2. Composi¢des quimicas dos caulins utilizados no trabalho.

Oxidos Caulim Caulim
Imerys CR Tipico NE
PFE. (%) 13,97 13,24
Si0, (%) 46,00 47,21
ALO, (%) 39,01 37,83
Fe,0,(%) 0,55 0,52
TiO, (%) 0,22 0,03
CaO (%) - 0,04
MgO (%) 0,02 0,07
Na,O (%) 0,02 0,02
K,0 (%) 0,05 0,87
P,0, (%) - 0,03
BaO (%) - -
ZrO, (%) - -
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Figura 1. Andlise das coordenadas L*a*b* Caulim Cr em relagdo ao Caulim
Tipico do Nordeste aplicado Puro (100%), em Engobe e Esmaltes (10%), e
em uma massa de Porcelanato (25%)"°.

primeiro estudo'® onde foi possivel avaliar melhor tal influéncia
diretamente nas aplicagdes (Massa, Engobe ¢ Esmalte), ndo exercendo
influéncia tdo marcante, quanto o material analisado individualmente,
conforme podemos constatar a Figura 1.

3.1.2. Composigao mineraldgica

Na Figura 2 encontram-se os difratogramas de raios X das
amostras ensaiadas e na Tabela 3, a analise quantitativa estimada
das fases.

Foi observado um teor de caulinita notavelmente mais alto na
amostra de Caulim Imerys CR (99%), do que na amostra de Caulim
Tipico do Nordeste (89%). Esse resultado, como citado anteriormente
¢ fruto do beneficiamento pelo qual o material é submetido para
reducdo de quartzo, o que por sua vez, acaba aumentando a
concentracdo de caulinita, principal mineral constituinte do caulim.
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Aportes de caulinita dessa ordem podem representar um maior
poder de suspensdo (sendo necessarios ajustes reologicos em alguns
casos), a possibilidade de trabalho com suspensdes com maior
densidade aparente (maior concentragdo de solidos), e quimicamente
um aporte de Al O, (estabilizador em vidros) na composi¢do, oriundo
justamente da caulinita.

Nota-se também que os caulins do Nordeste avaliados neste
estudo possuem mais de 5% de mica muscovita em sua composi¢ao,
sendo que este mesmo mineral ndo foi encontrado na amostra
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Figura 2. Difratogramas de raios X da amostras de caulim envolvidas no
estudo. K = Caulinita, M = Mica muscovita.

Tabela 3. Composi¢des mineraldgicas estimadas das amostras de caulim.

Minerais Caulim Caulim
Imerys CR Tipico NE
Caulinita (%) 98,8 88,6
Mica muscovita (%) n/d 7,4
Outros (%) 1,2 4,0

Tabela 4. Caracteristicas das suspensdes dos esmaltes.

Caracteristica F174 F175 F176 F177 F178 F179

Densidade

1,770 1,766 1,767 1,769 1,769 1,761
(g/cm’)
Residuo 45 m
%) 1,4 0,9 0,8 1,7 1,4 0,9

Caulim Imerys CR, fato este também relacionado ao beneficiamento
diferenciado pelo qual o material passa.

3.2. Transparéncia dos esmaltes (revestimentos ceramicos)

A Tabela 4 apresenta os resultados das determinagdes de
densidade e teor de residuo das suspensdes dos esmaltes apos a
descarga dos moinhos.

Os resultados das analises colorimétricas dos esmaltes aplicados
sobre as decoragdes sdo apresentados nas Tabelas 5 ¢ 6.

Para melhor visualiza¢do dos resultados, nas Figuras 3 ¢ 4
encontram-se representados graficamente, os efeitos da quantidade e
natureza de caulim utilizado nas composi¢des dos esmaltes sobre as
coordenadas cromaticas dos mesmos, aplicados sobre as decoragdes
verde e preta.

Na Figura 3 sdo apresentados os resultados dos esmaltes
queimados a 1100 °C sobre a decoragdo verde, sendo possivel
constatar através das coordenadas L* e a*, uma maior transparéncia
para o caulim CR, como ¢é possivel perceber através dos valores mais
negativos de a* (mais verde) e mais baixos de L*.

Na Figura 4, a mesma analise ¢ realizada para os esmaltes
queimados a 1100 °C sobre a decoracdo preta, sendo possivel
constatar através das coordenadas L* e b*, também nesta segunda
condi¢do, uma maior transparéncia para o caulim CR, como ¢é possivel
perceber através dos valores mais positivos de b* (menos azulado) e
mais baixos de L* (mais preto).

Para compreender os resultados das medidas de transparéncia,
foram analisadas as caracteristicas microestruturais dos esmaltes
queimados a 1100 °C. As Figuras 5 e 6 indicam as difracdes de raios X
dos esmaltes com e sem Caulim CR.

Lembrando que os esmaltes foram formulados com 4, 7 ¢ 10% de
caulim, essa evolug@o no percentual utilizado, pode ser analisada
quando comparamos as curvas dos difratogramas de baixo para cima,
ou seja curvas 174 e 177 (4% de caulim), curvas 175 e 178 (7% de
caulim), e curvas 176 e 179 (10% de caulim).

Nesse contexto, conforme é possivel constatar nos difratogramas,
nota-se a presenga de wollastonita nos esmaltes contendo Caulim CR
(Figura 5), em maior intensidade apenas para a menor percentagem
de uso (4%), enquanto que nos esmaltes contendo Caulim Tipico do
Nordeste (Figura 6), a presenga de wollastonita ocorre ndo apenas
com 4% de caulim, mas também com 7 ¢ 10%.

Com esses resultados pode-se constatar, que a maior transparéncia
observada nos esmaltes que utilizam Caulim CR, deve-se pela menor
formacao de fases cristalinas (no caso deste esmalte, wollastonita)
dentro da matriz vitrea, o que facilita a passagem da luz tornando
assim o esmalte mais transparente®.

Tabela 5. Coordenadas cromdticas dos esmaltes aplicados sobre decoragdo Verde.

Coordenada cromatica L*

Temperatura (°C)

F174 F175 F176 F177 F178 F179
1075 45,3 454 44.5 53,9 52,1 54,1
1100 453 443 44,0 50,5 51,7 50,4
1125 433 43,6 43,5 462 47,0 47,9
Coordenada cromatica a*
Temperatura (°C) F174 F175 F176 F177 F178 F179
1075 112 117 11,8 75 85 77
1100 1,1 11,9 “12,1 86 85 91
1125 11,6 12,4 12,7 8,0 10,3 10,0
o Coordenada cromatica b*
Temperatura (°C) F174 F175 F176 F177 F178 F179
1075 9,6 11,8 12,2 5.1 7.8 7.1
1100 10,0 12,6 13,2 6,9 8,6 9,2
1125 10,3 13,4 14,1 7.8 10,7 10,3
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Tabela 6. Coordenadas crométicas dos esmaltes aplicados sobre decoragdo Preta.

Temperatura (°C)

Coordenada cromatica L*

F174 F175 F176 F177 F178 F179
1075 32,8 33,4 32,6 43,7 43,6 47,0
1100 34,1 34,2 33,7 432 42.4 42.4
1125 32,6 31,7 31,6 38,2 35,8 38,3
Coordenada cromatica a*
(o]
Temperatura (°C) F174 F175 F176 F177 F178 F179
1075 1,7 1,3 1,3 1,2 0,8 0,6
1100 2,0 1,5 1,5 1,3 1,0 1,0
1125 2,4 2,0 1,9 1,9 1,7 1,3
Coordenada cromatica b*
T t; °C
emperatura (°C) F174 F175 F176 F177 F178 F179
1075 -3,3 -0,1 0,2 -3,2 -0,6 -0,5
1100 2,2 0,6 1,1 -1,8 0,0 0,3
1125 -1,9 1,9 1,4 -1,5 0,8 0,7
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Figura 3. Efeitos da quantidade e natureza do caulim, sobre a transparéncia
de esmaltes de revestimentos, aplicado sobre decoragdo verde.
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Figura 4. Efeitos da quantidade e natureza do caulim sobre a transparéncia
de esmaltes de revestimentos, aplicado sobre decoragdo preta.

4. Conclusoes

Com base nas analises realizadas, pode-se concluir que:

* Do ponto de vista mineraldgico, o Caulim Imerys se diferencia
por dois aspectos. Primeiramente pela auséncia de mica
muscovita, que ocorre em participacdo expressiva no Caulim
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Figura 5. Difratometrias de raios X (esmaltes ¢/ Caulim Imerys CR).
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Figura 6. Difratometrias de raios X (esmaltes ¢/ Caulim Tipico do Nordeste).

Tipico do Nordeste. A auséncia de mica proporciona vantagens
imediatas em termos de uma melhor superficie, um melhor
acabamento, isento de bolhas ou defeitos de superficie;

* Ainda mineralogicamente, o Caulim Imerys se diferencia em

termos de pureza, apresentando um teor de caulinita da ordem
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de 99% contra os 89% no Caulim Tipico do Nordeste. Esse
aumento (11%) no teor de caulinita resulta em um aumento do
poder suspensionante, tipico da caulinita, ¢ ainda um aporte
quimico de AL O,, também derivado do maior teor de caulinita;
Com relagdo ao contetdo de 6xidos cromoforos, os dois caulins
possuem baixos teores de Fe,O,;

Ainda com relagdo aos 6xidos cromoforos, o Caulim Imerys CR
apresenta concentragdo mais elevada de TiO,, intensificando a
cor amarela, quando avaliado isoladamente. Quando utilizado
em percentuais mais proximos aos de uso (5 a 25%), em suas
diversas aplicagdes, este efeito reduz-se a niveis imperceptiveis
a0 olho humano;

Os testes realizados com os esmaltes para revestimentos
ceramicos indicaram que o Caulim Imerys CR tende a gerar
esmaltes expressivamente mais transparentes em relagdo ao
Caulim Tipico do Nordeste, que podem maximizar a intensi-
dade de cor das decoragdes (digitais ou ndo) aplicadas sob o
esmalte;

Especialmente em composicdes de esmaltes de reduzido
contetido de caulim na formulagao, foi possivel observar
maior transparéncia com a utilizacdo do Caulim Imerys CR.
Na medida em que se aumenta a concentragdo de caulim, as
diferencas diminuem, mas ainda pode-se verificar a obtencio
de cores mais intensas nas decoragdes aplicadas sob os esmaltes
contendo o Caulim Imerys CR; e

Tais resultados provavelmente estdo associados com o maior
conteudo de caulinita do Caulim Imerys CR, que aporta
teores mais elevados de Al,O, para os esmaltes mesmo sob
reduzidos teores de adi¢do. A presenga de Al,O, em elevadas
concentracdes impede a formacao de fases cristalinas (sobre-
tudo wollastonita) nos esmaltes, que atuam como centros de
dispersdo de luz e geram leitosidade nos esmaltes.
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