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RESUMO

Este trabalho apresenta os resultados, acompanhado das discussdes
apropriadas, referentes a pesquisa que objetivou viabilizar a utilizacdo das argilas da
Formacdo Corumbatai da regido de Rio Claro (Sdo Paulo — Brasil) como principal
matéria-prima em formulacdes de massa ceramica, para obtencdo de um produto
com as principais caracteristicas do grés porcelanato.

As matérias-primas utilizadas nas misturas sdo argilas da Formacao
Corumbatai provenientes das minas Sartori e Cruzeiro, um material de granulometria
mais grossa rejeito de exploracdo de diabasio, basalto padrdo do laboratério de
Geoquimica e minério de manganés. Foram estudadas as possiveis adequacfes do
processo, a fim de se obter produtos com propriedades do grés porcelanato, usando
argilas de queima vermelha. Os corpos-de-prova foram produzidos em escala
laboratorial, utilizando metodologia de producdo de grés porcelanato tradicional,
combinada com a usada em placas de revestimento ceramico da classe Bllb, sendo
a principal inovacdo a utilizagdo da moagem via seca no preparo da massa
ceramica. Os ensaios laboratoriais visam a classificacdo das matérias-primas e
caracterizacao fisica e quimica dos corpos-de-prova. A avaliacdo consiste em
verificar a adequacdo dos resultados as exigéncias da norma NBR 13818/1997 da
Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) para produtos da classe Bla. O
objetivo foi alcancado em algumas destas misturas, gerando produtos com baixa
absorcdo de agua, alta resisténcia mecanica, grande estabilidade quimica e
agradavel efeito estético.

PALAVRAS - CHAVES: argilas, Formacdo Corumbatai, grés porcelanato, moagem
via seca.
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ABSTRACT

For this research, clays from Corumbatai Formation were used as the main raw
material in the formulation of various mixtures, with the objective of obtaining a
ceramic tile with porcelain stoneware characteristics. These mixtures were
formulated using clays from the Sartori (Rio Claro-SP) and Cruzeiro (Limeira —SP)
deposits, along with diabase waste, basalt and manganese ore. Different process
modifications were studied in order to obtain tiles with porcelain stoneware
properties, using clays with a high content of Fe,O3. Test samples were produced in
laboratorial scale using traditional porcelain stoneware production methodology
combined with the method used in Bllb class ceramic floor tiles. Dry milling was the
main innovation used to prepare the different mixtures for this study. The laboratorial
tests were designed to characterize the raw materials, and to evaluate the physical
and chemical properties of the fired test samples. The evaluation consisted of
verifying the final results in respect b the requirements of Brazilian Technique Norm
(ABNT — NBR 13818/1997) for Bla class ceramic tiles. The objective of this research
was realized in that some experimental mixtures produced tiles with low water
absorption, high mechanical strength and chemical stability, while being aesthetically
pleasing at the same time.

KEY WORDS: clays, porcelain stoneware, Corumbatai Formation, dry milling.
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1 INTRODUCAO

As atividades de pesquisa se inserem na Linha de Pesquisa “Metalogénese -
Qualidade em Ceramica”, coordenada pelo professor Dr. Sebastido Gomes de
Carvalho. A Linha de Pesquisa “Qualidade em Ceramica”, antigamente denominada
“Qualidade em Ceramica Vermelha”, foi criada em 1995 pelo Departamento de
Petrologia e Metalogenia (DPM) do Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas
(IGCE) na Universidade Estadual Paulista (UNESP) de Rio Claro, por levar em
consideracdo a tendéncia mundial de substituicdo de matérias-primas metélicas por
ndo metalicas (em consonancia com a constatacdo de que nos paises mais
desenvolvidos, 0 montante monetario resultante da utilizacdo de matérias-primas
nao metalicas superou o dos minerais metalicos ha muitos anos (GOMES, 1990),
tendéncia esta também constatada no Brasil, embora de maneira timida quando
comparada com paises mais desenvolvidos) e, principalmente, pelo fato de existir na
regido de Rio Claro o maior pdélo ceramico do Brasil, o P6lo Ceramico de Santa
Gertrudes, responsavel pela producdo de mais da metade das placas ceramicas
para revestimentos consumidas em nosso pais.

A implantacdo da Linha “Qualidade em Ceramica” iniciou-se com 0 projeto
“Qualidade em Ceramica Vermelha” coordenado pelo Prof. Dr. José Vicente Valarelli
(Fundacdo de Amparo a Pesquisa - FAPESP, processo n° 95/6166-5). A esse
projeto somam-se varios outros - como, por exemplo, "Otimizacdo de Matéria-prima
para Ceramica Vermelha“, também coordenado pelo Prof. Dr. José Vicente Valarelli
(PADCT 1ll, processo n° 62.0122/97-8) e “Melhoria da Qualidade das Massas
Ceramicas Basicas Fornecidas pela UNICER" (MASBAS), coordenado pelo Dr. Luiz
Renato Grigoletto, diretor da empresa UNICER (CNPg/PADCT III/RHAE, processo
n° 610037/98-6) - que nortearam e norteiam a realizacdo de dissertagées de
mestrado e de teses de doutorado. Atualmente, ha um grupo de pesquisadores de
diferentes areas no DPM que visa contribuir para o desenvolvimento do Pdlo
Ceramico de Santa Gertrudes.

O grupo de pesquisa € composto por pesquisadores de varias especialidades
e esta motivado pela crescente necessidade, por parte do setor produtivo, em
agregar tecnologia aos seus produtos com o intuito de diminuir perdas ou otimizar o

processo por questdes de mercado. Dessa forma atua em conjunto com o setor
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empresarial ceramista, principalmente através do laboratorio do Centro de Inovacgéo
Tecnologica em Ceramica (CITEC) do Centro Ceramico do Brasil (CCB) com o qual
mantém convénio, e com outras instituicbes de pesquisa e ensino (USP, IPT,
UFSCar, IG, IPEN, CPRM, etc.).

A preocupacdo com o desenvolvimento tecnolégico da industria de placas
ceramicas no Brasil tem sido uma constante nos ultimos 40 anos, acompanhando o
progresso do setor desencadeado pelo esforco do Sistema Nacional de Habitacdo
no final da década de 60. De um lado, as industrias do setor investiram importando
tecnologia de ponta para produzirem pisos equiparaveis aos oferecidos no mercado
internacional; de outro lado, grupos de pesquisadores de diversos centros de
pesquisa desenvolveram e acumularam conhecimento sobre as matérias-primas
minerais nacionais e 0s processos de produgdo de placas ceramicas. Do esforgo
geral resultou a atual posicdo de quarto produtor e quarto exportador mundial que o
Brasil ocupa hoje.

O Pélo Ceramico de Santa Gertrudes comecou suas atividades em 1918 com
fabricas familiares de manufatura de telhas paulistas e francesas. Nas décadas de
50 e 60 passou a fabricar os chamados lajotdes, pecas de 30x30 cm, extrudadas e
gueimadas em fornos intermitentes. Somente em 1986, a producdo de placas
esmaltadas iniciou-se, sendo até os dias atuais o produto produzido pelas fabricas
da regido. Estas, excluindo apenas duas industrias, utilizam como Unica fonte de
matéria-prima as argilas da Formagcdo Corumbatai, que sdo moidas via seca e
gueimadas pelo processo de monoqueima rapida, com temperaturas maximas que
variavam entre 1080 e 1120°C com tempos de 35 a 45 minutos (SOUZA et al.,
1997). Atualmente, as industrias do Polo ja reduziram este tempo para 25 a 35 min.

Na regido concentram-se 45 indastrias de placas ceramicas para
revestimento, que produzem mais da metade das placas consumidas no Brasil,
articuladas em uma associacao regional, a Associacdo Paulista das Ceramicas de
Revestimento (ASPACER), que coordena as acdes das industrias ceramicas,
motivadas pelo fato da potencialidade das matérias-primas da Formacao Corumbatai
serem praticamente ilimitadas e com o6tima localizagdo, como pode ser visto na

figura 1.
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Mapa de distribuicdo superficial da
Formagéo Corumbatai no
Estado de S&o Paulo

Legenda:

Minas
Gerais
% Mococa
Santa Rosa 4.
de Viterbo 21930'S
47°00' W,
2 iy /
i, //,///// 7/ Casa Branca @
TN /// 2
,j’. //;A— =
SP225
v % Agai
5 2
3 %
> B
a
Conchal
Moji
Miri
| 14
9B0' S
1 00'w_|_
¢ /// Pt e A
/}/ , Dy A?
;/// P Rio Piracicaba S &
g™ 7 ‘ s
/// e Rlo das Pedras

] Formagao Rio Claro TQr
Intrusivas Basicas Tabulares JKb|

O] Formacéo Pirambéia Tr Jp

Formag&o Corumbatai Pc

[l Formacdo Irati Pi

IN\—Rodovias Principais
Rios

9 Principais Cidades

escala gréfica

L1 1 [ |
0

75 15 225 30km

Mapa de Situacdo

Figura 1. Mapa de distribuicdo superficial da Formacdo Corumbatai no Estado de

S&o Paulo (Fonte: SAO PAULO, 1981, v. 2).
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A Formacdo Corumbatai (figura 1) é uma unidade geoldgica, que aflora na
Depressao Periférica Paulista, composta por siltitos e argilitos arroxeados, verdes,
castanhos e chocolate, com intercalacdes de arenitos e calcarenitos, configurando
estrutura ritmica. S&o muito comuns os leitos de silex, niveis de coquina ou ‘bone
bed” e de concentracdo de material fosfatico. Esta formacédo geoldgica recobre
concordantemente a Formacao lIrati, que é composta por um pacote de rochas
carbonaticas magnesianas (dolomitos), sucedido por folhelhos negros, em geral
pirobetuminosos, normalmente com nodulos e lentes de silex. Recobrindo a
Formacdo Corumbatai aparece a Formacdo Pirambdia, constituida dominantemente
por arenitos fluviais a eolicos, sendo que estas Formacdes sdo recobertas de
maneira descontinua e indiscriminada pelos sedimentos poucos litificados,
dominantemente arenosos da Formac&o Rio Claro (SAO PAULO, 1981, v.1).

Os estudos petrograficos e tecnolégicos da Linha “Qualidade em Ceramica”
tém mostrado sistematicamente que a Formacao Corumbatai apresenta variacdes
mineralégicas na vertical e na horizontal, resultantes dos processos sedimentares,
diagenéticos e metamorficos/hidrotermais causados pela colocacédo de sills e/ou
diques de diabasio (Formacédo Serra Geral) e, principalmente, intempéricos. Dessa
forma, aparecem nas jazidas, niveis relativamente mais plasticos, mais refratarios,
mais fundentes, mais duros, mais moles, mais arenosos, mais carbonaticos e com
propriedades de defloculacdo bem diferentes. A presente dissertacdo surge da
necessidade de se entender melhor o comportamento fisico-quimico da matéria-
prima oriunda da Formacao Corumbatai, utilizada na fabricacdo de placas ceramicas
e da necessidade de desenvolver produtos com menor porosidade, maior resisténcia
mecanica e estabilidade quimica, a custos baixos. Nesse contexto, investiga-se a
possibilidade da obtencdo do grés porcelanato, por via seca, tendo como base
matéria-prima oriunda da Formacg&do Corumbatai da regido de Rio Claro—SP.

O grés porcelanato é um produto que tem a capacidade de se transformar
continuamente mediante a novos processos produtivos e a novas técnicas
decorativas, assumindo aspecto sempre diverso e dotado de forte caracteristica
técnica e estética. Orientado para a reproducdo de rochas naturais coloridas, como o
granito e o marmore, pode assumir efeitos particulares especiais, como
transparéncia ou até efeitos tridimensionais dificilmente imitaveis (BIFFI, 1997).

A producéo e consumo de grés porcelanato vem aumentando mundialmente.

Atualmente no Brasil, apesar do percentual de produc&o ainda ser modesto em
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relacdo ao total da producdo nacional de placas ceramicas produzidas, existe uma
grande perspectiva de aumento. Este aumento esta relacionado com a grande
aceitacdo do mercado consumidor, devido a boa variedade nos processos
produtivos e as técnicas de decoracdo, na obtencdo de produtos de alta
caracteristica técnica e estética, com custo razoavel.

Motta et al (2002) faz uma andlise das matérias-primas para producéo de grés
porcelanato no Brasil considerando a demanda atual e a projecdo para o futuro,
percebendo uma deficiéncia no abastecimento de feldspatos e argilas plasticas de
gueima branca, principais componentes da massa. Pesquisas em busca destas
matérias-primas estdo sendo realizadas, porém ndo estdo sendo descobertas novas
reservas significativas de argilas plasticas (nas regides sul e sudeste do Brasil) de
gualidade semelhante como as provenientes da Ucrania, Inglaterra, Estados Unidos
e Alemanha e ndo ha garantias de que as novas jazidas de feldspatos seréo
suficientes para atender a demanda do mercado.

No Brasil, ha escassez de informacbGes técnicas sobre o processo de
producado e propriedades do referido produto, sendo assim, existe um amplo campo
para estudo de matérias-primas nacionais e adequacao de processos compativeis
com a realidade do pais (MENEGAZZO et al., 2000).

Viabilizando-se a confec¢cdo de grés porcelanato, por via seca, tendo as
matérias-primas oriundas da Formacdo Corumbatai como base da massa ceramica,
serd possivel a producéo de placas, de alta qualidade, a pre¢cos muito inferiores aos
atuais, tornando-os acessiveis as classes de renda menores e altamente
competitivos para o0 mercado externo.

A pesquisa de producdo de grés porcelanato por via seca, para a regido,
justifica-se, também, pela dificuldade de defloculacdo apresentada pelas argilas da
Formacdo Corumbatai, especialmente as mais alteradas que apresentam maior
plasticidade. Por outro lado, os testes preliminares executados em laboratério
demonstram que é possivel a obtencdo de placas ceramicas, com absorcao de agua
inferior a 0,5% e sem deformacao significativa, usando exclusivamente argilas da
Formagdo Corumbatai cominuidas via seca e queimadas a temperaturas inferiores a
1200°C (GRIGOLETTO, 2001).

A cor vermelha da matéria-prima, proveniente da Formacdo Corumbatai,
causada pelo alto teor de ferro, apresenta apenas limitagcbes para alguns métodos

de decoracdo, certamente solucionaveis ou contornaveis, uma vez que na ltalia
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(gres rosso) e Espanha, ha mais de uma década, ja se produz placas ceramicas de
baixa absorcdo de agua (< 3.0%), tendo como base matérias-primas similares as
provenientes da Formacdo Corumbatai.

Outro problema a ser enfrentado por este novo tipo de produto seria sua
terminologia, pois ao levar em conta a definicAo no dicionario do termo “grés”
acrescido do adjetivo “porcelanato”, a placa ceramica teria que ter trés
caracteristicas principais: total auséncia de porosidade (pelo menos a aberta), pois
se trata de um produto impermeével, cor de queima branca ou colorida
artificialmente e ser obtido utilizando uma composi¢cdo baseada em uma mistura
triaxial de caulim — quartzo — feldspato (VILCHES, 2002), ou seja, mesmo
apresentando qualidades técnicas similares ao grés porcelanato, a placa néo
poderia ser denominada assim, Vilches (2002) sugere que se use 0 termo grés
vermelho de muita baixa absorcdo de agua. Vale ressaltar que, até o presente
momento, as normas técnicas, tanto nacionais como internacionais, ndo se referem
a nenhuma terminologia e, sim, classificam as placas ceramicas quanto seu

processamento e sua absorcao de agua, o termo grés porcelanato é comercial.
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2 OBJETIVO

Tendo em vista o rapido crescimento do Pdolo Ceramico de Santa Gertrudes e
as expectativas do mercado consumidor por variabilidade de produtos de qualidade,
esta dissertacdo tem por objetivo apresentar o resultado do estudo da viabilidade
da utilizacéo das argilas da Formacao Corumbatai como matéria-prima base na
formulacdo de massas ceramicas e, através do processo de moagem via seca,
obter um produto com caracteristicas de grés porcelanato. Para tal finalidade
utilizou-se dos dados gerados por outros trabalhos desenvolvidos, principalmente no
DPM - IGCE da UNESP de Rio Claro, sobre a composi¢cdo e o comportamento das
argilas da Formacdo Corumbatai. Também, realizaram-se estudos sobre outras
possiveis matérias-primas para a massa ceramica e uma adaptacado do processo
industrial para uma metodologia laboratorial levando-se em conta as caracteristicas
da matéria-prima da regido, por exemplo, a viabilidade da moagem via seca, por
causa de problemas de defloculacdo das argilas sem, contudo, perder as

caracteristicas de grés porcelanato.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Grés porcelanato

As normas para classificacdo de placas ceramicas para revestimento sao
baseadas no método de producéo e na absorgado de agua (AA) do produto acabado.
O grés porcelanato se enquadra no grupo Bla, isto &, aquele que & obtido pelo
processo de prensagem (B) e se trata de um produto de baixissima absorcéo de
agua - inferior a 0.5% (la).

O grés porcelanato advém de um produto anteriormente fabricado chamado
grés quimico, produto de pequeno formato, cujo processo de fabricagdo ndo é mais
utilizado. Seu nome é derivado de “grés”, denominagdo de material ceramico de
estrutura compacta, caracteristica de uma fase cristalina dispersa em uma fase
vitrea e, “porcelanato” se refere a caracteristica técnica dos produtos chamados de
porcelana (BIFFI, 1997). Entende-se por esta fase vitrea um material “sélido” sem
estrutura cristalina ordenada, também conhecida como material amorfo, outros
autores entendem que vidro se trata de um liquido de altissima viscosidade.

Este produto adotou suas caracteristicas atuais (formato, espessura e
acabamento superficial por polimento) na década de 70 no distrito de Sassuolo na
Italia. Nessa época, a maior parte das empresas estava passando por uma
transformacao tecnolégica, mudando suas instalagdes de massa vermelha para
branca, adotando linhas de monoqueima, inserindo fornos a rolo, otimizando a
prensagem com as prensas hidraulicas e, ao mesmo tempo, varios fabricantes viram
neste produto um potencial sucesso comercial devido a sua ampla possibilidade de
decoracao (VILCHES, 2002).

A definicAo comercial de grés porcelanato é: placa ceramica para
revestimento cuja principal caracteristica € AA abaixo de 0.5% (grupo Bla),
apresentando até valores inferiores a 0.1%. Essa baixissima porosidade vem
acompanhada por outras propriedades, como a alta resisténcia mecanica, alta
dureza, alta resisténcia ao risco em produtos nao polidos, ao ataque quimico, ao
manchamento, ao choque térmico, a gretagem em produtos esmaltados, a abrasao,

ao gelo e sua dilatacdo térmica, geralmente, enquadra-se entre 7.0 e 7.5*10° C™,
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mas nunca superior a 9'10° C. A tabela 1 apresenta as exigéncias das normas
técnicas International Standard Organization (ISO) 13006 e da Associagao Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT) - Norma Brasileira (NBR) 13818/1997 para este tipo de

produto.

Tabela 1. Confronto dos requisitos tecnoldgicos previstos nas normas ISO 13006
(BIFFI, 1997) e ABNT-NBR 13818/1997 (ABNT, 1997) para placas ceramicas Bla.

REQUISITOS TECNOLOGICOS ISO 13006 NBR 13818/1997
Absorcao de agua, média (%) <0,5 <0,5
Absorcao de agua, valor maximo individual (%) 0,6 0,6
Carga de ruptura (N), espessura = 7,5mm > 1300 > 1300
Carga de ruptura (N), espessura < 7,5mm >700 > 700
Modulo de Resisténcia a Flexao (Mpa), média >35 > 35
Modulo de Resisténcia a Flexao (Mpa), valor minimo 32 32
Resisténcia & abrasdo profunda, ndo esmaltado (mm®) <175 <175
Resisténcia a abras&o superficial, esmaltado (PEI) A declarar A declarar
Coeficiente de dilatacao térmica Por acordo  Por acordo
Resisténcia ao choque térmico Por acordo  Por acordo
Resisténcia ao congelamento exigida Por acordo
Coeficiente de atrito A declarar A declarar
Resisténcia ao Gretamento N&o gretar  N&o gretar
Expanséao por umidade Por acordo Por acordo
Dureza Morhs Por acordo  Por acordo
Resisténcia ao impacto Por acordo  Por acordo
Resisténcia ao manchamento, esmaltado > classe 3 > classe 3
Resisténcia ao manchamento, ndo esmaltado A declarar A declarar
Resisténcia ao ataque quimico, esmaltado > GB > GB (%)
Resisténcia ao ataque quimico, ndo esmaltado > UB > UB (%)
Resisténcia ao ataque quimico de acidos e alcalis de A declarar
baixa concentragao

Resisténcia ao ataque quimico de acidos e alcalis de A declarar
alta concentracao

(*) resisténcia a agentes quimicos de uso doméstico e para tratamento em piscinas
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A classificacdo da resisténcia ao manchamento se refere a facilidade de
remogao das manchas. Os corpos-de-prova sdo submetidos progressivamente a
processos de limpeza até que a mancha seja removida, sendo, a placa ceramica
classificada pelo ultimo processo de limpeza empregado. Quanto maior for a
facilidade de remoc¢ao das manchas, maior sera o numero da classe. As classes de
resisténcia ao manchamento sio:

& Classe 5: maxima facilidade de remogdo de mancha, a mancha é removida apos
lavagem dos corpos-de-prova com agua quente por 5 min;

& Classe 4: remogdo da mancha com produto de limpeza fraco em agua corrente
(detergente de pH neutro e bucha macia);

& Classe 3: remogdo com produto de limpeza forte (sabdo abrasivo com pH entre

9 e 10 e escova rotativa por 2 min);

&(

Classe 2: remogao com imersao em solugao de acido cloridrico 3% (v/v) por 24h;

&{

Classe 1: mancha nao removida.

A resisténcia ao ataque quimico é expressa por letras, onde a primeira se
refere a esmaltagcdo ou ndo da placa cerdmica (G ou U), a segunda letra da
concentracdo do agente quimico (H ou L) e a ultima pela classe de resisténcia
quimica (A, B ou C). Os significados destas letras s&o:

& U: produto ndo esmaltado (unglazed);
G: produto esmaltado (glazed);
H: agentes quimicos de alta (high) concentragao;

L: agentes quimicos de baixa (low) concentragéo;

& & &

A: alta resisténcia quimica (em placas ndo esmaltadas se refere a efeitos néo

visiveis apos os testes com as solugdes agressivas);

&{

B: média resisténcia quimica (efeitos visiveis no lado do corte das placas nao
esmaltadas);
% C: baixa resisténcia quimica (efeitos visiveis na superficie, no lado sem corte e

no lado com corte da peca ndo esmaltada).

Portanto, a norma ABNT 13818/1997 exige que as placas ceramicas tipo Bla
apresentem resisténcia ao ataque quimico alta ou média frente aos agentes de uso

domeéstico e para tratamento em piscinas.
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Em uma analise comparativa das propriedades do grés porcelanatos
brasileiros, italianos e espanhodis, Menegazzo (2001) constatou que os produtos
nacionais tém uma qualidade técnica igual e muitas vezes superior aos produzidos

nos outros dois paises, que se destacam no setor de revestimentos ceramicos.

3.1.1 Panorama mercadoldgico do grés porcelanato

De acordo com Lemos e Vivona (1997) em “Visédo estratégica do Setor de
Revestimentos Cerédmicos, Mercadolégica e Tecnologica, em busca da
Consolidagao da Competitividade Internacional” os principais produtores mundiais de
grés porcelanato e o seu numero aproximado de empresas sao: a Italia (superior a
30 empresas); China (superior a 30 empresas); Taiwan (superior a 20 empresas);
Franca e Alemanha (superior a 7 empresas); Malasia (superior a 5 empresas);
Tailandia, Indonésia, Espanha e india (superior a 4 empresas); Polénia, Republica
Tcheca e Eslovénia, Turquia, Coréia do Sul, Japao, Filipinas, Sirilanca, Argentina,
USA, Venezuela, Brasil e Marrocos (inferior a 4 empresas).

De acordo com Biffi (1997) a Italia produziu em torno de 96 milhdes de m? de
grés porcelanato em 1996, correspondendo a 17,15% de toda produgdo italiana de
placas ceramicas para revestimento. Sendo que a capacidade de producao italiana
seria cerca de 110 milhdes de m? e a estimativa da produgdo mundial seria de 400
milhdes de m? neste mesmo ano. Ja, Biffi (1999) apud Leonelli et al. (2001) relata
que a produgdo mundial de grés porcelanato corresponde a 33% do mercado de
revestimentos ceramicos, com 119.5 Mm? vendidos em 1997 e 163.8 Mm? em 1998.

Segundo a 20* pesquisa estatistica nacional italiana realizada pela
Associacion Nazionali dei Produttori di Piastrelli di Ceramica e di Materialli Refrattari
(Assopiastralle), a Italia, o maior produtor mundial, atingiu uma producdo de 119
milhdes de m? no ano de 1997, e de 176.8, 218.5, 268.5 Mm? em 1998, 1999 e
2000, respectivamente (MENEGAZZO et al., 2000; PASCHOAL; MENEGAZZO,
2001; SAVARONI; BIFFI, 2001). Ocorrendo um grande crescimento na produgao do
grés porcelanato esmaltado (25, 56, 91 e 125 milhdes de m? nos anos de 1997,
1998, 1999 e 2000), o que corresponde, atualmente, a mais da metade da produgéao

de placas ceréamicas do pais.
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A producéao espanhola também esta em pleno crescimento, no ano de 1995 a
producado foi de 13.8 milhdes de m?, atingindo o valor de 34.4 milhdes de m? em
2000, equivalente a 5.5% de sua produgao nacional (PASCHOAL; MENEGAZZO,
2001).

No Brasil, no ano de 1999, a produgao de grés porcelanato foi de 3,4 milhdes
de m? (0,8% da produgéo total nacional de placas ceramicas) e em 2000 de 4
milhdes de m? (0.9%). Existindo a expectativa de aumento dessa produgéo, pois
muitas empresas iriam iniciar sua produ¢do no ano de 2001 e outras estudam a
possibilidade de implementacdo deste produto (MENEGAZZO et al., 2000;
PASCHOAL; MENEGAZZO, 2001).

3.2 Matérias-primas

3.2.1 Formagédo Corumbatai

A Formacéo Corumbatai faz parte da grande Bacia do Parana, cuja extenséo
de area totaliza 1.700.000 Km? e se estende pelos paises Brasil, Paraguai, Argentina
e Uruguai. A porgao brasileira corresponde a aproximadamente 60% do total da
bacia e se localiza nos estados da regido Sul, sul e leste do Mato Groso do Sul, sul
de Goias, sul de Minas Gerais e Sao Paulo (area coberta 160.000Km?).

A bacia sedimentar do Parana é composta por diversas unidades geoldgicas,
sedimentadas em varios ciclos ocorridos em diferentes épocas (FULFARO, 1972
apud THOMAZELLA, 1999). A coluna litoestratigrafica da regido estudada e seus
arredores, € apresentada na tabela 2.

A Formacgao Corumbatai sobrepde-se a Formacdo Aquidauana/ltararé,
separada pelas Formacdes Tatui e Irati. E formada por sedimentos peliticos
costeiros e plataformais. Seus principais argilominerais sao illita e esmectita,
que podem se degradar em caulinita por processos de lixiviagao supérgena (SOUZA
et al., 1997).
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Tabela 2. Esquema simplificado do empilhamento estratigrafico da Bacia do Parana
na regido estudada no estado de S&o Paulo (modificado: THOMAZELLA, 1999).
GRUPO FORMAGAO IDADE

Aluvides Recente

Formacao Rio Claro  Quaternario/Terciario Superior
Formacao Serra Geral Cretaceo

Grupo Sao Bento Formacao Botucatu Jurassico/Cretaceo
Formacéo Pirambdia  Triassico

_ Formacao Corumbatai Permiano Superior
Grupo Passa Dois

Formacao Irati Permiano Superior

Formacao Tatui Permiano
Supergrupo Tubarao ) )

Subgrupo ltararé Carbonifero

Segundo Thomazella (1999) os valores relativamente altos de magnésio das
argilas da regidao se devem a um conjunto de fatores, tais como, sua presenga na
estrutura da clorita, illitas com algum magnésio, e possiveis interestratificados com
camadas de brucita. Dados mais recentes mostram que o0 magnésio esta presente
na illita, carbonatos (em certos niveis), biotita detritica (hormalmente menos de 1%),
clorita em pequena porcentagem (a ndo ser nos niveis mais basais), vermiculita e
interestratificados.

Christofoletti et al. (2002) correlacionaram a estratigrafia de se¢des colunares
de nove minas do vale do rio Corumbatai — Rio Claro/SP, identificando quatro
assembléias de facies (siltito alterado, siltito intercalado, siltito laminado, siltito
macico). Estas minas fazem parte da Formacado Corumbatai e sdo provedoras de
matéria-prima para industria de placa ceramica do Pdélo de Santa Gertrudes/SP. Na
parte sul da secdo estudada, que abrange as minas do Coxo, Estrela
D’ Alva, Almeida, Sartori e Paterzani, ocorre um espessamento da camada de siltito
macigo, acontecendo o contrario com o siltito intercalado que € mais espesso na
porcdo norte, minas Bela Vista, Ferreira, EW, Jacutinga. Os autores também
analisaram algumas propriedades fisicas na caracterizagdo de placas ceramicas
destas assembléias, concluindo que os siltitos macicos tendem a apresentar um
comportamento mais fundente que o intercalado. Ja os siltitos laminados ocorrem
em toda secdo em grande espessura e apresentam “bons resultados ceramicos”.

Numa analise ambiental de formacao, a secdo analisada mostra tendéncias de um
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ambiente marinho plataformal, sendo que sua granulometria aumenta da base para
o topo. Ou seja, primeiro ocorreu a sedimentagado por processos de maré de baixa
energia ou decantacgédo (siltito macig¢o), posteriormente processos de maré baixa em
um nivel mais raso com laminacgao incipiente (siltito laminado) e finalmente por maré
de alta energia ou até ondas nas por¢des mais rasas dominadas por facies arenosas
(siltito intercalado).

Na regido de Rio Claro, as mineracgdes estdo em crescimento, atingindo uma
producao superior a 1 milhdo de toneladas por ano (FARINACCIO et al., 1998). A
maioria dos depésitos explorados corresponde a porgdes basais da Formacéao
Corumbatai, que sdo menos alteradas e contém feldspatos, carbonatos, hematita e
tracos de magnetita, suas cores sdo cinza-escuros ou arroxeadas; porém os pacotes
mais ao topo também sdo minerados (Ajapi) e apresentam uma maior concentragao
de ferro e sua cor ja € mais avermelhada (CHISTOFOLETTI et al., 1997 apud
FARINACCIO et al.,1998; GASPAR JUNIOR et al., 1997).

As industrias do polo ceramico de Santa Gertrudes se caracterizam pela
utilizacdo de apenas 1 tipo de matéria-prima na massa, moida a seco. As argilas
advindas da Formacgao Corumbatai, como todas as matérias-primas naturais sofrem
uma variagao em sua composi¢cao quimica/mineralégica, devido a sua diagénese e
aos varios processos naturais por elas sofridos (deposigao, lixiviagdo, alteracéo,
etc.), o que acarreta diferengas entre as argilas e nas propriedades das placas
ceramicas. Portanto, € extremamente importante o estudo dos diferentes niveis e
tipos de argilas, a fim de selecionar, os mais adequados, para a producdo de um
determinado tipo de produto.

No trabalho de Fernandes et al. (1998) sdo apresentados resultados destas
caracteristicas tecnologicas e de sua possivel relagdo com as caracteristicas
quimicas, mineralégicas e texturais das argilas estudadas da regido de Santa
Gertrudes. A interagdo entre as diversas argilas componentes da massa produz
reacbes que provocam resultados diversos do esperado pelas caracteristicas
individuais. Este mesmo estudo demonstrou de forma evidenciada que as empresas
ceramicas que empregam argila de uma s6 mina no processo de fabricagdo de
placas ceramicas néo estéo utilizando simplesmente uma argila individual mas, sim,
uma composi¢cdo ceramica balanceada constituida de varios argilominerais, que
estdo presentes na mesma mina em niveis de profundidade diferentes, com cada

uma apresentando caracteristicas proprias.
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Dentre as argilas da regido de Santa Gertrudes as que apresentam uma
maior relacao illita/caulinita e menor teor de quartzo livre tendem a serem mais
fundentes, ocorrendo maior incidéncia de fase vitrea nos corpos de prova, quando
submetidos a ciclos de queima rapidos (SANTOS et al., 1999).

Moreno, M.M.T. et al. (2000c) tentaram correlacionar as analises quimicas
com as principais analises fisicas para a caracterizacao de placas ceramicas de 98
amostras advindas da Formagao Corumbatai, mais precisamente, a relacdo entre a
porcentagem de SiO,/Al,03 e a soma de Na,O + K;O + CaO com absorgao de agua
e resisténcia a ruptura de corpos de prova queimados a temperaturas de 1070°C e
1120°C. Concluiram que existe uma certa faixa restrita em grafico binario das
relagcbes quimicas onde se encontram as amostras que pertencem ao grupo Bllb
(6.0 < AA < 10.0), pela classificagdo da norma ABNT-NBR 13817/1997 sobre placas
ceramicas para revestimento. Porém, este parametro de classificacdo ndo é muito
preciso devido as grandes variagdes mineraldgicas sofridas pelas matérias-primas
vermelhas, que nem sempre sdo refletidas em sua analise quimica e, também,
encareceria o custo se ocorresse a substituicdo do ensaio de AA propriamente dito
pela analise quimica para se obter uma no¢do menos precisa da propria. Mas, este
tipo de correlagcédo pode ser importante como orientador em blendagens de argilas.

Também evidenciando esta diferenciagdo entre os niveis, Masson et al.
(2000) e Christofoletti et al. (2001) fizeram um mapeamento regional e local da
Formacao Corumbatai, caracterizando as minas Cruzeiro, Bela Vista e Tute - minas
posicionadas ao longo da principal faixa de afloramento explorada pelas industrias
de placas ceramicas para revestimento da regido - em fungdo da caracterizagéo
tecnoldgica e correlacionando com seus aspectos geologicos/litofaciologicos.

Foi feito um agrupamento por estes autores de litofacies delimitadas por
assembléias de facies: A — argilosas; B — areno-peliticas; C — moderadamente
arenosas; e D — muito arenosas. O indice c¢ foi usado para indicar a presenga de
carbonato (MASSON et al.,, 2000). As litofacies peliticas (assembléia A) né&o
carbonaticas apresentam valores de AA menores e de tensdo de ruptura a flexao
(TRF) e retragao linear de queima (RLQ) maiores. Localmente, as litofacies areno-
peliticas (B) possuem estas mesmas caracteristicas, mas, em geral, seus resultados
sdo regulares a ruins, principalmente se sado carbonaticas. A assembléia Cc
(moderadamente arenosas) foi responsavel pelos maiores valores de AA e menores

de TRF e RLQ e a D nado permitiu sequer a preparagdo dos corpos—de-prova
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(CHRISTOFOLETTI et al., 2001). As assembléias mais peliticas sdo geralmente
recobertas por niveis mais arenosos nas minas Cruzeiro e Bela Vista, aparecendo
veios de carbonato discordantes, ja a mina Tute apresenta seus niveis arenosos na
base do pacote. Outros fatores apontados como geradores de heterogeneidade sao
0s processos de alteragao recente.

Gaspar Junior et al. (2001) fizeram a caracterizacdo de outra mina de argila
da Formacédo Corumbatai, que também é explorada por uma empresa que fornece
matéria-prima para o Pélo Ceramico de Santa Gertrudes, a mina Sartori. Esta mina é
composta por uma frente de lavra de 7 metros de altura. A mina foi dividida em trés
diferentes niveis argilosos (a coleta foi realizada de forma de calha, para garantir
maior representatividade nos ensaios): nivel basal, nivel superior e de uma lente
argilosa. Ao contrario dos trabalhos de Cristofoletti et al. (2001) e Masson (2000), os
autores concluem que os ftrés niveis apresentam caracteristicas quimico-
mineralégica bem semelhantes, o que se reflete nos ensaios fisicos realizados para
placa ceramica, sobressaindo o nivel superior constituido por um “siltito variando de
rosea para amarelo, de granulagdo muito fina, mais argiloso e plastico, aspecto
empastilhado com laminagao incipiente (menos laminado que o nivel basal), com
uma capa de 6xido de ferro, apresenta niveis esbranqui¢cados, devido a alteracao de
feldspatos” e cortado por pequenas fraturas (GASPAR JUNIOR et al., 2001, p. 46).

3.2.2 Matérias-primas para fabricagdo do grés porcelanato.

A composicdo do grés porcelanato se baseia em uma mistura de caulim,
quartzo e feldspato. Atualmente, uma composicdo caracteristica média deste
produto seria 27 a 32% de argila plastica (montmorillonita e illita), 12 a 18% de argila
refrataria (caulinita), 42 a 48% de feldspato, 5 a 10% de quartzo e 2 a 3% de talco.
Estes valores, logicamente, dependem da pureza destas matérias-primas.

Ha varios tipos de decoracgdes e efeitos possiveis de se obter nos produtos,
para isso, adiciona-se a prépria massa, corantes, pigmentos e outros componentes
ou ainda aplica-se uma camada de esmalte sob o biscoito (serigrafia).

Na decoragao das placas ceramicas usam-se pigmentos para colorir a massa.
Esses pigmentos sao classificados como naturais e sintéticos. Dentre os naturais

estdo a alumina (Al2Os3), a zirconita (ZrSiO4) que aumentam o grau de brancura da



REVISAO BIBLIOGRAFICA 31

massa e a cromita (Cr,FeQ4), que proporciona tonalidades cinza escura e ao ser
adicionada conjuntamente com CoO leva a uma coloragao negra. Os sintéticos mais
utilizados na produgdo de grés porcelanato sdo Oxidos metalicos calcinados
(MENEGAZZO, 2001). A tabela 3 apresenta estes pigmentos sintéticos e suas

respectivas cores desenvolvidas.

Tabela 3. Oxidos metalicos calcinados (fonte: MENEGAZZO, 2001).

Cores Composicao

Gelo ZrO5 [ ZrO, — Praseodimio

Ocre Cromo — Antiménio — Titanio com estrutura do rutilo — (Ti, Cr, Sb)O>

Marrom | Cromo — Tungsténio — Titdnio com estrutura do rutilo — (Ti, Cr, W)O,

Rosa Alumina — Manganés — (Al, Mn),03

Negro Espinélio de Ferro-Cromo — (Fe(Fe,Cr)20,)

Verde Solugéo solida de Cromo-Alumina
Azul Espinélio Cobalto — Aluminio — (CoAl,O3)
Azul Espinélio Cobalto — Zinco — Alumina — (Co, Zn)AI,O3

Turquesa |ZrO; — Vanadio

Na tecnologia empregada na produgdo de grés porcelanato, as matérias-
primas utilizadas na formulagdo precisam apresentar baixissimos teores de
elementos colorantes, tais como ferro e titanio, a fim de obter um biscoito de massa
branca, o que facilitaria os futuros processos de decoracgdo. Todavia, estas matérias-
primas sdo mais escassas € hem sempre suas minas se localizam perto do local das
industrias de placas ceramicas, encarecendo o transporte destas. Por exemplo, a
Espanha possui uma maior disponibilidade de argilas de queima vermelha, isto €,
com elevado teor de 6xidos de ferro, que apresentam caracteristicas adequadas
para a producao de placas, portanto, mais de 90% de seus produtos sao feitos com
massa vermelha (BARBA et al.,, 1997); exportando varias matérias-primas para a
producao do grés porcelanato de massa branca. Por isso o desenvolvimento de um

produto que possa utilizar as argilas vermelhas da regido € muito importante.
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3.2.3 Matérias-primas alternativas para a fabricagcdo do grés porcelanato

As argilas espanholas apresentam teores de Fe;O3 + TiO, préximos a 7% e
sdo usadas na fabricagdo de um produto tradicional denominado grés vermelho cuja
absorcao de agua varia entre 3 e 5%. Penalver et al. (2001) usando somente estas
argilas desenvolveram placas ceramicas com absor¢ao de agua inferiores a 0.5%,
decorando-as por esmaltacido. As caracteristicas técnicas, tanto dos suportes como
do produto acabado, os classificam como grés porcelanato.

As fases minerais cristalinas determinadas por difracdo de raios X no biscoito
queimado sdo mulita, quartzo e hematita, em analises de fotografias obtidas por
microscopia eletronica de varredura percebe-se que o grés porcelanato desenvolvido
de massa vermelha apresenta uma microestutura mais rica em silica do que o grés
porcelanato de massa branca tradicional, a dureza (Vickers) € um pouco menor nos
produtos de massa vermelha e a 1160°C obtém-se produtos de massa vermelha
esmaltados que ao caracterizar sua absor¢ao de agua, carga de ruptura, resisténcia
a flexao, coeficiente de dilatacao térmica, resisténcia ao ataque quimico e resisténcia
ao manchamento se classificam como grés porcelanato (PENALVER et al., 2001).

Thomazella (1999) em sua dissertacdo de mestrado atenta a similaridade
entre a matéria prima de seu material de estudo (argilas da Formacao Corumbatai,
mina Peruchi, Cordeirépolis — SP — Brasil) com uma argila denominada Moré de
idade do Triassico Inferior (localidade de San José de Mord, Comunidade
Valenciana — Espanha) estudada por Barba et al. (1997). As analises quimicas séo
parecidas principalmente considerando os teores dos Oxidos de silicio, ferro e
aluminio. A argila Mor6é é predominantemente illitica, contendo interestratificacéo
com caulinita e as vezes com clorita e seu maior problema sao os teores muito
variados de quartzo e impurezas carbonaticas. Assim, como as argilas espanholas
de queima vermelha, as matérias-primas argilosas da Formagado Corumbatai
apresentam uma massa especifica em torno de 2.02 a 2.16 g/cm®, enquanto as
denominadas argilas de queima branca (cauliniticas) possuem uma massa
especifica em torno de 1.90 g/cm3, isso possivelmente é devido a presenca da
hematita, cuja densidade é 5.26 g/cm® (THOMAZELLA, 1999).

Neste mesmo sentido este estudo se justifica, pois ao utilizar as matérias-
primas advindas da Formagdo Corumbatai, ja conhecidas pela sua queima

vermelha, possivelmente haveria beneficios em relacdo a diminuicdo dos custos da
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mateéria-prima, uma maior simplicidade na preparagao das massas, ciclos de queima
reduzidos, e melhor resisténcia antes e apds a secagem similarmente ao estudo de
Penalver e colaboradores.

Ja existem discussbes sobre o fato destas placas serem denominadas de
grés porcelanato, uma vez que pelo termo porcelanato, o biscoito queimado
necessariamente teria que apresentar coloragdo branca. Essa discussao, porém,
nao desmerece o trabalho de Penalver et al. (2001) nem, tampouco, esta pesquisa
aqui dissertada, pois estes trabalhos visam produtos que apresentem alta qualidade
técnica. Vilches (2002) sugere o termo grés vermelho de muito baixa absorcao de
agua para estes produtos.

Durante a revisdo bibliografica pesquisou-se em varios artigos, possiveis
matérias-primas a serem adicionadas as argilas da Formagado Corumbatai a fim de
modificar e melhorar as propriedades do produto grés vermelho de muito baixa AA,
tais como diminuir a retragao linear e obter uma maior opgao de decoracgao. E, ainda,
estudou-se possiveis alteragdes no processo, como na prensagem e no ciclo de
queima.

Moreno, A. et al. (2000b) fizeram um trabalho cujo objetivo foi determinar a
viabilidade de usar fritas como ingredientes das composi¢cdes de grés porcelanato
para atuarem como fundentes e branqueadores durante a coloracdo das mesmas,
sua composi¢cao quimica era composta por SiO,, B,Osz, Na,O, CaO e AlbO;. A
introducdo desta levou a um aumento da propor¢cao da fase vitrea de baixa
viscosidade a temperaturas relativamente baixas, elevando a tendéncia de ocorrer
deformagéo por piroplasticidade e gerando um aumento do volume de porosidade
fechada e diminuindo a retragao linear.

Tendo em vista que o feldspato € uma importante matéria-prima na fabricagéo
do grés porcelanato, Bozdogan et al. (2000) realizaram um trabalho que propds
algumas técnicas de ensaio confiaveis e ndo muito caras para caracterizar a
fundéncia e as impurezas de feldspatos alcalinos, que serdo levadas para a massa
ceramica.

Garcia-Ten et al. (2000) substitui o feldspato sédico até 8% por espoduménio
(LiO2.Al203.4Si0;2) como fundente devido a formagdo de pontos eutéticos comuns a
outros componentes da composi¢cado de grés, reduzindo a temperatura de queima

sem mudar suas propriedades.
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Os boratos sao utilizados nos esmaltes ceramicos, devido a sua capacidade
de formagao de vidro e sua influéncia nas propriedades dos vidrados, porém estes
aumentam a viscosidade das barbotinas. Num estudo feito por Vickery et al. (2000)
apud Menegazzo (2001) adicionou-se boratos a uma massa de grés porcelanato
moida via seca e concluiu-se que é possivel substituir parcialmente os feldspatos por
boratos calcicos e magnesianos, desde que se faga uma selecéo cuidadosa do tipo
de borato e um ajuste da quantidade a ser adicionada.

Moreno, A. et al. (2000a) também utilizaram o6xido de boro como fundente
auxiliar nas composi¢des de grés, pelo seu baixo ponto de fusdo e concluiram que a
presengca de boro em pequenas quantidades em materiais ceramicos de baixa
porosidade aumenta a velocidade de gresificacdo das pegas, o que pode levar a
diminui¢cdo da temperatura maxima de queima ou diminuir o tempo de permanéncia
no forno a temperaturas elevadas. Mas, pode apresentar problemas durante a
prensagem e assim provocar defeitos de estabilidade dimensional e em quantidades
superiores a 0.9% de acido bdrico, pode alterar a reologia da suspensao do grés.

Bedoni et al. (1999), estudando novos tipos de matérias-primas para a
fabricacdo de grés porcelanato, relatam que a partir de rochas graniticas, advindas
de areas a nordeste de Biellese, beneficiadas por processos de separagao por
peneiramento, flotacdo e magnetismo obtém um produto constituido exclusivamente
por feldspatos sodico e potassico e quartzo, eliminando as argilas finas e minerais
maficos, que possuem poder colorante no material. A area em questao pertence
estruturalmente ao dominio dos Alpes Meridionais e representa a porgao sudeste do
macigo granitico de Biellese.

Leonelli et al. (2001) estudaram a microestrutura e as fases formadas em
placas de grés porcelanato produzidos por monoqueima rapida. O objetivo final foi
verificar se a adicdo de cianita, mulita e quartzo (matérias-primas de baixo custo)
poderiam melhorar as propriedades mecanicas da placa. Concluiram que ao
adicionar 10% de mulita ou cianita a uma formulagdo base de grés porcelanato
melhorava-se as propriedades mecanicas, especialmente a resisténcia a flexdo e a
abrasao.

Varios trabalhos citam a adi¢cao de certos rejeitos de mineragdo, os quais néo
modificariam as propriedades das placas ceramicas e seria uma possibilidade de

diminuir o impacto ambiental, causado por estes. Entretanto, existe a necessidade
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de se verificar se a matéria-prima, em questdo no artigo, se adequaria em uma
formulacao de grés porcelanato.

Os basaltos sdo muito utilizados no pavimento de estradas, sdo rochas de
coloragbes escuras, formados, principalmente, por plagioclasio calcico/sédico,
piroxénio e magnetita, podendo possuir quantidade apreciavel de vidro. Em artigos
publicados no 45° Congresso Brasileiro de Ceramica, Maia e Salvetti (2001) e
Rebmann et al. (2001) discutem a adicdo do residuo de produgdo de brita em
Campo Grande/MS, um pé fino denominado filler de basalto, em massas de tijolos e
em massa ceramica vermelha, respectivamente.

Maia e Salvetti (2001) concluem que adi¢cdes de 10% de filler de basalto em
massas de tijolos, ndo diminuem significantemente as suas propriedades, deixando
os tijolos, somente, mais avermelhados, devido ao alto teor de ferro presente.
Rebmann et al. (2001) fazem um estudo mais aprofundado sobre o filler ceramico,
observando, pelas analises térmicas, que este possui caracteristica inerte até 900°C,
comegca a reagir a 900-1100°C e se funde entre 1150 e 1200°C. Composigbes com
adicoes de até 30% na massa de lajotas, submetidas a temperatura de queima de
até 1100°C, ndo sofrem mudancas relevantes em relacdo a massa padrao, obtendo
até uma reducao na retragcdo linear e no numero de trincas geradas durante a
secagem e a queima. Também, observou-se a possibilidade de sua utilizagdo como
um esmalte rustico quando queimados a 1200°C.

Gaspar Junior et al. (2002) relatam suas experiéncias em adicionar 5, 10 e
15% de trés granitos de diferentes procedéncias e de um rejeito de moagem de
granulacdo mais fina de diabasio proveniente da Minerag&do Cavinato, localizada no
municipio de Limeira — SP, em argilas da Formagdo Corumbatai advindas da mina
Sartori, Assisténcia — SP, para a fabricagcdo de pisos ceramicos por via seca.
Obtiveram os melhores resultados dos ensaios fisicos nas amostras aditivadas com
diabasio, obtendo uma melhora na resisténcia mecanica, diminuicdo da absorcao de
agua e porosidade aparente, porém na temperatura de queima de 1120°C, os corpos
de prova com 10 e 15% de diabasio deformaram, revelando assim o efeito fundente
desta matéria prima.

Outras matérias-primas que seriam interessantes em uma mistura com as
argilas da regido seriam: os fundentes de macico, depdsitos de médio a grande

porte, como os granitos da regido de Jundiai e Sorocaba cuja lavra é feita por
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desmonte, britagem, moagem e, ocasionalmente, beneficiamento. A moagem
geralmente é feita na industria ceramica (MOTTA et al., 1998).

Em um artigo, apresentado no 44° Congresso Brasileiro de Ceramica, Oliveira
et al. (2000) estudaram as propriedades da arddsia, cujos minerais principais eram
muscovita, quartzo e feldspato, para a adigdo em uma argila usada para a fabricagao
de ceramica vermelha quando submetida a processos de moagem a seco, granulada
e queimada a 950°C e 1050°C. Neste caso, concluiram que a adigdo é possivel, pois
a ardosia ndo apresenta maiores diferengas em relacdo as argilas estudadas ao
analisar as suas propriedades fisicas, como AA (em torno de 17.4% para queima a
950°C e 12.4% a 1050°C), TRF (6.7 MPa a 950°C e 23.7 MPa a 1050°C), retragéo
linear (0.1% a 950°C e 2.8% a 1050°C) e cor de queima (ambas vermelha). Porém,
dificilmente atuariam positivamente em uma massa para grés porcelanato, pois estas
mesmas propriedades demonstram a sua incompatibilidade com este tipo de placa

ceramica.

3.3 Procedimentos de fabricagao

A producédo usual de grés porcelanato engloba selecdo e dosagem de
matérias-primas, moagem via umido, granulagdo por spray-drier, estocagem,
prensagem (densidade a cru em torno de 2.00 g/cm?), secagem, em alguns casos
serigrafia (produto esmaltado), queima (um ciclo de queima caracteristico seria a
1200°C por 50-60 minutos) e polimento. Para se obter os efeitos desejados existem
varias técnicas, o grés pode ser esmaltado ou ndo. Os ndo esmaltados podem ser
polidos ou ainda nao sofrer esse tipo de tratamento e serem classificados como

produto acabado natural.

3.3.1 Moagem

A moagem é uma das etapas de grande importancia no processo ceramico.
Sua finalidade € diminuir o tamanho das particulas e proporcionar uma maior
homogeneidade na massa. A distribuigdo granulométrica e o formato das particulas

vao influir no empacotamento das particulas durante a conformagdo da placa
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ceramica. O tamanho de grdo também influi na sinterizagdo, pois quanto menor
forem os graos, maior sera sua area especifica, aumentando a regiao de contato
entre eles, favorecendo as reag¢des, influindo positivamente na sinterizacao.

Existem as moagens via seco e via umido. Na moagem a seco, as matérias-
primas sao cominuidas com teores baixos de umidade e, posteriormente, é realizado
um ajuste desta umidade usando umidificadores apropriados, onde ocorre, também,
a granulagédo do p6. Na moagem via umido, geralmente mais efetiva que a via seco,
adiciona-se agua a massa ceramica atingindo umidades em torno de 30-35%,
realiza-se a moagem e seca-se a barbotina, através de spray-drier ou nebulizagao.

Visto que o grés porcelanato € um produto que requer uma alta densificacao,
uma moagem mais efetiva se faz necessaria. Sendo a moagem continua a umido a
mais utilizada para produzir tal produto (MENEGAZZO, 2001).

O moinho utilizado neste tipo de moagem é cilindrico, semelhante aos
moinhos usados na moagem a umido convencional, porém com um comprimento
maior, pois € constituido por trés camaras interligadas, separadas por grelhas de
aberturas adequadas para a passagem da barbotina e a retengdo dos meios de
moagem maiores que a abertura da grelha. A primeira cdmara contém meios de
moagem, geralmente seixos de silex de grandes dimensdes. Ocorre uma diminui¢gao
das dimensdes dos meios de moagem a medida que se passa para camara dois e
trés, sendo que na terceira camara os meios de moagem geralmente sdo de alumina
sinterizada. A analise de residuo é feita para controlar a granulometria, e o valor
ideal do retido em peneira de malha #325 é de 0.5 a 2 % (INSTITUTO ITALIANO
PARA O COMERCIO EXTERIOR - ICE; ASSOCIACAO DOS FABRICANTES DE
MAQUINAS E EQUIPAMENTOS PARA CERAMICA - ACIMAC, 2001; GONZALEZ;
FEDERICI, 1999 apud MENEGAZZO, 2001).

Para se obter melhorias nas caracteristicas tecnologicas dos pdés moidos via
seca é necessario tornar a moagem via seca mais efetiva, ou seja, reduzir a
porcentagem de gréos grossos do po granulado e o residuo de moagem. O
processo de moagem via seca e granulacdo é mais econdmico energicamente e
apresenta maior facilidade de gerenciamento, portanto, pesquisas sobre este
processo sao necessarias, a fim de torna-lo mais usual (NASSETTI; PALMONARI,
1997).

A moagem a seco apresenta certas vantagens em relagdo a umido, por

exemplo, seus custos de instalacdo e de funcionamento sdo menores (consumo
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energético menor) e, ainda, é capaz de cominuir matérias-primas que apresentam

dificuldades de defloculagdo. Quanto ao principio de separacédo do material ja

suficientemente fino do que ainda precisa ser moido, os moinhos para moagem a

seco podem ser divididos em duas categorias:

& separagdo por gravidade - moinhos martelo, fixo ou articulador, pinos, anéis
girantes, tambor;

% por correntes de ar que fluem de baixo para cima - moinhos pendulares e
moinhos verticais a rolos (ICE; ACIMAC, 2001).

A segunda categoria de moinhos € mais eficiente em obter pds mais finos,
podendo ser usados em misturas de materiais ndo homogéneos e em outras que
requerem uma diminuigdo maior do tamanho de particulas. Utilizando este tipo de
moinho com sucessiva granulagdo obtém-se pds muito similares morfologicamente
aos atomizados, chegando até apresentar densidade aparente maior. O processo de
granulacao é composto por quatro fases: hidratagado (nebulizando agua em forma de
goticulas, até umidades em torno de 14%); homogeneizagdo; granulagéo
propriamente dita (movimentos de rolamento, favorecendo a formagéo de grumos
arredondados) e secagem (baixando o teor de umidade para 6-8%, ideal para a
etapa de prensagem). Entdo, o pé € enviado a silos de descanso por pelo menos
dois dias, a fim de homogeneizar a umidade. (ICE; ACIMAC, 2001).

3.3.2 Prensagem

Além de dar a forma ao produto, a prensagem reduz a porosidade da peca.
A pressdo especifica de conformagdo é em torno de 350 — 450 Kgf/cm?
(34.3 — 44.1 MPa). A presséo é diretamente proporcional a densidade aparente a
verde e inversamente a porosidade, espera-se, com essas pressdes, obter pecas
com densidades, apds a prensagem, variando entre 1.95 e 2.00 g/cm® (BIFFI, 1997).

Deve-se atentar a homogeneidade de carregamento do po na prensa, para se
evitar diferengas de densidade na prépria peca, originando defeitos pontuais que

atuariam como concentradores de tensdes, diminuindo a resisténcia da peca.
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3.3.3 Decoracéo

Pode-se dividir a decoragao do grés porcelanato em duas categorias, quando
sao realizadas nos produtos esmaltados e quando nao.

No produto n&o esmaltado, geralmente, se emprega a mistura dos poés
coloridos, sistema de duplo carregamento dos pos coloridos e aplicagao de solugdes
de sais soluveis de ions cromoforos. A primeira técnica consiste na adi¢cao de 6xidos
metalicos ou pigmentos a barbotina no moinho ou nos tanques de estocagem, o
efeito estético gerado € o conhecido como “sal e pimenta”. No segundo caso, a
mistura de pos pigmentados € realizada na prensa, apds um primeiro carregamento
da massa correspondente a 75% da espessura da peca é feita uma segunda
aplicagdo, contendo os pos colorantes, de modo que se obtenha o desenho
desejado, possibilitando a obten¢do de produtos parecidos com as rochas naturais.
A aplicagao de solugdes de sais de ions cromoforos pode ser feita pelo processo de
aerografo ou por serigrafia (MENEGAZZO, 2001).

A técnica utilizada na decoragao do grés porcelanato esmaltado é semelhante
a usada nos processos de monoqueima tradicionais, consiste na aplicagdo de uma
camada de vidrado contendo o efeito estético desejado. Contudo, algumas
adaptacgdes tiveram que ser feitas. Como a temperatura de queima do grés é maior,
usam-se esmaltes com baixos teores de fritas (sem chumbo) e com formulagcbes
parecidas com a da massa. E, para a completa penetracdo do esmalte no biscoito
(pouco permeavel devido sua baixa porosidade), os tempos de secagem do vidrado
e as linhas de esmaltagao precisam ser grandes. “Os vidrados deverao apresentar
alta resisténcia a abrasdo, baixa porosidade e alta resisténcia as manchas”
(MENEGAZZO, 2001, p. 37).

No seu emprego sem esmalte, vale ressaltar sua caracteristica de extrema
resisténcia ao ataque acido da superficie, sua completa impermeabilidade e sua
resisténcia ao gelo. Quando sao polidos ocorre o problema de serem mais
suscetiveis a0 manchamento, pois ao polir se retira uma fina camada superficial da
peca abrindo os poros fechados. Arantes et al. (2001) estudaram este problema e
concluiram que o manchamento depende mais da distribuicdo dos tamanhos dos
poros do que da porosidade total em si, concluiram também que a presencga de

granulos menores que 212 um e uma super queima aumentam o volume de poros, o
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que favorece o manchamento. Na versdo esmaltada, o produto é recomendado para
ambientes domésticos e em relagdo a outros tipos de revestimentos estes
apresentam uma maior resisténcia e uma enorme possibilidade de efeitos estéticos.
Este tipo de diferenciacdo é visto nos showrooms italianos, onde a maioria
das placas de grés porcelanato ndo esmaltadas sdo expostas na segao de ceramica
técnica, enquanto as esmaltadas em se¢des de revestimento residencial.

Recentemente, ocorrem excegdes quanto esta distingado (SEZZI, 1998).

3.3.4 Queima

A densificagdo do grés porcelanato se da por sinterizagao via fase liquida. Ao
aumentar a temperatura de queima se reduz a porosidade e se produz um
crescimento do tamanho do poro como resultado da eliminagdo dos poros
pequenos. Em temperaturas mais elevadas, a proporcéo de fase liquida aumenta
devido a diminuigao de viscosidade, o que permite eliminar poros progressivamente
maiores. O sistema poroso, inicialmente intercomunicado, vai perdendo essa
conexao com o avango da sinterizacdo, formando a porosidade fechada. Porém,
existe, para cada composi¢cado ceramica, uma temperatura de queima ideal, ou seja,
a temperatura onde se alcanca a maxima densificacdo. Acima deste valor a
viscosidade efetiva diminui muito, tornando a peca mais suscetivel a deformacoes, a
pressédo dos gases aprisionados se torna maior que a pressao capilar, expandindo a
peca. Vale lembrar que esta temperatura ideal deve ser maior que a necessaria para
eliminar a porosidade aberta das placas ceramicas (VILCHES, 2002).

Para pecas de grés porcelanato que contém elementos férricos responsaveis
por coloragdes mais escuras, esta temperatura é inferior 1190°C, ja em massa que
contém alumina ou zirconita, elementos branqueadores e mais refratarios, a
temperatura passa para 1230-1250°C. O tempo de permanéncia nesta temperatura
maxima é de 5 a 7 minutos. E o ciclo de queima total varia de 45 minutos para pegas
de pequeno formato até 90 minutos para pegas grandes (60x60cm, 60x80cm) com
espessuras grossas (12 a 20 mm). Gerando placas ceramicas com densidades
aparentes variando entre 2.36 a 2.46 g/cm® (MENEGAZZO, 2001)
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3.3.5 Polimento

Na fase final da produgao de grés porcelanato, a decoragao, ha a técnica de
polir os produtos ndo esmaltados, semelhante ao utilizado na producdo de rochas
ornamentais naturais (marmores e granitos).

O grés porcelanato € um produto que apresenta dificuldade de polimento, pois
apresenta alta dureza e baixa tenacidade, o que requer o uso de abrasivos muito
duros como carbeto de silicio ou superabrasivos como o diamante. A0 mesmo
tempo, a placa de grés porcelanato apos a queima apresenta uma superficie muito
irregular, sendo necessario fazer uma retificagdo com ferramentas diamantadas
antes da etapa de polimento propriamente dita (VILCHES, 2002).

Em relagdo aos materiais abrasivos utilizados no polimento, Morais e Suster
(2001) fazem uma revisdo bibliografica, correlacionando-os com seu papel na
industria ceramica, exemplificando os mais utilizados em grés porcelanato. Segundo
estes mesmos autores, as caracteristicas principais dos materiais abrasivos sao a
dureza, tenacidade/friabilidade, refratariedade e estabilidade quimica. Os menos
friaveis s&o usados em procedimentos de grandes remogdes, como por exemplo, a
alumina eletrofundida marrom, e os mais friaveis em processos de retifica e
polimento, exemplo: carbeto de silicio e alumina eletrofundida branca. Estes dois
ultimos sao utilizados na industria de placa ceramica para revestimento em
operacoes de polimento, devido as suas caracteristicas de alta dureza, inércia
quimica e refratariedade, fatores necessarios no acabamento superficial do grés
porcelanato. A alumina eletrofundida, ainda pode ser usada como matéria-prima na

composic¢ao de vidrados.

3.4 Estudo de algumas variaveis que afetam o comportamento de placas

ceramicas para revestimento

Uma moagem ineficiente, que nao reduz completamente a granulometria da
massa aos niveis adequados, diminui a reatividade da massa ceramica durante a
sinterizagdo, gerando estruturas mais frageis e mais suscetiveis ao “arrancamento
de particulas durante a etapa de polimento”, aumentando os poros que iriam ser

abertos nesta etapa. Por outro lado, moagens excessivas provocam problemas de
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fluidez do pd, comprometendo a prensagem, gerando corpos com densidade
aparente e resisténcia mecanica a seco baixa e uma retragdo linear de queima
excessiva (MENEGAZZO, 2001, p. 28).

Os problemas causados pela distribuicdo granulométrica do po, também sao
discutidos por Nassetti e Palmonari (1997), que compararam as propriedades de
uma mesma composi¢cao de massas de base vermelha, para monoqueima rapida de
pisos moidos via umida (posteriormente atomizados por spray dryer) e via seca
(posteriormente granulados). Seus resultados n&do diferem do conhecimento
difundido, ou seja, a moagem via seca gera uma distribuicdo granulométrica com
maior porcentual de grdos grossos e angulosos acarretando em pisos com menor
retracdo de queima, maior absorgao de agua e menor resisténcia mecéanica.

Entretanto, é possivel melhorar as propriedades das amostras obtidas a partir
dos pos preparados via seca, modificando alguns parametros do processo sem
alterar a curva de queima. Estes mudancas vao desde melhorar a distribuigao
granulométrica até modificar a formulagdo da massa, que deve ser feita adicionando
uma quantidade um pouco maior de matéria-prima mais fundente e utilizando
pressbes de compactacdo menores, para que defeitos do tipo coragdo negro nao
aparecam (NASSETTI; PALMONARI, 1997).

Battista et al. (2001) estudaram as variaveis que afetam o comportamento
mecanico antes da queima de pecgas de revestimento, ou seja, a densidade a seco,
a espessura e a umidade da peca. E concluiram que ao aumentar a densidade a
seco ou a espessura da peca, aumentam também os valores de tenacidade e a
resisténcia a flexdo, ja ao elevar o teor de umidade, a tenacidade aumenta, mas a
resisténcia a flexao diminui. Mas, em uma linha de produgao industrial, a unica
variavel que pode ser modificada seria a densidade a seco, pois seria necessario
maior quantidade de massa para aumentar a espessura da peg¢a, 0 que encareceria
o custo com matéria-prima e a umidade a partir do secador (perda total de agua da
peca) ndo interfere mais no processo.

Em outros trabalhos (BAGAN, 1991 apud VILCHES, 2002; BAGAN et al.,
1990 apud VILCHES, 2002) as variaveis pressao e umidade de prensagem sao
estudadas. Ao aumentar essas duas variaveis diminui o tamanho médio dos poros, o
que auxilia o posterior processo de sinterizacdo. Este efeito € similar ao da

diminui¢cao do tamanho de particula.
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O grés porcelanato geralmente tem problemas na compactacgao do pé, devido
a grande quantidade de material n&o plastico presente em sua composi¢édo, como o
feldspato e a estreita faixa da distribuicdo do tamanho de particulas geradas nos
intensos processos de moagem. Devendo, entdo, haver um controle do percentual
de materiais nao plasticos e do tamanho de seus graos. Por outro lado, apesar do
aumento da pressdo de prensagem ajudar na compactacdo do po, esta pode
ocasionar defeitos, tais como a laminagdo, sendo recomendado um prolongado
periodo de retirada do ar (VILCHES, 2002).

Outro problema enfrentado é a facilidade de segregacéo dos pds de elevada
fluidez. A segregacao, também, é favorecida pela diferengca entre os tamanhos dos
aglomerados, podendo causar diferengas no aspecto (tons) do produto final. Assim
sendo, a unica maneira de se evitar esta segregacao do p6 atomizado € minimizar o
movimento deste (VILCHES, 2002).

Cantavella et al. (2000) analisa a tensao residual, deduzindo uma expressao
matematica envolvida quando o processo utilizado para se obter o efeito desejado
na peca de grés € o duplo carregamento. Utilizando-se desse modelo comprovou
que a principal causa das tensodes residuais € a diferenca da expansao térmica entre
as duas camadas, similar ao ocorrido entre as camadas de esmalte e de suporte de
placas ceramicas esmaltadas. A velocidade de resfriamento das pegas também
influencia a geracéo de tensdes, quanto mais lento for o resfriamento, maior sera a
homogeneidade de temperatura na pega, ou seja, as tensdes residuais formadas
pelos gradientes de temperaturas dentro da peca serao menores.

O método desenvolvido por Cantavella et al. (2000) considera a diferenca
entre as tensdes de resisténcia a flexdo em trés pontos da peca conformada pelo
processo de duplo carregamento quando a superficie da camada base esta voltada
para cima e quando esta esta voltada para baixo durante o ensaio. Correlacionando
esta diferenca com a tensao residual na interface das duas camadas. A fim de
diminuir a tensao residual de tragcdo que opera na interface das camadas e, assim,
diminuir quebras e perdas de pecgas, Cantavella et al. (2000) modificou a formulagao
da segunda camada de modo a aumentar seu coeficiente de dilatagcao térmica. O
aumento do coeficiente de dilatagdo da segunda camada € aconselhavel desde que
nao aumente excessivamente a tensdo de tragao sobre a superficie desta mesma

camada.
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A producgao do grés porcelanato em geral necessita, dentre outras coisas, que
o valor da densidade a verde do prensado seja superior a 2.0 g/cm®. Tais valores
sao obtidos normalmente com pds ceramicos normais prensados a forgas
especificas que geram pressdes superiores a 400 Kg/cm2. O que para placas com
dimensdes superiores a 2 m? este valor de densidade ¢é dificil de ser alcangado, pois,
as maquinas mais potentes atualmente em uso ndo permitem alcancgar este valor de
densidade. Por isso Bresciani et al. (2000) publicaram um trabalho onde estudaram
este problema e tentaram soluciona-lo diante de duas hipéteses: modificando a
propriedade plastica da massa e adotando técnicas de formacgao inovadoras.

Dois fatores que podem caracterizar o produto ceramico acabado apds a
queima séao, a retragao linear (RL) e a absor¢gdo de agua, pois a segunda reflete a
diminuigdo da porosidade pelo fechamento dos poros por parte de massa que se
transforma em altas temperaturas em um liquido viscoso, aproximando as particulas,
ou seja, retraindo o corpo ceramico (RL). Este tipo de controle, que confronta a RL e
AA em um grafico variando-se a temperatura de queima é chamado de curva de
gresificacdo e é largamente usado, principalmente, para determinar a melhor
temperatura de queima e os limites possiveis para que seu produto se encaixe nas
propriedades desejadas.

Melchiades et al. (1996; 1997) discutem alguns parametros que influenciam
essa conhecida forma de controlar a densificacdo do corpo ceramico. O produto que
os autores estudaram era uma placa ceramica para revestimento moido por via seca
e devia-se encaixar na classe definida pela Norma ISO 13006 como Bllb
(6% < AA < 10%) e concluiram que os parametros analisados: temperatura de
queima, densidade a cru, ciclo de queima e formulacdo da massa ceramica
influenciam na curva. Por exemplo, quanto maior o numero de matérias-primas
utilizadas na formulagdo de uma massa (uma vez que estas sdo naturais e sofrem
grande variag&o de suas caracteristicas), menor sera a influéncia de sua variagédo na
COmposi¢cao na massa.

Mas, ndao ha regra geral de como esses parametros influenciam a curva, pois
depende do produto, ou melhor, das propriedades finais desejadas. Por exemplo, na
figura 2 s&o apresentados: (a) curvas de gresificagdo de uma pastilha ceramica
variando sua densidade aparente apds secagem; (b) outras curvas de gresificagao,
também variando a densidade a seco, de uma placa semiporosa; (c) a variagdo da

RL e (d) da porosidade aberta (PA), fechada (pg) e total (pr), com a temperatura de
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gueima de uma massa de grés porcelanato. Os dois primeiros graficos fazem parte
da pesquisa de Melchiades et al. (1997) e os outros dois graficos sdo de Menegazzo

(2001). Observam-se diferengcas de comportamento nesses graficos.
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Figura 2. Efeitos da variacdo da densidade aparente apds a secagem sobre a curva
de gresificacdo de uma massa de: (a) pastilha ceradmica, (b) placa semiporosa
(MELCHIADES et al., 1997); e (c) RL de uma massa de grés porcelanato estudada
por Menegazzo (2001) em fungao da temperatura de queima; (d) variacao de PA, pe
e pr da mesma massa de grés porcelanato.

A curva de gresificagdo de uma pastilha de baixa porosidade mostrando a
influéncia da densidade aparente apdés a secagem, € bem diferente da curva de
gresificagcdo do piso Bllb analisado pelos autores. Como, bem diz o artigo de
Melchiades et al. (1997) este tipo de avaliagdo n&o deve ser usado como unica
ferramenta para avaliar o sucesso no desenvolvimento de uma massa ceramica, nao
se pode esquecer da “fabricabilidade”, as caracteristicas do produto final e o aspecto

econdmico.
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Ao analisar o comportamento da RL e das porosidades (PA é diretamente
proporcional a AA) de um grés porcelanato, Menegazzo (2001) constata que a partir
de 1000°C se inicia o processo de sinterizagéo, verificando a maior taxa de retragdo
a 1150°C, a temperatura de queima ideal é 1230°C, onde existe o maximo de
retracdo, a partir desse ponto ocorre o inchamento da peca pela superacdo da
pressdo dos gases aprisionados nos poros a exercida pela fase vitrea, aumentando
o volume destes poros. A pr aumenta, enquanto as PA e pt diminuem com o
incremento da temperatura de queima até 1250°C, o fendmeno de inchamento
também pode ser observado neste grafico. Em temperaturas de queima inferiores a
1000°C, ndo se observou nenhuma RL e os corpos ficaram muito frageis.
(MENEGAZZO, 2001).

Analisando a evolugdo microestrutural deste mesmo porcelanato, a
pesquisadora comprovou a existéncia de um limite de temperatura de queima da
placa. Onde pequenas variagdes de 10°C podem contribuir tanto para o inchamento
da pega (super queima) ou para um aumento na quantidade dos poros com
alteracao de formato (abaixo da temperatura ideal de queima).

A etapa de polimento diminui a dureza segundo a escala Mohs dos
porcelanatos, o que pode influir negativamente em sua resisténcia ao risco. Esta
menor dureza pode estar relacionada a geragdo de fissuras ou microtrincas,
concentradores de tens&o, durante o polimento (TUCCI; ESPOSITO, 1998)

Segundo Menegazzo (2001) ndo ha correlagao entre o valor da porosidade e
0 modulo de ruptura, sendo, provavelmente, o maior defeito da pegca o fator
determinante em sua resisténcia. A pesquisadora ainda sugere trabalhos futuros
para averiguar se o tamanho dos poros seria este defeito critico, como sugerem
seus estudos.

Um dos aspectos mais problematicos do grés porcelanato no estudo de
Menegazzo (2001) foi a suscetibilidade das placas aos agentes manchantes,
principalmente aos de agédo penetrante (verde cromo). O manchamento € devido a
porosidade fechada residual que é exposta depois da etapa de polimento e sofre
influéncia da quantidade, do tamanho e da profundidade dos poros, distribuicao
dessa porosidade pela superficie da peca e da viscosidade e molhabilidade da fase
liquida.

O grés porcelanato € um material de elevada resisténcia mecanica, dentro do

contexto de placas ceramicas, que deve em grande parte esta propriedade a sua
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natureza vitrocristalina. A estrutura cristalina do material é formada por cristais de
quartzo e feldspatos residuais e mulita. Os cristais de quartzo atuam como
tenacificadores, pois eles se opdéem a propagacgao de trincas mediante a formagéo
de microtrincas, ocorrendo, também, o desvio das trincas ao se aproximarem dos
gréos de quartzo (LEONELLI, 2001 apud VILCHES, 2002; SETTEMBRE, 1998 apud
VILCHES, 2002). J& a mulita aumenta a tenacidade, mas também aumenta o
tamanho dos defeitos microestruturais, ou seja, ocorrem dois efeitos simultaneos,
porém contrapostos. A quantidade de mulita formada é diretamente proporcional ao
conteudo de caulim (ou de argila caulinitica) na composi¢gdo da massa inicial, o
percentual ideal de caulim é em torno de 40% que corresponde a formagao de 14%
de mulita (SANCHEZ et al., 2001b apud VILCHES 2002). Essa microestrutura rica
em fase vitrea com a presenga de mulita em forma de agulha & responsavel,
também, pela alta resisténcia ao desgaste por abrasdao (MENEGAZZO, 2001).

Ao analisar a resisténcia ao ataque quimico segundo a norma ABNT — NBR
13818/1997, Menegazzo (2001) verificou que os porcelanatos sdo resistentes aos
produtos quimicos domésticos, aos de tratamento de piscinas e aos acidos, mas sao
sensiveis as solucdes basicas. Isto é devido, principalmente, a sua composicao rica
em silica.

Tucci e Esposito (2000) estudaram os aspectos superficiais da face exposta
de pecgas de grés porcelanato queimadas, com e sem polimento, e propuseram um
modelo que justifica os aspectos relacionados com a mecanizagado da face exposta
da peca de grés porcelanato, baseados nos resultados obtidos, no qual a
microestrutura do material representa a condicao limite.

A facilidade de remocdo de manchas aumenta até a temperatura ideal de
queima, relatada anteriormente, isto se deve a diminuicdo da porosidade. Em
temperaturas mais elevadas que a ideal esta facilidade nao sofre alteracdo, pois
apesar do numero de poros aumentar, os tamanhos destes aumentam também e, é
mais facil retirar o material introduzido de poros grandes (VILCHES, 2002).

Existem trabalhos relevantes aos residuos gerados na produgdo do grés
porcelanato. Bianchi et al. (2000) publicaram um trabalho onde estudaram a
possibilidade de adicionar os residuos soélidos do polimento de grés porcelanato na
massa de uma placa ceramica submetida ao processo de biqueima. E Tichell et al.

(2000) propuseram desenvolver esmaltes vitroceramicos a partir de fritas de massa
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de grés porcelanato, que quando submetidos a ciclos industriais compativeis com
este tipo de produto obtém além da matriz vitrea, cristais de anortita e espinélio.
Outro fato ndo considerado nesta pesquisa, mas nem por iSSO menos
importante foi estudado por Herold (2000) que publicou um trabalho sobre o
assentamento de grés porcelanato, os quais apresentam problemas neste processo
em regides onde ocorrem congelamento e descongelamento frequentemente. Para
solucionar este problema, ele concluiu que estas pecas podem ser aderidas de
forma adequada unicamente mediante adesivos para revestimentos modernos, que
apresentam uma camada delgada e sdo modificados com pdés com capacidade de
dispersdo. E o elo do adesivo fisico que se desenvolve dentro do sistema
substrato/adesivo para revestimento/revestimento que proporciona a flexibilidade e

resisténcia adesiva de tragcao apropriada para a uniao.

3.5 Novas tendéncias de materiais e métodos para a fabricagcdao de grés

porcelanato

Segundo Vilches (2002) as futuras linhas de pesquisa em grés porcelanato

& Maior utilizagcdo do diagrama de fases, para a escolha de uma composigédo
apropriada, bem como, da curva de queima, conhecendo as reagdes que
ocorrem no processo, possibilitando sua otimizacédo e obtengao de determinados
efeitos estéticos;

& Aplicagbes granulares e microgranulares que favorecem a imitagdo do
crescimento cristalino, coloragao, dissolugdo e outros fenbmenos que ocorrem
no resfriamento do magma na formagao das rochas magmaticas;

% Desenvolvimento de massas com queima superbranca que faciltem o
desenvolvimento das cores;

& Desenvolvimento de materiais para a aplicagdo de técnicas decorativas sem
contato, por exemplo, laser;

% Desenvolvimento de materiais ceramicos com tamanho de particula bem
pequeno e elevada fluidez obtidos por moagem via seca. Para isto, sera
necessario explorar novas técnicas de fluidicdo, como as baseadas no

encapsulamento e microencapsulamento de particulas;
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& Decoragdo da pega na propria prensa, dentre esses sistemas o com maior

suporte tecnoldgico esta o de duplo carregamento;

é{

Sistemas de decoracdo sem contato;

&(

Polimento mecanico-quimico;

&(

Novos métodos de conformagao da placa, por exemplo, prensagem a quente,

fundicdo e obtencao de laminas;

3.6 Conceitos sobre algumas técnicas de caracterizagcao usadas nesta

pesquisa

3.6.1 Difragdo de raios X

A maioria dos minerais em seu estado sélido apresenta um arranjo interno
ordenado, e toda substancia com estrutura interna ordenada, limitada ou nao por
superficies planas e lisas, € denominada de cristal. Cada cristal € formado por um
arranjo tridimensional caracteristico que se repete continuamente, onde a unidade
fundamental é chamada de célula ou cela unitaria. Os atomos constituintes dessa
cela unitaria se ordenam em planos cristalinos separados entre si por distancias
caracteristicas de cada cristal ou mineral. As distancias interplanares sdo da ordem
de angstroms (A).

A faixa de comprimento de ondas dos raios X é de 0.02 a 100 A, ou seja, as
distancias interatbmicas se inserem nesta faixa de comprimento de ondas. Ao incidir
um feixe elétrons com velocidade elevada sob um material, estes se chocam com os
atomos do material, podendo transmitir energia necessaria para excitar os elétrons
das camadas internas dos atomos, que passam de uma camada de mais baixa
energia (K, L, M) para uma camada de mais alta energia. Os elétrons ao retornarem
a sua camada estavel emitem uma quantidade de energia correspondente a faixa de
comprimentos de onda dos raios X (DANA, 1978).

Os raios X sao difratados pelos cristais, porém atuam como se fossem
refletidos de planos dentro do cristal. Os raios X nao apresentam reflexao continua

e, sim, para que a intensidade da reflexdo seja suficientemente alta para que seu
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registro seja possivel, as reflexdes de cada plano atbmico devem estar em fase
entre si, formando uma interferéncia construtiva (DANA, 1978).

Algumas condicbes devem ser respeitadas para ocorrer a interferéncia
construtiva, destas derivam a lei de Bragg, onde a partir de um determinado
comprimento de onda (A) produz uma reflexdo construtiva em planos atémicos
paralelos, satisfazendo a seguinte equacao:

ni=2dsend

Onde n é um numero inteiro (1, 2, 3 ..., n), d é a distancia entre os planos
paralelos sucessivos e ¢ é o angulo de incidéncia e reflexdo do feixe de raios X a
partir do plano atémico dado. Portanto, a partir de um determinado comprimento de
onda é possivel medir o angulo de reflexdo dos raios e assim determinar a distancia
interplanar. A figura 3 € um esquema que mostra como ocorre a “reflexdo” dos
raios X de modo que a lei de Bragg seja respeitada.

O equipamento usado na identificacdo de substancias cristalinas € o
difratbmetro de raios X. Primeiramente, a amostra é finamente moida e fixada em
um porta-amostra. Um feixe de raios X monocromatico incide sob a amostra que
reflete os raios correspondentes as distancias interplanares. Estes raios X sao
coletados por um detector que transforma o impulso da corrente em picos indicativos

das distancias interplanares.

*
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Planos Atémicos

o o o ° . o 4
sen 0= AB/d = BC/d

AB = BC = dsend
AB + BC = ni = 2dsend

Figura 3. Reflexao dos raios X.

A determinagcdo das distancias interplanares de uma substancia torna

possivel identifica-la, comparando as suas distancias, bem como, a intensidade
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relativa de seus picos com padrdes ja conhecidos e catalogados de minerais. Esta
comparacgao esta extremamente mais agil com o avango computacional. Uma vez
que existem programas computacionais de facil manejo (como, por exemplo, EVA
2.0, usado nesta pesquisa), que contém um banco de dados das distancias
interplanares da maioria dos minerais conhecidos.

As vezes, por causa de substituicdes parciais no reticulo cristalino de atomos
por outros atomos com raios atbmicos um pouco diferentes, observa-se um pequeno
deslocamento nos picos em relagdo ao padrao original.

Além disso, algumas vezes as distancias interplanares principais de minerais
diferentes sdo coincidentes. Sendo necessario verificar outras distancias referentes
a ‘reflexdes” de menor intensidade, fazer a analise da difracdo de raios X em
conjunto com outras técnicas de caracterizagéo (analise quimica e/ou petrolégica) ou
ainda aplicar alguns métodos que diferenciem os minerais.

No caso dos argilominerais, a maioria deles é filossilicato e durante a
preparacdo da amostra adotam uma orientacdo preferencial que corresponde ao
plano perpendicular ao eixo ¢, métodos especificos para a caracterizacédo destes séo
largamente empregados. Argilominerais ditos expansivos como, por exemplo, a
montmorillonita, ao serem deixadas em um ambiente contendo uma substancia
quimica de etileno-glicol por no minimo 24 horas, tém suas distancias interplanares
aumentadas, devido a substituicdo de moléculas de agua adsorvidas entre as
camadas atdmicas pela molécula do etileno-glicol. O grupo das caulinitas é formado
pelos minerais halloysita, dickita, nacrita, anauxita e a caulinita propriamente dita;
estes ao serem aquecidos sofrem algumas transformagdes, tais como, a caulinita
quando aquecida se desidrata entre 400°C e 525°C e se transforma em
metacaulinita, ja, para a nacrita e para a dickita essas reagdes ocorrem em
temperaturas cerca de 100°C superiores (DEER et al., 1966). A metacaulinita ndo
apresenta cristalinidade e, assim, ndo apresenta picos de difracdo, portanto, outro
método muito usado na identificagdo de argilominerais, mais precisamente da
caulinita, € a queima da amostra em temperaturas entre 450°C e 500°C por 2 horas
e a comparacao dos difratogramas da amostra natural e aquecida. Com este mesmo
tratamento, dependendo da composic¢do, as distancias interplanares das esmectitas
que geralmente sdo em torno de 14 A passam para 10A, devido & perda de agua
entre as camadas. A tabela 4 traz as principais transformag¢des que ocorrem em

alguns argilominerais quando aquecidos em diversas temperaturas.
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Tabela 4. Transformacgdes de alguns argilominerais em varias temperaturas — duas
horas de aquecimento — (modificado: WARSHAW; ROY, 1961 apud SANTOS, 1989,

v.1, p. 267).
Argilomineral 270°C 400°C 450°C 475°C 500°C
Montmorillonita Diminui¢do das distancias interplanares de 12-15A para 9.8A
Desaparecimento do Desaparecimento do pico a 14A Pico a 14A
pico a 14A e e aparecimento de bandas a desaparecido;
Vermiculita aparecimentoda  10.2A e 8.7A; o primeiro é mais banda ampla com
bandaa 12.6Ae  intenso a 475°C do que a400°C  picoa 9.6Ae
10.6A ondulacéo a 8.7A
Diminuicdo de  Contragao do Somente uma
Clorita Diminuicdo da intensidade do  pico a 7A; o reflexdo basal a
dioctaédrica  distancia interplanar ~ Picoa7A;0  picoa 13.8A 13.5A com
de 14.3A para 13.8 A picoa 13.8 A transforma-se aumento da
nao varia em banda intensidade
Pequena
diminuigao na
Caulinita Sem alteracao intensidade Desaparecimento das reflexdes
dos picos a 7A basais
e a 3.5A
Illita Intensificagéo e alteracdo dos picos de 10.1 - 10.5 A para 10.0 A

Pode-se, também, no caso da amostra analisada se tratar de uma mistura de
dois ou mais minerais, calcular as proporgdes relativas de cada mineral, comparando
a intensidade entre os picos da amostra com a do mineral puro, supondo que a
distribuicdo granulométrica da mistura seja semelhante ao do mineral puro. No caso
de argilas, esta determinagao é bastante dificil por diversos motivos: esta geralmente
€ composta por muitos minerais; os argilominerais sofrem diversas substituicoes
atbmicas e o0 quartzo, normalmente, presente nas argilas apresenta alta
cristalinidade, gerando picos bem definidos que camuflam a intensidade dos picos

dos outros minerais. Portanto, essa comparagao s6 pode ser semiquantitativa.
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3.6.2 Microscopia eletrénica de varredura

A utilizagdo de lentes eletronica possibilita a obtencdo de imagens com
resolugbes muito superiores ao microscopico optico. Pois, a primeira se da pela
aceleracao acentuada de elétrons resultando em comprimentos de onda da ordem
de unidades de angstroms, semelhante as dimensdes atémicas e a segunda utiliza
comprimentos de onda na faixa do visivel, ou seja, de 4000 a 7000 A (PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL, 2003).

No microscépio eletronico de varredura (MEV) € possivel obter resolugdes da
ordem de nandmetros (10 metros) com boa definicdo de profundidade e imagens
com aparéncia tridimensional. E, ainda, dependendo dos equipamentos aclopados
no MEV, pode-se fazer diversas analises, tal como, analise quimica pontual
(MONTEIRO, 1998 apud MENEGAZZO, 2001; KESTENBACH; FILHO, 1989 apud
MENEGAZZO, 2001).

O microscopio eletrobnico de varredura consiste basicamente nas partes
especificadas a seguir (PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE
DO SUL, 2003; MONTEIRO, 1998 apud MENEGAZZO, 2001; KESTENBACH,;
FILHO, 1989 apud MENEGAZZO, 2001):

& Coluna ético-eletrénica - responsavel pela emissdo de elétrons e pela diminuigdo
da abertura do feixe de elétrons pelas lentes eletromagnéticas;

% Camera da amostra - onde a amostra a ser analisada é colocada;

&(

Sistema de bomba de vacuo - € necessario que se faga um bom vacuo na
camera da amostra e na coluna otica-eletrbnica para que os elétrons nao se

choquem com as particulas do ar e mudem sua dire¢ao e energia;

é{

Controle eletrbénico;

&(

Sistema de imagem.

A figura 4 € um desenho mostrando os componentes basicos do MEV
ambiental, o que foi utilizado nesta dissertacdo. O MEV ambiental tem algumas
vantagens sobre o MEV convencional. Neste ha necessidade de condigbes de alto
vacuo na camera da amostra e de metalizacdo da superficie de amostras nao
condutoras (ceramicas, rochas ou solos). Essas limitagcdes sao superadas pelo MEV
ambiental pois este possui um sistema de vacuo especial composto por pequenas

cameras intermediarias entre a camera da amostra - que esta sob condigdes de
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baixo vacuo (1 a 10 Torr) — e a coluna &tico-eletrbnica com pressbes de vacuo
menores que 10° Torr. O MEV ambiental, também, possui detectores projetados,
esquematizados na figura 4.b, para operarem com pressdes de vapor d’agua ou
outros gases no interior da camera de amostra, usando do principio da ionizagéo
dos gases (UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA - UNESP, 2003).

No MEV as imagens sao construidas ponto a ponto. Um feixe de elétrons de
alta energia é focalizado em um determinado ponto da amostra, provocando a
emissao de elétrons com grande espalhamento de energia, que séo coletados por
um detector e amplificados para fornecer um sinal elétrico, usa-se este sinal para
modular a intensidade do feixe de elétrons em um tubo de raios catddicos. Um feixe
de elétrons é varrido sobre uma area da superficie da amostra, enquanto que um
feixe no tubo de raios catddicos é varrido ao mesmo tempo sobre um rastro
geometricamente similar (PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO
GRANDE DO SUL, 2003; MONTEIRO, 1998 apud MENEGAZZO, 2001;
KESTENBACH; FILHO, 1989 apud MENEGAZZO, 2001).

A imagem é resultante do contraste entre os pontos que estdo sendo
focalizados pelo feixe. Os contrates observados podem ser de varios tipos: de
numero atdmico (composicao), de topografia, de orientagdo, de dominio magnético,
de voltagem e de corrente induzida (MONTEIRO, 1998 apud MENEGAZZO, 2001;
KESTENBACH; FILHO, 1989 apud MENEGAZZO, 2001).

Ha a formacao de varios tipos de elétrons a partir da interagao do feixe
primario com a amostra, sendo que os principais sdo os elétrons secundarios e os
retroespalhados. Os primeiros sdo os mais importantes na construgdo da imagem do
MEV, principalmente em imagens de alta resolugéo, séo elétrons de baixa energia
que se formam pela excitagdo de elétrons mais fracamente ligados ao nucleo. Os
elétrons retroespalhados sao formados pelo espalhamento elastico, inelastico ou de
plasmons, sdo eficazes na determinagdo do numero atémico até Z = 20, distinguindo
alguns elementos quimicos da amostra (MONTEIRO, 1998 apud MENEGAZZO,
2001; KESTENBACH; FILHO, 1989 apud MENEGAZZO, 2001).
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Figura 4. (a) Componentes basicos de um MEV ambiental; (b) sistema de detectores
especiais pra uso em ambientes com vapor d’agua ou outros gases (fonte: UNESP,

2003).
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Pode-se fazer microanalise qualitativa e quantitativa usando espectroscopia
de raios X por Dispersdo de Energia (EDS) e por Dispersao por Comprimento de
Onda (WDS). O EDS detecta elementos quimicos de Z > 11 e, que estejam
presentes na amostra em concentragdes superiores a 1000 partes por milhdo (ppm),
ja o WDS detecta elementos de Z > 4 em concentragdes minimas variando de 220 a
750 ppm (PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL,
2003).

Na analise microestrutural de materiais ceramicos procura-se atentar para a
morfologia, tamanho e distribuicdo do tamanho de gréos e de poros, bem como, a
identificacdo das fases presentes (inclusive fase vitrea), a distribuicao dessas fases,
os defeitos criticos e em alguns casos, o uso do MEV possibilita identificar os
mecanismos de crescimento dos graos (MONTEIRO, 1998 apud MENEGAZZO,
2001; KESTENBACH; FILHO, 1989 apud MENEGAZZO, 2001).

3.7 Analise estatistica multivariada

A estatistica € uma importante ferramenta matematica utilizada em diversas
ciéncias com a finalidade de compreender e correlacionar mais faciimente dados e
variaveis. Se em uma amostragem mede-se somente uma variavel, a analise dos
dados estatisticamente é dita univariada, se, ao contrario, existem dados de diversas
variaveis para as amostras, a analise estatistica € multivariada ou multidimensional.
Os métodos multivariados mais utilizados em Geociéncias sao analise de
agrupamento, analise de componentes principais, analise fatorial e analise
discriminante (LAMDIM, 2001).

Os subcapitulos posteriores sdo uma breve explicagdo sobre a analise de

agrupamento e analise dos componentes principais.

3.7.1 Analise de agrupamento

A analise de agrupamento mede a similaridade entre individuos, neste caso, é
chamada de modo Q, ou entre variaveis modo R, com a finalidade de classificar os

valores de uma matriz de dados em grupos discretos. Considerando no modo Q a
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similaridade ou correspondéncia dos individuos em relagdo a todas as variaveis
estudadas e no modo R a similaridade das variaveis baseados em todos os
individuos. De acordo com Davis (1986) apud Landim (2001) os métodos para
analise de agrupamento podem ser métodos de particdo, métodos com origem
arbitraria, métodos por similaridade mutua e métodos por agrupamentos
hierarquicos.

O dltimo método é mais usado em geologia (LAMDIM, 2001) e seu
procedimento consiste nas seguintes etapas (KOVACH COMPUTING SERVICES,
1999):

a) Primeiramente, é feita uma matriz de similaridade entre cada par de casos. Ha
varios tipos de medidas de similaridade e distancias que podem ser usados.

b) Procura-se, entdo, na matriz o par com alto grau de similaridade ou menor
distancia. Estes serdo os casos mais similares e devem ser agrupados lado a
lado.

c) O agrupamento formado por estes dois casos considera-se como um unico
objeto, sendo, entdo, a matriz de similaridade recalculada, de modo que todos os
outros casos sejam comparados com este novo grupo.

d) A matriz modificada é varrida (como na etapa b) para encontrar o par de casos
Ou grupos que apresentam agora a mais alta similaridade ou menor distancia. As
etapas b e ¢ sdo repetidas até que todos os objetos sejam combinados dentro de

um unico grupo.

Dentre as varias medidas de similaridade, as mais usadas sao o coeficiente
de correlagao de Pearson e a medida da distancia Euclidiana. Ja, entre as diversas
técnicas de agrupamentos propostas, as mais usadas sao: ligagcao simples, ligagao
completa, agrupamento pareado proporcionalmente pareado, agrupamento pareado
igualmente ponderado e varidncia minima. Testes sdo aplicados em agrupamentos a
fim de testar a validade da analise estatistica. Os dois primeiros métodos citados
acima, ligagao simples e ligagdo completa, sdo mais simples, porém sdo os que
apresentam maiores distor¢des nos resultados. O método pareado igualmente
ponderado, “unweighted pair-group method” (UPGM), é mais confiavel e o
coeficiente de distancia geralmente agrupa melhor amostras ou espécimes e o

coeficiente de correlacdo, as variaveis, no sentido geolégico (LAMDIM, 2001).



REVISAO BIBLIOGRAFICA 58

A representagao grafica final da similaridade entre pares é chamada de
dendograma, onde pares de objetos com mais alto grau de similaridade sao ligados
entre si, ocorrendo, entdo, outra ligagdo com proximo objeto de maior similaridade, e

assim, sucessivamente, formando uma arvore hierarquica.

3.7.2 Analise de componentes principais

A analise de componentes principais “é o mais antigo método de ordenagao, o
mais conhecido e com mais exemplos de aplicagdo em Geologia”. Consiste no
calculo de autovalores e correspondentes autovetores de uma matriz de variancia-
covariancia ou de uma matriz de coeficientes de correlacdo entre variaveis,
procedimento denominado de modo R. Para nao ocorrer diferenca de peso das
variaveis devido a diferengcas dimensionais entre estas, os dados geralmente séo
padronizados, de modo que a média dos valores seja zero e sua variancia seja 1,
tornando as matrizes de variancia-covariancia e a do coeficiente de correlagao
idénticas. Esta padronizacao influi muito nos resultados da analise, portanto, sua
utilizacdo deve ser criteriosa, levando-se em conta a natureza dos dados e o
enfoque do estudo (LANDIM, 2001, p. 40).

Esta analise transforma “m” variaveis originais em “m” novas variaveis, sendo
a primeira nova variavel computada (componente 1) responsavel pela maior variagéo
possivel existente no conjunto de dados, a segunda nova variavel (componente 2)
pela segunda maior variagdo, e assim, sucessivamente, até que toda variagcdo do
conjunto tenha sido explicada. Geralmente os dois ou trés primeiros autovetores
calculados explicarao a maior parte da variabilidade presente na amostragem.
Porém, se o primeiro autovetor explica 90-95% da variabilidade, deve-se atentar se,
originalmente, ndo ha variaveis com magnitudes muito maiores do que as demais
(LANDIM, 2001; KOVACH COMPUTING SERVICES, 1999).

Os autovetores equivalem as componentes principais e sdo os resultados do
carregamento das variaveis originais em cada um deles. Esses carregamentos s&o
considerados como uma medida da relativa importancia de cada variavel em relagao
as componentes principais e os respectivos sinais, positivos ou negativos, indicam
se as relagbes sao diretamente ou inversamente proporcionais (LANDIM, 2001). O

primeiro autovetor representa o eixo principal de maior comprimento, o segundo
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representa um segundo eixo em comprimento ortogonal ao primeiro eixo, e assim
sucessivamente.

Ao multiplicar a matriz de carregamento de cada variavel nas componentes
principais pela matriz original de dados, obtém-se uma matriz de contagens de cada
caso em relacdo as componentes principais. Pode-se ainda dispor estes valores em
um grafico de dispersao, cujos eixos sdo as duas principais componentes, expondo
a relacdo dos casos condicionados com as variaveis medidas (LANDIM, 2001,
KOVACH COMPUTING SERVICES, 1999).

Apesar da possibilidade do célculo dessa segunda matriz € de uma
representacado grafica de como as amostras ou espécimes sao influenciadas pelas
componentes principais, esta usualmente ndo € empregada no meio geolodgico.
Sendo, o principal resultado dessa analise obtido pela decomposicdo dos vetores
das variaveis nos eixos x e y, componente 1 e 2, respectivamente, no grafico de
dispersdo com objetivo de determinar qual variavel original tem maior influéncia sob
a componente. A variavel que apresenta maior valor absoluto da decomposicédo de
seu vetor no eixo x € a variavel que mais influi na componente 1 e a variavel que
apresenta maior valor no eixo y influi na componente 2.

Outro resultado importante é o indice de explicagado pelas componentes que

indicam a variabilidade da amostragem.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

& & &

As amostras analisadas foram:
Argila da Formacgao Corumbatai, proveniente da mina Sartori;
Argila da Formacao Corumbatai, proveniente da mina Cruzeiro;
Descarte de moagem de granulometria fina (rejeito) de diabasio da mineragao
Cavinato, proximo ao municipio de Limeira-SP (GASPAR JUNIOR et al., 2002);
Basalto usado como padrao quimico no Laboratério de Fluorescéncia de raios X
no Departamento de Petrologia e Metalogenia da UNESP — Rio Claro;
Rocha com alto teor de manganés proveniente do Quadrilatero ferrifero (MG),

laterita magnesiana, cedida pela Litoteca do DPM da UNESP - Rio Claro.

Na separagdao da fragdo de particulas menores que 2 um das amostras

argilosas, os seguintes materiais foram necessarios:

©

& & & &

& & & EFEE

Almofariz e pistilo de borracha;
Proveta;

Garrafas para a coleta de material;
Hidréxido de aménia (NH,OH);
Acido acético.

Na determinacao dos teores dos elementos quimicos maiores usou-se:
Forno mufla com capacidade de maxima temperatura de 1000°C;
Cadinhos de alumina;

Balanca digital com quatro casas decimais;
Matriz de borato;
Maquina de fusao;

Espectrémetro de fluorescéncia de raios X sequencial, PHILIPS - PW 2400.
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Na mineralogia das amostras, submetidas aos diversos tratamentos
necessarios para a identificacdo dos argilominerais presentes usou-se:
% Laminas de vidro;
Suporte plastico de amostra em po;
Bacia vedada contendo etileno-glicol;
Forno mufla;
Espectrémetro de difragdo de raios X, SIEMENS - D5000.

& & &

Na analise petrografica das amostras argilosas se fez uso de:
Ferramentas de corte;
Laminas de Vidro;

Material abrasivo;

& & &

Microscopio petrografico.

Para a cominui¢cdo e granulagdo das amostras, bem como na verificagdo de
sua distribuicdo granulométrica, foram utilizados os equipamentos listados abaixo:
Britador de Mandibulas;

Britador;

Moinho cruzeta da marca TIGRE;
Moinho de Bolas de Alumina;
Moinho oscilante;

Balancga de Infravermelho (verificagcdo de umidade);

E EEEEEE

Balanga digital com capacidade maxima de 15 Kilogramas (Kg) e erro de 5

gramas (g);

&(

Balanca digital com trés casas decimais;
Peneiras padronizadas pela ABNT 35, 60, 80, 100, 200, 325 mesh que

correspondem a aberturas de 500, 250, 180, 150, 75 e 45 micrémetros (um),

&{

respectivamente;

é{

Almofariz e pistilo;

&(

Defloculante de silicato de sédio;
Sedigrafo, SIEMENS — SM 500, do Departamento de Engenharia de Materiais
(DEMa) da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar).

&(
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Na preparagao dos corpos-de-prova foi necessario usar:
Balanca digital com trés casas decimais;
Paquimetro digital com duas casas decimais e escala e milimetros;
Prensa hidrostatica uniaxial com capacidade maxima de 15 toneladas;
Molde metélico com dimensdes de cavidade de 7 x 2 centimetro (cm);
Molde metalico com dimensodes de cavidade de 15 x 5 cm;
Estufa;
Forno de laboratério gradiente, MAITEC no laboratério do CITEC/CCB, que

mantém convénio com o IGCE/UNESP-Rio Claro.

Para a caracterizagdo fisica parcial, o0 que inclui os ensaios de perda ao fogo,

retragdo secagem e queima, resisténcia a flexdo, absor¢édo de agua, porosidade

aparente e densidade aparente, dos corpos-de-prova foram utilizados:

G

& & & E &

Paquimetro digital;

Balanca digital com trés casas decimais;

Flexémetro (modulo de ruptura a flexdo em trés pontos) — marca BP;

Fogao;

Panela;

Equipamento adaptado a balanga digital de trés digitos para medir a massa

imersa em agua dos corpos-de-prova.

Os ensaios de densidade real dos corpos-de-prova ja queimados foram

realizados com:

©

& & & EE

& &

Almofariz e pistilo;

Moinho oscilante;

Peneira de malha 40 mesh;

Estufa;

Dessecador;

Picnémetro de hélio, MICROMERITCS — ACUU PYC 1330, do Departamento de
Engenharia de Materiais da UFSCar.

Os de resisténcia a abrasao profunda:
Abrasimetro CAP, GABBRIELLI - PENTA55L 30BS/M63, do CITEC/CCB;

Graos de alumina, grana F80, marca ELFUSA.
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No preparo dos corpos-de-prova para o0s ensaios de resisténcia ao

manchamento e ao ataque quimico utilizou-se:

©

& & & EEFEE

25 corpos-de-prova ja submetidos ao processo de conformagdo e queima
escolhido;

Agente polidor Carborundum (SiC), 220 e 1200 meshs;

Politriz manual;

Placa de vidro;

Pasta de diamante, concentragdo 100, granas 2-4, 1-2 e 0-1;

Folha de papel;

Oleo multiuso.

Foram utilizados os seguintes agentes no ensaio de resisténcia ao ataque

quimico:

E E EEEEEE

E & EEEEEEE

Acido cloridrico 3% (v/v);
Acido citrico 100g/L;

Acido cloridrico 18% (v/v);
Acido lactico 5% (V/v);
Hidréxido de potassio 30 g/L;
Hidréxido de potassio 100 g/L;
Cloreto de amodnia 100 g/L;
Hipoclorito de sddio 20 mg/L.

Na resisténcia ao manchamento se fez uso de:
Oxido de cromo em 6leo leve;
lodo;
Oleo de oliva;
Vidro de relogio;
Agua quente;
Detergente de pH neutro;
“Sapdlio” (produto de limpeza forte, abrasivo, pH = 9.5);
Acido cloridrico 3% (v/v);

Reservatorio para produtos de limpeza com uma escova rotativa.
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Na andlise microestrutural das amostras Cruzeiro queimadas a 1030°C,
1050°C e1070°C, M3 - 1070°C, Sartori - 1030°C e da M7 - 1070°C usou-se:
% Pedacos de seus corpos-de-prova quebrados no flexdbmetro;
& Serra elétrica com disco diamantado;
& Microscopio Eletronico de Varredura Ambiental, ELECTROSCAN/PHILIPS -
ESEM 2020 do laboratério de Microscopia Otica e Eletrdnica de Varredura
(LABESEM) do Departamento de Geologia Aplicada (DGA) da UNESP — Rio

Claro.

Para o tratamento dos dados foi necessaria a utilizacdo de alguns softwares,
que estdo relacionados abaixo, com uma breve explicacdo da necessidade de
utilizagao destes:

&  MVSP, versao 3.11, programa estatistico utilizado nas analises de componentes
principais e de agrupamento nas amostras de literatura;

& EVA, versdo 2.0, programa para interpretar os difratogramas, permitindo
determinar as distancias interplanares dos picos e, consequentemente, os

minerais presentes nas amostras através da comparacédo com padroes.

Os ensaios de resisténcia ao manchamento, ao ataque quimico e abrasao
profunda foram realizados no laboratério do CITEC/CCB, em Santa Gertrudes/SP.
Os de distribuicao granulométrica por sedigrafo e de densidade real foram realizados
nos laboratérios do DEMa da UFSCar. As fotomicrografias com o Microscépio
Eletrénico de Varredura foram feitas no LABESEM do DGA - UNESP/RC. E todos os
outros equipamentos, com excecdo dos mencionados anteriormente, pertencem aos
laboratérios do DPM - UNESP/RC.

4.2 Métodos

Conforme o plano de pesquisa, para execugédo desse projeto se fez um preé-
estudo da composicao das matérias-primas, selecionando as mais adequadas para
a formulagdo da massa desejada e, assim, obter o produto final. Este pré-estudo se
baseou em analises estatisticas dos componentes principais (PCA) e de

agrupamento dos resultados da caracterizagao fisica parcial (perda ao fogo, retragéo



MATERIAIS E METODOS 65

linear de queima, resisténcia a flexdo em trés pontos da peg¢a queimada, absorgao
de agua e porosidade aparente) e da composi¢cao quimica (elementos maiores) de
diversas amostras estudadas pelo Projeto “Melhoria da Qualidade das Massas
Ceramicas Basicas Fornecidas pela UNICER” (CNPq, processo n’ 610037/98-6), no
qual a mestranda participou como bolsista modalidade DTl — nivel 7H (processo
individual n” 360096/99-9).

O programa usado nas analises estatisticas foi o MVSP 3.11. Primeiramente,
cria-se uma matriz com o numero de linhas (casos) e colunas (variaveis) desejado.
Entao, se seleciona a opgao “edit data” (editar dados) na janela “data” (dados) e se
digita os dados da amostragem. O programa possibilita fazer diversos calculos com
estes dados, por exemplo, fungdes logaratimas, exponenciais e padronizagao, fez-se
uso deste ultimo calculo.

Na padronizacdo, a média dos dados se torna zero e a varidncia assume
valor unitario. Ela € usada para que os valores das variaveis com unidades e
dimensdes diferentes ndo atuem com diferentes pesos na analise estatistica.

Existem diversas opc¢des de analise para os dados (menu “analyses”). Como
ja foi dito, nesta pesquisa se utilizou a analise de agrupamento e PCA.

O programa faz os calculos da analise de agrupamento segundo o método e o
coeficiente de distancia ou similaridade escolhido pelo usuario, gerando os
resultados da analise e o dendograma, que demonstra como as amostras estao
agrupadas. O método escolhido foi o pareado igualmente ponderado e o coeficiente
de distancia foi euclidiana padronizada.

Na PCA, o programa calcula os autovetores e autovalores da matriz de
dados, sendo seus principais resultados os indices de explicacdo da variabilidade
pelas componentes e o0s pesos das varidveis originais nas duas principais
componentes. Nesta analise & necessario clicar na janela “graphs” (grafico) e
escolher a opgéao “scatter plot...”, onde o usuario define o tipo de grafico a ser
plotado, ou seja, o usuario escolhe as coordenadas e seus respectivos eixos, bem
como, se os pontos plotados serao referentes as “variables” (variaveis) e/ou “cases”
(amostras).

Pelos resultados, selecionaram-se certos perfis de duas minas da regido,
minas Sartori e Cruzeiro. Foram coletadas amostras destes perfis, que foram secas
e quarteadas. A coleta na mina Sartori foi pontual, totalizando, aproximadamente,

30 Kg de material em uma area de 7.5 m? pertencente ao perfil siltito arroxeado
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macico / siltito arroxeado laminado. Na Cruzeiro a coleta foi tipo calha e também a
quantidade de material coletado foi em torno de 30 Kg. A altura do perfil, que
consistia em um siltito arroxeado com intercalacbes de arenito fino, era de
aproximadamente 3 metros. A amostragem tipo calha consiste em coletar material
de uma mesma linha vertical representativa de seu perfil, percorrendo desde seu
topo até sua base.

A caracterizacao deste material se deu por duas vertentes: a caracterizacao
da composigdo quimico-mineraldgica e a caracterizagéo fisico-quimica dos corpos-

de-prova.

4.2.1 Caracterizagdo quimico-mineralbgica

Na caracterizagdo quimica foi utilizado o Espectrémetro de Fluorescéncia de
Raios X, empregando as amostras fundidas em matriz de borato, e assim
determinando os teores dos elementos quimicos maiores (SiO,, Al,O3, Fe;03, TiO,,
K20, Na,0O, MgO, Ca0, MnO e P,0s5), sem esquecer de considerar a perda ao fogo
do material.

Para determinagcdo dos minerais presentes foram feitas analises no
Espectrémetro de Difracao de Raios X, das amostras moidas até uma granulometria
inferior a 75um.

Fez-se também a difracdo de raios X nas fragdes concentradas com
particulas menores que 2um das amostras argilosas (Sartori e Cruzeiro), sendo que
para essa separagao granulomeétrica utilizou-se o processo de sedimentacéo,
segundo a lei de Stokes. Foram confeccionados trés tipos de lamina para a fragéo
argila: laminas naturais, laminas queimadas em forno mufla a 550°C por 4 horas e
laminas deixadas em ambiente etileno-glicol por 24 horas.

Na interpretacdo dos difratogramas usou-se o programa computacional
EVA 2.0, usando como fonte de padrbes o catalogo de minerais “mineral.cat” com
suas fichas de distancias interplanares e suas respectivas intensidades. O método
de procura pode ser pelo nome do mineral, numero de registro da ASTM do mineral
ou pela tabela periédica. O programa também oferece diversas opg¢des quanto ao

tratamento dos difratogramas, bem como, o modo de apresentagao destes.
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Outro método para a identificacdo das fases minerais € a analise petrografica.
Esta foi feita em dois fragmentos centimétricos pertencentes a amostra da mina
Sartori e em outros dois da mina Cruzeiro. Estes fragmentos eram um pouco mais
maci¢os que as amostras coletadas nas minas, pois, do contrario, a confecgéo das
laminas delgadas seria mais dificil.

As laminas delgadas das secc¢bes dos quatro fragmentos foram feitas pelo
laboratorio de Laminagdo do DPM — UNESP, Rio Claro. Estas foram observadas no
microscopio petrografico com aumentos de 25, 100, 250 e 630 vezes, sendo
identificadas as fases minerais pela forma, dimensées e propriedades caracteristicas
das mesmas. A classificacao das dimensdes dos minerais seguiu o seguinte critério:
fracédo argilosa menor que 2 uym, silte variando de 2 a 64 ym e areia variando de 64 a
2000 pm.

4.2.2 Caracterizagéo fisico-quimica

No preparo dos corpos-de-prova, para posterior caracterizagao fisico-quimica,
as amostras foram submetidas a processos de cominui¢do a seco, para diminuir os
tamanhos dos graos, obtendo pds mais homogéneos e reativos.

Os equipamentos utilizados para tanto foram britador de mandibulas, moinho
cruzeta da marca Tigre e, posteriormente, para se obter uma granulometria mais fina
usou-se o moinho de bolas de alumina por 8 horas (h) e/ou moinho oscilante por
5 minutos (min). Esta dependéncia se deu tendo em vista a eficacia do moinho em
relagdo a quantidade de material cominuido versus o tempo consumido, pois o
moinho oscilante pertencente ao Departamento de Geologia e disponibilizado para o
uso tem a capacidade de moagem de 50 gramas por 15 min (5 min de moagem mais
10 min para descarga e recarga) e o moinho de bolas disponivel tem a capacidade
de moagem de 1500 a 2500 gramas por 8 h de moagem continua.

Assim sendo, as amostras argilosas foram moidas mais finamente no moinho
de bolas e as outras matérias-primas no moinho oscilante.

Apds os processos de moagem foi feita a analise da distribuigdo
granulométrica a umido de todas as amostras em peneiras normalizadas, com
aberturas variando entre 500 um a 44 um. Na amostra Sartori e no rejeito de

diabasio fez-se, também, a analise granulométrica dos mais finos no sedigrafo.
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Moeu-se uma pequena quantidade de cada amostra em almofariz, até que os graos
tivessem tamanhos inferiores a 150 um (passantes em peneira de malha 100) e,
entdo, preparou-se barbotinas de cada uma destas amostras com agua e uma gota
de silicato de sodio.

O sedigrafo € um equipamento de raios X que mede a curva de sedimentagao
das particulas da barbotina baseado na lei de Stokes, ou seja, obtém-se um grafico
do tamanho de particulas equivalente esférico versus a porcentagem de massa
acumulada. Seu funcionamento se da pela quantidade de radiacdo de raios X
passante pela amostra a medida que esta vai sedimentando, supondo que as
particulas da amostra se comportam como esferas.

ApoOs a verificagdo da granulometria, as amostras foram umidificadas a
aproximadamente 8.5% de umidade, granuladas e deixadas em descanso por 48
horas, para se obter uma boa homogeneizagao.

Foram prensados 24 corpos-de-prova (reservando 4 para foto) de cada
amostra no formato 2 x 7 cm, de modo que a densidade a verde destes estivesse
entre 1.97 g/cm® e 2.03 g/cm?®, foram secos em estufa por 24 h a 110°C e queimados
em forno gradiente marca MAITEC em trés diferentes temperaturas. Primeiramente,
o plano era queimar as amostras a 1080°C, 1130°C e 1180°C, mas ao sinterizar os
corpos-de-prova da mina Sartori a 1080°C estes ja se deformaram, orientando,
entdo, a pesquisa para outras temperaturas de queima: 1030°C, 1050°C e 1070°C.
Totalizando um ciclo de queima total de 38 min, com um patamar nestas maximas
temperaturas de 3 min.

A figura 5 esquematiza resumidamente os processos aplicados pela industria
que fabrica grés porcelanato, utilizando somente matérias-primas de queima branca
e o utilizado neste estudo.

Para classificar o produto obtido por este procedimento foram feitos ensaios
fisicos em 5 corpos-de-prova para cada temperatura e composicdo. Os ensaios
realizados foram retracao linear de secagem (RLS) e total (RLT), perda ao fogo (PF),
absorgcao de agua (AA), porosidade aparente (PA), densidade aparente (DA), tenséo
de ruptura a flexdo (TRF) e carga de ruptura (CR). Os ensaios de AA, CR e TRF
tiveram como base os procedimentos da norma técnica ABNT-NBR 13818/1997.
Vale ressaltar que o numero de placas ensaiadas e o tamanho dessas nao estao

conforme a norma.
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Dosagem de matérias-

primas e aditivos

Moagem a seco, empregada

: nesta pesquisa
Moagem a umido, empregada pesd
na producgéo de grés +
porcelanato Mistura e homogeneizagéo

de matérias-primas e aditivos

/

Prensagem (d = 2.00 + 0.03 g/cm®)

:

Secagem a 110°C

/
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Queima

O
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porcelanato porcelanato porcelanato

esmaltado rustico polido

Figura 5. Diagrama confrontando a metodologia empregada na fabricacéo de
grés porcelanato (caminhos laranja, vermelho e amarelo) e a realizada nesta
pesquisa (em azul).
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As retragcdes de secagem e total foram determinadas medindo o comprimento
dos corpos-de-prova apds a prensagem (c;), apos a secagem em estufa a 110°C por
24 horas (cs) e apos a queima (cq) com o auxilio de um paquimetro digital de duas

casas decimais (escala em mm). As equagdes da RLS e RLT s&o iguais a:

R C. —C
% 7% 4100 RLT =~ "4
C. C.

1 1

RLS = x100

A perda ao fogo foi determinada pela diferengca entre a massa do corpo-de-
prova seco (ms) e a massa do corpo-de-prova queimado (mgy), medidas em uma
balanga digital com trés casas decimais. A férmula para o calculo esta especificada a

seqguir.

m,—m
PF =——%x100

Ao realizar o ensaio de absor¢do de &agua, baseado na norma ABNT
anteriormente especificada, mediu-se, além dos valores de massa da pecga seca (ms)
e da peg¢a umida (my), a massa desta totalmente imersa em agua (m;), sendo
possivel calcular os valores da absorgéo de agua, porosidade aparente e densidade
aparente das mesmas, aplicando as equacgodes abaixo.

m, —m, m

PA=—" DA=—"35__

m ms—ml. m —m.

N

AA= mlt _mS

Para o calculo da tensao da resisténcia a flexdo e da carga de ruptura é
necessario medir os seguintes parametros: forca de ruptura (F), em newtons;
distdncia entre as barras de apoio (L), onde é colocado o corpo-de-prova, em
milimetros; largura do corpo-de-prova (b), em milimetros; espessura minima do
corpo-de-prova (emin), €m milimetros. A carga de ruptura € medida em newtons (N) e
a tensao de resisténcia a flexdo em megapascal (MPa) e aplicam-se as seguintes
equacodes para determina-las:

TRF:% CR = FxL
2bxe,, b

Na avaliagdo dos resultados destes ensaios, levou-se em conta a meédia

aritmética dos cinco valores, bem como, o valor maximo individual dentre os cinco
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resultados da absorgédo de agua e valor minimo individual da tensao da resisténcia a
flexao.

Neste ponto da pesquisa, percebeu-se a necessidade de compor misturas
com outras matérias-primas, a fim de obter uma possibilidade maior de decoracao,
principalmente em relagdo a cores. Um rejeito de diabasio da Mineragdo Cavinato,
outro basalto utilizado como padrao quimico e um minério de manganés proveniente
do Quadrilatero ferrifero (MG), laterita magnesiana, foram cedidos, respectivamente,
pelo doutorando Lineo Aparecido Gaspar Junior, pelo Laboratério de Geoquimica —
DPM — UNESP/RC e pela Litoteca do DPM — UNESP/RC. Com estas matérias-
primas e as outras duas argilas anteriores foram preparados dezoito tipos de
misturas especificadas na tabela 5, as porcentagens descritas foram calculadas em
relacdo a massa das matérias-primas.

As misturas M1, M2, M3, M4, M5, M6, M7, M8, M9, M10, M11 e M12 sao
compostas pela argila Sartori ou argila Cruzeiro combinada com o rejeito de diabasio
ou basalto padrdo. Prepararam-se 650 gramas de cada uma das misturas, sendo
que as quantidades do rejeito ou do basalto variaram de 95 g, 160 g e 225 g, o que
corresponde aproximadamente a 15%, 25% e 35% da massa total, respectivamente.
Estas porcentagens foram estipuladas baseando-se em informacgdes de literatura
sobre estas matérias-primas (GASPAR JUNIOR et al., 2002; MAIA; SALVETTI,
2001; REBMANN et al., 2001). O preparo destas misturas consistiu em pesagem,
em balanga digital, cujo erro maximo é de + 5 gramas, misturas de dois
componentes, calculo da umidade da massa, corre¢cao desta umidade para 8.5% de
agua, granuladas, homogeinizadas e deixadas em descanso por 48 h. As misturas
foram prensadas, secas e queimadas pelos mesmos processos que as argilas. E os
mesmos testes fisicos aplicados as argilas puras foram realizados.

As amostras M13, M14, M15, M16, M17 e M18 sdo preparadas por um
método de decoragdo diferente, chamado de duplo carregamento. O duplo
carregamento consiste em um primeiro carregamento de uma massa base no molde
metalico, seguido de um segundo carregamento de uma mistura contendo a massa
base e uma outra matéria-prima colorante. A espessura da camada base deve ser
de 75% da espessura total da pegca e da camada aditivada 25% (MENEGAZZO,
2001), o que equivale aproximadamente ao quociente da espessura da camada

aditivada sob a camada base de 0.35 usado por Cantavella et al. (2000).
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Tabela 5. Composi¢cao das misturas, percentuais em massa de matéria-prima.

Mistura Argila Argila Diabasio|Basalto| Minério de
Sartori Cruzeiro Cavinato| Padrao| manganés
M1 85% - 15% - -
M2 75% - 25% - -
M3 65% - 35% - -
M4 - 85% 15% - -
M5 - 75% 25% - -
M6 - 65% 35% - -
M7 85% - - 15% -
M8 75% - - 25% -
M9 65% - - 35% -
M10 - 85% - 15% -
M11 - 75% - 25% -
M12 - 65% - 35% -
M13 100% da camada - - - 5% da camada
base/ 95% da aditivada aditivada
M14 |100% da base/ 90% da - - - 10% da
aditivada camada
aditivada
M15 |100% da base/ 80% da - - - 20% da
aditivada camada
aditivada
M16 - 100% da base/ - - 5% da camada
95% da aditivada aditivada
M17 - 100% da base/ - - 10% da
90% da aditivada camada
aditivada
M18 - 100% da base/ - - 20% da
80% da aditivada camada

aditivada
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Neste trabalho utilizou-se a argila Sartori ou a argila Cruzeiro como massa
base e suas misturas com o0 minério de manganés como a massa da segunda
camada. A quantidade de misturas contendo o minério de manganés foi menor, 150
gramas e as porcentagens adicionadas desta matéria-prima nas misturas foram de
5, 10 e 20%. A escolha destes valores de porcentagens se baseou no fato do alto
custo, pouca disponibilidade e a caracteristica desplastificante desta matéria-prima,
ou seja, adicbes em teores mais elevados a desqualificam como matéria-prima para
placa ceramica por encarecer o custo da massa total e em porcentagens maiores
que 30% influir negativamente na prensagem da amostra.

Foram determinadas as umidades residuais tanto nas misturas, como nas
massas bases e foi feita a correcdo das umidades para 8.5%. Do mesmo modo que
os procedimentos descritos anteriormente, estas massas foram granuladas e
homogeneizadas.

Para a prensagem das amostras M13 a M18 foram pesadas 5 gramas da
mistura e 15 gramas da massa base. O que corresponde a uma raz&do de 0.33 em
relacdo a suas massas (“peso”) e que pode ser extrapolado para a relagao entre as
espessuras, pois ndo ha muita diferenga de densidade ou empacatomento entre as
camadas, uma vez que as porcentagens adicionadas a massa base ndo sdo muito
altas.

Primeiramente, fez-se o carregamento das 15 gramas da massa base, vibrou-
se manualmente o molde, carregou-se as 5 gramas da mistura e vibrou-se,
novamente, o molde, para entdo, prensar o corpo-de-prova. Os corpos-de-prova
foram secos, queimados e caracterizados nas mesmas condi¢des das amostras
anteriores.

Além dos ensaios de RLQ, RLT, PF, TRF, CR, AA, PA e DA, outras
caracteristicas de algumas amostras foram analisadas, com o objetivo de uma
caracterizagao mais completa dos resultados obtidos a partir das matérias-primas
em questdo ao serem submetidas aos processos de conformacdo descritos
anteriormente.

A fim de quantificar a porosidade fechada (pr) que somada a porosidade
aberta ou aparente (PA) resulta na porosidade total (prt) da amostra, mediu-se as
densidades reais (dr) das amostras M3 e Cruzeiro queimadas a 1070°C e 1030°C,
respectivamente. Para tanto, quebraram-se corpos-de-prova de cada uma destas

amostras em pequenos pedagos usando um almofariz e pistilo, depois, moeram-se
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estes pedagcos no moinho oscilante por um minuto. O pé gerado era passante em
peneira de malha 40 mesh, o p6 foi seco em estufa até que toda umidade tivesse
sido retirada e resfriada em dessecador. A densidade real foi medida em um
densimetro de hélio no Laboratério de Revestimento Ceramico do Departamento de
Engenharia de Materiais — UFSCar. Os célculos dos parametros descritos acima
obedecem as seguintes equacdes:

_d,—DA

Pr=———"" pr=pF + PA
dR

Além disso, prepararam-se dois corpos-de-prova da amostra M3 e dois da
M4, usando um molde metalico de cavidade 5 x 15 cm e mais 25 corpos-de-prova no
molde menor (2 x 7 cm) de cada uma destas amostras. Usaram-se as mesmas
condicbes de moagem, umidificacdo e homogeneizacdo anteriores, porém, as
densidades a verde das pegas maiores foram 1.94 g/cm3 para M3 e 1.92 g/cm3 para
M4. Todas estas foram secas em estufa a 110°C/24h e queimadas a 1070°C/38 min.

Com os corpos-de-prova maiores (dimensédo 5 x 15 cm) da amostra M3 foi
realizado o ensaio de abrasao profunda para corpos nao esmaltados, segundo a
metodologia descrita na norma ABNT — NBR 13818/1997, anexo E, porém, devido a
falta de material, utilizou-se um numero de corpos-de-prova menor que o exigido.

Ja os 25 corpos-de-prova menores da M3 foram polidos em uma sequéncia
decrescente da granulometria do material abrasivo. Esta seqiéncia comecgou
utilizando uma mesa politriz giratéria e carbeto de silicio 220, depois uma placa de
vidro e SiC 1200, folha de papel e pasta de diamante 2-4 grana, folha de papel e
pasta de diamante 1-2 grana e, finalmente, folha de papel e pasta de diamante 0-1
grana. A verificagdo do momento de passagem de uma etapa para outra foi visual e
se fez ao se constatar a formagao de uma superficie mais lisa. Lavou-se com agua,
detergente e uma esponja macia os corpos-de-prova entre uma etapa e outra.

A caracterizagdo quimica de placas ceramicas consiste em verificar a
resisténcia ao manchamento e ao ataque quimico. A resisténcia ao manchamento foi
feita em nove dos corpos polidos da amostra M3, sendo trés para cada agente
manchante (iodo, verde cromo e o6leo de oliva), sendo que os procedimentos foram
realizados segundo ABNT — NBR 13818/1997, anexo G. Ja, a resisténcia ao ataque
quimico foi realizada em dezesseis dos corpos polidos, dois para cada substancia
quimica - NH4Cl 100g/I, hipoclorito de sdédio 20mg/L, HCI 3% (v/v), acido citrico
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100g/I, HCI 18% (v/v), acido lactico 5% (v/v), KOH 30g/l e KOH 100g/I - seguindo os
procedimentos e a avaliagdo de placas ndo esmaltadas da norma ABNT — NBR
13818/1997, anexo H.

Outra analise microestrutural foi feita, porém, em pedacos de corpos-de-prova
de algumas amostras. Para tanto, os pedagos foram cortados em pequenas se¢des
em serra elétrica com disco diamantado, de modo que uma de suas seg¢des laterais
fosse a obtida pela ruptura no flexdmetro, ou seja, obedecendo aos mecanismos
naturais de propagacédo de trincas e sem a ocorréncia de gréos orientados ou
ranhuras devido ao corte na serra. A superficie e a se¢ao lateral da ruptura pelo
flexébmetro dos pedagos dos corpos-de-prova com dimensdes de aproximadamente
2 x 0.7 x 0.7 centimetros foram observados no microscopio eletrénico de varredura
ambiental usando elétrons secundarios, capturando algumas imagens. Na amostra
M3 queimada a 1070°C capturou-se, também, a imagem da superficie apds o
polimento.

Existindo pelo menos uma imagem para cada secéo lateral e superficie de
cada amostra, capturando, se interessante, uma outra imagem de uma destas partes
das amostras que mostrasse algum detalhe.

Para a avaliagdo visual do produto final poliram-se todas as amostras
submetidas as diversas temperaturas de queima que nao sofreram grandes
deformacodes. Este polimento foi feito da mesma forma que o descrito anteriormente

para a amostra M3 queimada a 1070°C.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Andlises estatisticas preliminares

Estas analises estatisticas preliminares foram realizadas para determinar as
minas e os niveis destas que, apds a metodologia empregada, pudessem apresentar
caracteristicas de um produto tipo grés porcelanato.

Ao analisar os dados do projeto MASBAS, observou-se a presenga de alguns
erros nos parametros individuais medidos para cada corpo-de-prova. Estes
parametros foram usados no calculo das médias das propriedades fisicas das
amostras do projeto. Estas, por sua vez, seriam usadas nesta pesquisa como base
de dados em uma analise estatistica a fim de identificar locais fontes de matérias-
primas mais adequadas para a fabricagcao de placas ceramicas para revestimentos
de baixissima AA. Entdo, para que a analise estatistica ndo sofresse influéncia
desses dados discrepantes, se fez uma revisdo destes parametros, arrumando-os,
se possivel, ou descartando-os no calculo da média. Os dados corrigidos foram
utilizados nas analises estatisticas e estao tabelados no apéndice A (observar que a
unidade da tensao de resisténcia a flexdo usada no projeto MASBAS foi Kgficm? e 1
kgf/cm? equivale a aproximadamente 0.098 MPa).

Todas as anadlises foram feitas pelo programa MVSP, versdo 3.11,
normalizando os valores a fim de diminuir a suas discrepancias, em fungao das
diferentes ordens de grandeza em que se apresentam originalmente.

Os graficos da analise estatistica das componentes principais utilizando como
variaveis os teores dos elementos maiores e as caracteristicas fisicas parciais de
108 amostras, quando queimadas a 1120°C sdo apresentados nas figuras 6 e 7,
respectivamente.

As variaveis fisicas analisadas foram perda ao fogo, retragcédo linear total,
tensdo de resisténcia a flexdo, absorgdo de agua e porosidade aparente. Nao se
utilizou como variaveis a retracio linear de queima e a densidade aparente, pois a
primeira esta intimamente correlacionada com a RLT e a segunda € um parametro
obtido através da divisdo da PA pela AA, ou seja, este parametro foi calculado a

partir destes ultimos.
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Também, sdo apresentados os graficos das PCA e os dendogramas
considerando somente amostras advindas das minas Cruzeiro e Sartori classificadas
pelo projeto MASBAS segundo sua litologia. As figuras 8 e 10 representam analise
dos componentes principais e as figuras 9 e 11 sdo dendogramas destas amostras
tendo como variaveis os seus teores de 6xidos dos elementos maiores (figuras 8 e
9) e as propriedades fisicas parciais (figuras 10 e 11).

Quando sao utilizados como variaveis, os percentuais dos elementos
quimicos na maioria das amostras estudadas no projeto MASBAS, é verificado que
os dois primeiros componentes explicam 58% da variabilidade do conjunto de dados.
A primeira componente é responsavel por 33% e é influenciada principalmente por
Al,O3 e TiO,, a segunda explica 25% da analise, e CaO e MgO sao as principais
variaveis que a influenciam. O Al,Os3 pode estar ligado a quantidade de
argilominerais e feldspatos, isto é, quanto maior for o Al,O3 maior serdo os teores
destes minerais, o TiO, afetara a coloragao apés a queima dos produtos ceramicos,
ja os oxidos de Ca e Mg estao relacionados com amostras que contém carbonatos.

Ao analisarmos as variaveis fisicas (PF, RLT, TRF, AA e PA), o indice de
explicagcdo pelas duas principais componentes aumenta para 89%, podendo
estabelecer que as principais variaveis que influenciam a componente principal 1 s&o
AA e PA, explicando 66%, e a componente 2 € a PF com 23%. Vé-se uma
correlagdo entre as segundas componentes, o teor de carbonatos é diretamente
proporcional a perda ao fogo

As analises posteriores sao uma tentativa de se verificar as diferencas entre
os diversos niveis huma mesma jazida e, assim, estabelecer os mais adequados
como fonte de matéria-prima principal para esta pesquisa.

Como foi dito anteriormente, estas amostras estao classificadas segundo sua
litologia e a tabela 6 € um quadro esquematico do significado das siglas usadas nas

legendas das figuras 9 e 11 e tabelas 7 e 8.
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PCA - Variaveis Quimicas das Amostras MASBAS (F1+F2 = 58%)
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Figura 6. PCA da maioria das amostras estudadas no projeto MASBAS, tendo como
variaveis as porcentagens dos oxidos dos elementos quimicos maiores.

PCA - Variaveis Fisicas das Amostras MASBAS (F1+F2 = 89%)
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Figura 7. PCA da maioria das amostras estudadas no projeto MASBAS, tendo como
variaveis as propriedades fisicas quando queimadas a 1120°C.
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Tabela 6. Quadro de siglas da litologia das amostras MASBAS.

Sigla Litologia Sigla Litologia

SAL Siltito arroxeado laminado SV Siltito variegado
SAM Siltito arroxeado macico S Solo avermelhado
SAA Siltito arroxeado com intercalacdes de arenito fino  SA Siltito amarelo

AS Arenito com intercalacbes de siltito SC Siltito cinza

SCE Siltito cinza esverdeado SED  Siltito esverdeado duro

Na figura 8, PCA das amostras das minas Sartori e Cruzeiro, segundo sua
analise quimica, é verificado que a soma dos indices de explicacdo das duas
componentes principais é de 79%. A primeira componente explica 55% e o 6xido de
aluminio tem maior influéncia nesta. A componente 2 € influenciada pelo CaO e
explica 24%. Isto revela novamente a mineralogia das amostras, como as
quantidades relativas de argilominerais e quartzo e a presenga de carbonatos.

Na analise de agrupamento (figura 9) observam-se trés grandes grupos que
podem ser subdivididos posteriormente. A tabela 7 esquematiza estes grupos e suas
subdivisbes, as amostras pertencentes a estes, a litologia predominante nestas
amostras e as médias das variaveis (elementos quimicos) dos grupos formados.

As principais caracteristicas do subgrupo Q-la sdo os teores relativamente
mais altos de SiO,, Na O e K,0O, do Q-lb sdo os altos valores de Al,O3 Fe;O3 e KO
e baixos de NaO, o subgrupo Q-lla apresenta teores relativamente mais altos de
Al,O3 e baixos de NayO, o Q-llIb tem baixos valores de SiO; e Al,O3 e altos de CaO,
MgO, Na,O e PF e por ultimo o grupo Q-lll apresenta valores muito altos de Al,O3,
Fe,0s3, TiO2 e PF e muito baixo de SiO,. Isto indica que o grupo Q-Ill € formado por
amostras com altos teores de hematita e gibsita, caracteristicos de solos. O grupo Q-
llb, provavelmente é formado por amostras que contém carbonatos, como a
classificagao predominante neste subgrupo séao siltitos arroxeados com intercalagdes
de arenito fino, os carbonatos podem estar com uma granulometria de arenito fino. O
grupo Q-la, formado principalmente por siltitos arroxeados laminados e macigos,
apresenta os maiores valores Na;O e K;O, o que é um indicio de amostras com

maior teor de feldspatos.
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PCA - Variaveis Quimicas das Amostras Sartori e Cruzeiro (F1+F2 = 79%)
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Figura 8. PCA das amostras das minas Sartori e Cruzeiro estudadas no projeto
MASBAS, as variaveis sdo as porcentagens dos 6xidos dos elementos quimicos
maiores.
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Figura 9. Andlise de agrupamento das amostras das minas Sartori e Cruzeiro do
projeto MASBAS classificadas por litologia, tendo como variaveis os 6xidos dos
elementos quimicos maiores.
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Tabela 7. Agrupamento baseado na analise quimica, com a litologia predominante
das amostras Sartori e Cruzeiro (MASBAS) e as médias das variaveis dos grupos.

Grupo |Subgrupo| Amostras Litologia Médias das Variaveis (%)
Predominante
Q-l Q-la  |C71,C73,C74,C97,/ SAL/SAM PF=3.48 Ti0,=0.60 Na,0=2.39
C147, C206, S188 Si0,=67.88 Mn0=0.03 K,0=3.05
Al,0;=14.23 Ca0=0.50 P,05=0.12
Fe,0;=5.31 Mg0=2.46
Q-lb $179, S182, S183, SAL/SAM PF=4.55 Ti0,=0.66 Na,0=1.00
S184, S185, S186, scC Si0,=65.68 Mn0=0.02 K,0=3.51
S187, 8189, C148 Al,0;=15.72 Ca0=0.31 P,05=0.08
Fe,0;=5.73 Mg0=2.81
Q-ll Q-lla S180, S181, C145, SA PF=4.93 Ti0,=0.65 Na,0=1.67
C146, C151, C152, SAL/SAM Si0,=66.66 Mn0=0.03 K,0=2.71
C154, C155, C156, Al,0,=15.38 Ca0=0.29 P,05=0.16
C157 Fe,0;=5.54 Mg0=2.30
Q-llb  [C72, C75,C76, C77, SAA PF=5.51 Ti0,=0.57 Na,0=3.55
C78, C98, C99, C142 Si0,=63.83 Mn0=0.11 K,0=2.36
Al,0;=13.26 Ca0=2.87 P,05=0.15
Fe,0;=4.21 Mg0=3.59
Q-lll C149, C150, C153 S PF=10.76 TiO,=2.60 Na,0=0.04
SV Si0,=45.22 Mn0=0.04 K,0=0.54
Al,0,=25.94 Ca0=0.05 P,05=0.08
Fe,05=14.23 Mg0O=0.51

Na PCA das variaveis fisicas (figura 10) observa-se um alto indice de

explicagcéo pelas duas componentes principais (92%). Sendo a primeira componente
(67%) fortemente influenciada pela AA e a segunda (25%) pela RLT. Estes dois
parametros sdo usados em curvas de gresificagdo, onde se avalia o grau de
sinterizacao de corpos ceramicos em relagdo a temperatura de queima.

Na figura 11, anadlise agrupamento com as variaveis fisicas, verifica-se a
divisdo das amostras em quatro grandes grupos, que por sua vez também podem
ser subdivididos. A tabela 8 mostra esses grupos e suas subdivisbes, as amostras
pertencentes a estes, a litologia predominante e as médias e desvios padrbes das

propriedades fisicas das amostras agrupadas.
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PCA - Variaveis Fisicas das Amostras Sartori e Cruzeiro (F1+F2 = 92%)
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Figura 10. PCA das amostras das minas Sartori e Cruzeiro estudadas no projeto

MASBAS, tendo como variaveis as propriedades fisicas.
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Tabela 8. Agrupamento baseado nas propriedades fisicas, com a litologia dominante
das amostras Sartori e Cruzeiro (MASBAS), médias e desvios padrdes das variaveis.
Grupo [Subgrupo Amostras Litologia Valores médios das

predominante|variaveis * desvio padrao

F-l F-la C71,C72,C73, C97, SAL/SAM PF=3.49 £ 0.68 %
C98, C145, C146, SAA RLT =6.53 +0.87 %
‘5184, S186, S188 TRF = 223.54 + 21.66 Kgf/cm?

AA=361+164%
PA=7.55+3.39 %

F-Ib C74, C75,C76, C77, PF=4.38+1.24 %
C147, C206, S185, RLT =6.95%2.30 %
S$187, S189 TRF = 306.23 + 64.87 Kgf/lcm?

AA=1.85%1.56 %
PA=3.93+3.34 %

F-ll C148, C151, C154, SA PF=15.39 £ 0.66 %
C155, 8179, S180, RLT =6.95+2.30 %
5182, S183 TRF = 349.00 # 23.64 Kgf/cm?

AA=3.16+1.06 %

PA=7.18+233%

F-1ll C78, C99, C142, C152, AS PF=6.35+1.90 %

C156, S181 RLT = 6.54 + 2.44 %

TRF = 181.34 + 43.21 Kgf/cm?
AA=10.22+1.82 %
PA=20.10 + 2.83 %

F-IV C149, C150, C153 S PF=10.66 + 2.13 %

S\ RLT =7.37+0.69 %
TRF = 31.86 + 19.84 Kgf/cm?
AA = 18.04 + 0.66 %

PA = 33.83 + 0.98%

As principais caracteristicas do subgrupo F-la sdo os valores relativamente
baixos de AA e PA, baixa PF e valores intermediarios de TRF; do F-Ib sdo os valores
muito baixos de AA, PA e alta TRF; do grupo F-ll sdo a alta RLT, TRF e valores
relativamente baixos de AA; F-Ill apresenta valores mais altos de AA e PA e baixos
de TRF e F-IV é responsavel pelas maiores AA e PF e muito baixo TRF.

Observa-se uma coincidéncia nas amostras pertencentes aos grupos Q-lll e
F-1V, classificadas como solo vermelho e siltito variegado. Estas s&o discrepantes

das demais. Estas amostras apresentam um altissimo teor de Al,O3; e Fey0s3,
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indicando um alto teor de gibsita e hematita, respectivamente. Estes niveis
apresentam valores muito altos de AA e PA e valores muito baixos de TRF.

As amostras do grupo F-Ib sdo as que tém menores valores de AA,
apresentando até individualmente absor¢cdo de agua inferior a 0.5%, caracteristico
de produtos tipo grés porcelanato. Estas amostras também apresentam TRF
relativamente alta. As litologias predominantes nestas amostras sdao SAL/SAM e
SAA. Sendo possivel localizar nos mapas das minas gerados no projeto MASBAS os
niveis destas amostras, decidiu-se, entdo, fazer os testes desta pesquisa com
argilas coletadas na mina Sartori classificadas como SAL/SAM e na mina Cruzeiro

como SAA, dos mesmos locais destas amostras MASBAS.

5.2 Localizagdo dos pontos de coleta

Analisando os graficos resultantes das analises estatisticas anteriores e nos
resultados das propriedades fisicas dos dados do projeto MASBAS listadas no
apéndice A, procurando lugares onde as amostras apresentam menores valores de
absorgcao de agua e maiores valores TRF, escolheu-se dois pontos de coleta de
amostra, um na mina Sartori € um perfil da mina Cruzeiro. Estes pontos de
amostragem estdo representados nos mapas a seguir. A figura 12 representa a
distribuicao superficial da Formagao Corumbatai na regido de Rio Claro, destacando,
com pontos em vermelho totalmente preenchido, as minas Sartori e Cruzeiro.

Como se sabe, a mina Cruzeiro é rica em veios de carbonatos, geralmente,
de granulometria arenosa. Os carbonatos costumam ser um problema na industria
de placas ceramicas para revestimento, principalmente para produtos com baixos
valores de AA. Por isso, tentou-se evitar a coleta destes veios.

As figuras 13 e 14 representam os mapas geoloégicos da minas Sartori e
Cruzeiro — folha 1, respectivamente. Foram coletados aproximadamente 30 Kg de
cada amostra. Esta amostragem se fez pela metodologia de coleta tipo calha na
mina Cruzeiro e na mina Sartori coletou-se fragmentos de maneira dispersa em um

pequeno banco isolado, procurando a representatividade de toda frente.
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Figura 12. Formagao Corumbatai na regido de Rio Claro, em destaque as minas

Sartori e Cruzeiro (modificado: GRIGOLETTO, 2001).
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Na Sartori foi coletado um siltito arroxeado laminado e macigo (SAL/SAM), do
mesmo local das amostras analisadas no projeto MASBAS que apresentaram AA de
0.18% e 0.70% quando queimadas a 1120°C. Na Cruzeiro foi coletado material de
um perfil de siltito arroxeado com intercalagdes de arenito (SAA), que coincidem com

os locais das amostras MASBAS, que apresentaram os menores valores de AA.

5.3 Caracterizacao quimico-mineralégica das matérias-primas

5.3.1 Analise quimica e de difragdo de raios X

A tabela 9 traz os valores em percentuais dos oOxidos formados pelos
elementos quimicos maiores das amostras coletadas nas minas Cruzeiro e Sartori,
bem como, do basalto utilizado como padrao no laboratério de Geoquimica do DPM
— IGCE de Rio Claro.

Tabela 9. Analise quimica dos elementos maiores das amostras das minas Cruzeiro,
Sartori e Basalto Padrao, valores em porcentagem.
Amostra Oxidos dos Elementos Quimicos Maiores (%)

PF | SiO; |Al;03|Fe203| TiO2|MnO|CaO [MgO Na,O | K;0 [P,05
Mina Sartori |4.91/68.79| 12.5 | 5.38 | 0.6 {0.03|0.88|2.13| 1.59 |3.27|0.14
Mina Cruzeiro | 3.1 |67.56|14.23| 5.33 |0.62]0.05|0.78|1.98 | 2.83 |3.48|0.29
Basalto Padrdo| - |50.34(12.76|15.62|4.03|0.19|8.31(4.27 | 2.77 |{1.41|0.64

Para obtengdo da fragcdo argila (menor que 2 um) das amostras Sartori e
Cruzeiro, foi realizado um método de separacdo de particulas baseado na lei de
Stokes. A tabela 10 traz as porcentagens das particulas maiores e menores que
2um destas amostras. Estes resultados s6 podem ser considerados como
indicadores, pois sdo imprecisos. O proprio método de separacao postula que as
particulas deveriam ter formato arredondado, o que nao é verdadeiro e ocorrem

perdas de material durante a realizagdo do método.
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Tabela 10. Fragdo menor e maior que 2um das amostras Sartori e Cruzeiro.
Tamanho de Particula Sartori | Cruzeiro

Maior que 2um (fragéo grossa) 63.43% | 69.78%

Menor que 2um (fragéo fina — argila) | 36.57% | 30.22%

Os difratogramas das cinco matérias-primas deste estudo sdo apresentados
nas figuras de 15 a 20. As figuras 15 e 16 sao os difratogramas da fragao argila das
amostras advindas das minas Sartori e Cruzeiro, respectivamente, submetidas a trés
tipos de tratamento (natural, queimado e glicolado). Esses tratamentos sao uteis na
identificacdo dos argilominerais, uma vez que estes apresentam comportamento
caracteristico apos os tratamentos.

Analisando as amostras argilosas, observa-se um maior percentual de
alumina, 6xido de sddio e de potassio na amostra advinda da mina Cruzeiro. Ja a
mina Sartori apresenta um maior valor para os oxidos de calcio e magnésio. Em
seus difratogramas, observa-se nas duas matérias-primas, a presenga de quartzo,
feldspato sddico (em maior quantidade na mina Cruzeiro, explicando seu maior teor
deste oOxido), illita, caulinita, hematita e um intraestratificado irregular de
montmorillonita e vermiculita. A caulinita foi identificada ao comparar as amostras
naturais e a queimadas e verificar o desaparecimento do pico 7.1 A nas amostras
qgueimadas e, o intraestratificado de montmorillonita e vermiculita foi identificado pela
divisdo do pico em torno de 14.5 A nas amostras glicoladas (diminuicdo da
intensidade do pico em 14.5 A e aparecimento de um pico a aproximadamente 18 A)
e pela diminuicdo das distancias interplanares para aproximadamente 10 A nas
amostras queimadas das argilas Cruzeiro e Sartori.

No difratograma da argila Cruzeiro aparece um pico em 4.75 A que foi
identificado como clinocloro do grupo das cloritas. Porém, este pico some quando
queimado, o que nao é caracteristico deste mineral. Entao, o pico, possivelmente, é
devido a um estratificado irregular com uma estrutura semelhante ao clinocloro e que
quando aquecido tem sua estrutura deformada, por isso desaparece.

A figura 17 € uma comparagao entre as amostras totais da mina Cruzeiro e
Sartori. Ja, as figuras 18, 19 e 20 sado os difratogramas do rejeito de basalto, do

basalto padrao e do minério de manganés, respectivamente.
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A comparagdo dos difratogramas das duas argilas levando-se em
consideragao os dados quimicos e petrograficos (descritos no proximo subcapitulo)
sugere que a amostra Cruzeiro possui uma menor quantidade de argilominerais,
porém estes apresentam uma melhor cristalinidade, que a amostra Sartori, sendo o
maior percentual de alumina da mina Cruzeiro explicado pelo menor teor de quartzo
e maior de feldspato com tamanhos de graos variando entre silte e areia. Este
aspecto € comprovado na separagédo da fragao argila (tabela 10), onde a amostra
Sartori possui 36.57% de fracao fina, enquanto que a Cruzeiro possui 30.22%. Nos
difratogramas das amostras totais (figura 17), observa-se um pequeno pico em
2.89A na argila Sartori, equivalente ao pico principal da dolomita, o que explicaria
seus maiores teores dos 0xidos de magnésio e calcio e sua maior perda ao fogo. Em
vista disso, pode-se dizer que a amostra advinda da mina Cruzeiro é mais fundente
que a da mina Sartori, pois aquela também contém mais fedspatos.

O diabasio da mineracdo Cavinato (figura 18), cedido pelo doutorando Lineo
Aparecido Gaspar Junior, segundo o proprio relata em um artigo publicado no
46° Congresso Brasileiro de Ceramica, apresenta um teor em SiO, de 51%,
considerado bastante alto para uma rocha basica, cerca de 16% de Fe,O3 devido a
presenca de piroxénios (augita e pigeonita), magnetita e montmorillonita. O teor de
CaO esta relacionado com a presenga dos piroxénios, MgO com a clorita,
montmorillonita e também pelos piroxénios. As altas proporgcées de Na,O e K,;0 sao
devidas aos feldspatos, concluindo os autores que este diabasio possui
caracteristicas fundentes (GASPAR JUNIOR et al., 2002). Esta andlise foi feita
confrontando os valores da analise quimica com o difratograma de raios X. Era de se
esperar que o CaO também estivesse presente na estrutura dos feldspatos.

Os valores da analise quimica do rejeito do diabasio e do basalto padrao sao
parecidos. Observa-se no difratograma do basalto padrao (figura 19) a presenca de
feldspato (anortita), de piroxénios (augita e pigeonita) e magnetita. Neste caso, o
calcio é devido a presencga de piroxénios e feldspato, o sddio e o aluminio devido ao
feldspato e o alto percentual de ferro € devido aos piroxénios e a magnetita. Esta
matéria-prima, também, pode ser considerada fundente.

O minério de manganés foi caracterizado somente pela sua mineralogia,
através da difracdo de raios X. O principal mineral de sua composic¢ao € a pirolusita

(MnO,), seguido pela muscovita e um pouco de quartzo.
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Figura 19. Difratograma do basalto utilizado como padrao quimico.
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5.3.2 Analise petrografica

Objetivando observar em maior detalhe as fases minerais, além de visualizar
a distribuicdo das mesmas, foram feitas quatro secdes delgadas de fragmentos
centimétricos de boa resisténcia mecanica, dois da amostra coletada na mina Sartori
e dois na Cruzeiro. A necessidade da boa resisténcia mecanica gera a escolha de
fragmentos menos alterados do que o restante das amostras. A fotomicrografia 22.b
foi feita usando nicois paralelos e as outras (21.a, 21.b, 21.c, 22.a, 22.c) usando
nicois cruzados.

Um fragmento de cor marrom-avermelhado, com pontuagdes placoides
esbranquicadas e orientadas, de estrutura levemente orientada a macica e
granulacao muito fina, da mina Sartori foi laminado. O segundo fragmento apresenta
cor arroxeada, granulacdo muito fina e bandamento difuso, com bandas de
espessura milimétrica de tonalidade cinza esverdeada aparecendo lentes delgadas
esbranquicadas no contato de uma banda cinza esverdeada com outra arroxeada.
As duas laminas mostraram que os fragmentos tratam-se de argilito siltosos.

Microscopicamente a primeira apresenta textura pelitica (argilosa) composta
por matriz illitica orientada, que envolve graos clasticos angulosos de dimensdes que
variam de silte a areia fina. Esses clastos perfazem cerca de 5% do volume e
raramente atingem 100um de didmetro. A estrutura € anisotrépica com laminagao
difusa dada pela presenca de filossilicatos microcristalinos orientados, filetes de
hematita, clastos inequidimensionais orientados e cristais detriticos de mica, estes
ultimos chegam a atingir localmente 300um de comprimento. Na fotomicrografia
22.a, observam-se clastos angulosos de quartzo e feldspatos e uma palheta verde-
amarelada, que se trata de uma mica muscovita, todos envoltos pela matriz illitica.

A matriz é constituida por illita, outros argilominerais e possivelmente por
quartzo criptocristalino perfazendo ao todo #85% do volume da amostra;
hematita/goethita (£t10%) e entre os clastos maiores foi reconhecido: quartzo (+3%),
feldspatos (+1%), muscovita (+1%), biotita (<1%), turmalina (tragos), zircéo (tragos) e

rutilo (tracos).
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A illita ocorre formando uma massa microcristalina, bem orientada, com os
maiores cristais (palhetas) atingindo a fragao silte (20 a 30um de comprimento) e
aparenta estar se alterando para montmorillonita segundo a laminagéo. A hematita
ocorre como minusculas pontuagbes menores que 2 um dispersa por toda a lamina
e como pequenas concregdes dispersas de até 100 um, que variam de
arredondadas a lenticulares. Esta fase mineral pode formar agregados de
concregbes micrométricas (média ao redor de 10 a 50 um) formando agregados
pulverulentos (aspecto de pd), que atingem dimensdes de até 300 um, ocorrendo
também como filetes milimétricos discordantes.

Os clastos sao angulares, de baixa esfericidade e baixo arredondamento,
atingem, normalmente, didmetros de até 100 pum, sdo habitualmente
inequidimensionais e orientados. Dentre os clastos aparecem microclinio e
plagioclasio (albita oligoclasio), representando os feldspatos, a biotita, que se
apresenta nas cores marrom e verde e 0s minerais pesados (zircdo, turmalina e
rutilo), os minerais pesados nao atingem 50 um em nenhum dos casos observados.
Foi observado, também, pseudomorfos (manchas menores que 100 um) compostos
basicamente por illita, que aparenta ter sido de plagioclasio mais calcico.

A segunda secgao delgada também apresenta textura pelitica composta por
matriz illitica orientada, gerando uma estruturagdo semelhante a clivagem ardosiana,
difusamente bandada/laminada. Os clastos detriticos maiores perfazem cerca de 5%
do volume, atingem didmetros maximos da ordem de 100um, sdo angulosos e
representados, em ordem de frequéncia, por: quartzo, muscovita, feldspatos
(microclinio, albita/oligoclasio), biotita praticamente sem alteragao, apatita, zircao,
rutilo e turmalina.

Os restos fdsseis atingem dimensdes maiores e sdo constituidos por
“nddulos” fosfaticos criptocristalinos a amorfos (o maior atinge cerca de 400 um de
didmetro). Os clastos estdo dispersos mais ou menos homogeneamente, porém,
normalmente estdo orientados com a maior dimensao disposta paralelamente a
estruturacdo geral. As lentes claras sao compostas por graos detriticos
principalmente de microclinio e quartzo, com porgéo majoritaria de albita neoformada

(ver figura 21.b).
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Figura 21. Fotomicrografias da amostra Sartori: (a) ldamina delgada do primeiro
fragmento de cor marrom avermelhada; (b), (c) segunda lamina do fragmento de cor
arroxeada (Qz = quartzo; Fd = feldspato).
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Os minerais opacos perfazem cerca de 5% do volume e ocorrem formando
pontuacdes, sendo que o conjunto destas pontuagdes pode formar pequenas
concregbes lenticulares orientadas com até 400 um de comprimento. Sao
representados basicamente por hematita e as concregdes tendem a apresentarem
aspecto pulverulento.

Os minerais de argila estdo razoavelmente orientados e sédo representados
dominantemente por illita, aparece montmorillonita de cor marrom-acastanhada em
porcdes subordinadas formando laminas descontinuas. Intersticialmente a matriz
illitica, com dimensdes de argila aparecem pontuagdes granulares, que devem
corresponder a quartzo e/ou albita.

Da mina Cruzeiro foi laminado um fragmento de rocha com cor vermelho-
arroxeado a marrom-arroxeado de granulagdo muito fina e estrutura difusamente
laminada, marcada por filetes de tonalidades mais claras e mais escuras. O outro
fragmento obtido na base do banco amostrado exibe cor cinza-esverdeado com
delgadas e difusas laminas descontinuas de tonalidades creme-claro. Na rocha,
também ocorrem difusas maculas (manchas) em fraturas de cor marrom. O primeiro
fragmento mostrou tratar-se de argilito siltoso com laminas descontinuas de siltito e
0 segundo de argilito siltoso.

O primeiro, ao microscopio petrografico, apresenta estrutura difusamente
laminada marcada por lentes e leitos de espessuras submilimétricas de textura
granular. As lentes e leitos estdo dispostos paralelamente a uma massa de
granulacdo fina e textura subardosina, marcada pela orientagcdo de clastos e
minerais neoformados, especialmente os de natureza filossilicatica. Os maiores
clastos (fragdo acima 10 um) sado angulares, de baixa esfericidade e baixo
arredondamento, atingem pouco mais de 100um, perfazem menos de 10% do
volume e sao representados por quartzo, feldspatos, muscovita, biotita e restos
fésseis. Cabe ressaltar que nos niveis granulares os graos tipicamente detriticos
ocorrem com teor equivalente ao dos dominios peliticos (ver figura 22.b).

A illita e demais minerais da fragdo argila (montmorillonita, caulinita,
interestratificados, quartzo, feldspatos, opacos, etc.) formam uma massa orientada,
onde frequentemente os cristais de illita atingem mais de 2 um. Os minerais de argila

(filossilicatos) perfazem cerca de 60% do volume.
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Os feldspatos perfazem mais de 10% do volume e ocorrem sob a forma de
graos detriticos, podem ser microclinio, relativamente limpido e sem alteragéo, ou
plagioclasio, normalmente sericitizados e/ou illitizados. Os feldspatos alcalinos
neoformados (albita e adularia) concentram-se nos leitos e lentes granulares, onde
foram parcialmente substituidos por carbonato. Os cristais neoformados estao
justapostos, atingem mais de 50 um de didmetro e sdo equidimensionais a
subtabulares.

O quartzo perfaz cerca de 10% do volume e ocorre sob a forma de cristais
angulares. O carbonato (+5%) aparece sob a forma de pequenos cristais
arredondados e/ou agregados dispersos pela massa filossilicatica ou aparece
concentrado nos dominios granulares, onde aparenta substituir o feldspato
neoformado e detritico. Os minerais opacos (+10%) ocorrem como pontuagdes
dispersas, com dimensdes de argila até areia fina, chegando a atingir mais de
100um de comprimento, formando agregados dendriticos, que variam de lamelares
a pulverulentos, orientados e dispersos. A muscovita (¥2%) e biotita (£1%)
apresentam forte orientagdo dimensional e a biotita normalmente esta sa (sem
alteracao).

Os restos fosseis (£1%) sao fosfaticos de composigcéao de apatita e atingem as
maiores dimensodes entre os graos clasticos e mostram bom arredondamento.

A segunda lamina, de argilito siltoso, também apresenta textura sub-
ardosiana com aspecto de feltro e dominios granulares descontinuos e delgados. Os
minerais filossilicaticos neoformados e detriticos exibem nitida orientacéo
dimensional paralela as lentes e a disposicdo das maiores dimensdes dos graos
detriticos nao filossilicaticos, os quais raramente ultrapassam 70 um.

A illita e/ou minerais de argila (£70%) ocorrem envolvendo os graos clasticos
maiores e as lentes com feldspatos autigenos. Os argilominerais apresentam uma
orientagdo dominante paralela a laminagdo e a mais duas orientagdes estatisticas
obliquas a esta, gerando um aspecto de feltro. Os filossilicatos neoformados séo
relativamente bem desenvolvidos, chegando a atingir mais de 10 um de

comprimento.
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(b)

(c)

Figura 22. Fotomicrografias da amostra Cruzeiro: (a), (b) ldmina delgada do primeiro
fragmento de cor vermelho-arroxeado a marrom-arroxeado; (c) segunda lamina do
fragmento de cor cinza-esverdeado(Qz = quartzo; Fd = feldspato; C = carbonatos).
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O quartzo (£10%) ocorre sob a forma de clastos de granulagdo de areia muito
fina a argila, dispersos pela rocha. Sdo angulosos e de baixa esfericidade. Os
feldspatos detriticos (microclinio, plagioclasio e albita) aparecem dispersos pela
ldmina, ja os neoformados (adularia e albita) concentram-se nas lentes granulares
em associacdo com o feldspato detritico, o quartzo e o carbonato. O teor de
feldspatos € da ordem de 10% e os cristais neoformados chegam a atingir 50 um.

O carbonato (+3%) ocorre na matriz illitica (ver figura 22.c), mas ocorre em
maior teor nas lentes granulares, aonde chega a ser o constituinte dominante e
atingir as maiores dimensbes, as vezes contém uma pelicula ou impregnacao de
hematita gerando cor avermelhada. Os minerais opacos (+3%) constituem pequenos
cristais anedrais dispersos mais ou menos homogeneamente pela rocha, sendo que
alguns agregados alongados chegam a atingir 300 um de comprimento.

As micas - muscovita (+2%) e biotita (+1%), que estdo sas ou até bem
alteradas - chegam a atingir 300 um de comprimento. Os restos fosseis séo
representados dominantemente por formas que variam de esféricas a bastonetes e
sao compostos basicamente por calcedénia.

A presenca de carbonatos foi observada nas Iaminas da mina Cruzeiro e ndo
nas da mina Sartori, apesar de se esperar o contrario pelos dados da analise
quimica e mineraldogica. Este fato € explicado pelas pequenas porcentagens de
carbonatos presentes serem distribuidas heterogeneamente nas amostras coletadas
e, também, porque a ldmina corresponde a amostragem pontual de areas inferiores

a3 cm?.

5.4 Caracterizacgao fisica

As distribuicdes granulométricas obtidas por peneiramento a umido para as
mateérias-primas apos serem submetidas a diversos métodos de moagem a seco
estdo mostradas na figura 23. Vé-se que nenhum dos processos de cominuigédo
empregados foi suficientemente eficaz em diminuir o residuo de moagem (particulas
de tamanho superior a 44um) para 0.5 a 2%, usual na fabricacdo de grés
porcelanato. Como ja era esperado, pois a moagem a umido, usada na producéo de

grés porcelanato, € mais eficiente do que a moagem a seco, usada nesta pesquisa.
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Figura 23. Distribuicdo granulométrica das matérias-primas submetidas a diversos
tipos de moagem.

Porém, pode-se fazer uma analise comparativa dos métodos de moagem a
seco utilizados neste estudo. A moagem em moinho de cruzeta é bastante
ineficiente em diminuir o tamanho de particulas ao desejado, com somente 44.64% e
29.53% de particulas menores que 45um para argila Sartori e Cruzeiro,
respectivamente.

Ocorre um aumento das particulas mais finas da amostra da mina Sartori
moida no moinho de bolas (76.42%), no moinho oscilante (79.21%) e da mina
Cruzeiro no moinho de bolas (89.12%).

Comparando a porcentagem de particulas menores que 44 pm das duas
argilas, verifica-se que apés a moagem no moinho cruzeta a amostra Sartori possui
maior quantidade de particulas finas que a Cruzeiro e, apdés a moagem no moinho
de bolas, € a argila Cruzeiro que passa a possuir maior quantidade de finos. Esta
inversao da porcentagem de particulas mais finas apdés as moagens nos diferentes
moinhos € devido ao fato de que a amostra Sartori possui maior quantidade de
argilominerais, que ja sdo desagregados pela forga de impacto exercida na moagem
no moinho cruzeta, por outro lado, o quartzo e feldspatos, presentes em maior

percentual na amostra Cruzeiro, sdo mais eficientes moidos no moinho de bolas.
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Os processos de moagem pelo moinho oscilante e pelo de bolas sao
aproximadamente equivalentes quanto a sua eficiéncia na redugao do tamanho de
particulas. Portanto, a escolha entre a utilizacdo desses dois ultimos meios de
moagem baseou-se na quantidade de material a ser moido, ou seja, as argilas, cuja
quantidade necessaria de material para a realizagdo dos ensaios foi de 7 Kg, foram
moidas por 8 horas no moinho de bolas, em jarros com capacidade de 2.5 Kg e
1.5 Kg, e as outras matérias-primas, cuja quantidade maxima necessaria foi de 1 Kg,
usou-se moinho oscilante com capacidade de 50 g e tempo de moagem de 5 min.

O diabasio apresenta uma granulometria mais fina do que o basalto apds a
moagem no moinho oscilante, isso ja era esperado uma vez que, o diabasio utilizado
nesta pesquisa se trata de um rejeito de moagem formado por particulas mais finas
de uma mineragao de brita.

Vale ressaltar que na analise petrografica das quatro amostras argilosas, a
maioria dos clastos observados sdo menores que 100 um, diferentemente do que foi
observado na analise granulométrica por peneiramento. Isto leva a crer que as
moagens nao foram eficientes em desagregar os aglomerados.

A titulo de exemplificagdo, fez-se duas anadlises granulométricas das
particulas mais finas, sendo que as matérias-primas escolhidas foram a argila Sartori
e o rejeito de diabasio, ja moidos e com tamanho de particulas inferior a 150 ym. A
figura 24 traz as curvas granulométricas destas matérias-primas obtidas no
sedigrafo.

Observa-se que os diametros equivalentes esféricos de particulas quando a
porcentagem de massa acumulada é de 50% sao de 6 ym e 4 ym para o rejeito de
diabasio e para a argila Sartori, respectivamente. Este maior tamanho de particulas
equivalente do rejeito de diabasio em relacédo a Sartori é observado em toda a
distribuicdo granulométrica. Isto se deve a dois principais motivos, primeiro a prépria
natureza da matéria-prima, uma vez que a argila ja possui originalmente particulas
mais finas, e segundo pelo processo de moagem utilizado ser diferente para os dois

Casos.
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Distribuigao Granulométrica - Sedigrafo
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Figura 24. Analise granulométrica feita em sedigrafo da argila Sartori e do rejeito de
diabasio.

Para a caracterizacdo das propriedades fisicas das amostras foram feitos os
ensaios de RLS, RLT, PF, TRF, AA, PA e DA em todas as composi¢cdes descritas na
tabela 5, submetidas & queima a 1030°C,1050°C e 1070°C. E importante ressaltar
que, segundo os funcionarios do CCB/CITEC, as temperaturas do forno laboratorial
usado equivalem a aproximadamente temperaturas 50°C superiores as das fabricas
do Pélo Ceramico de Santa Gertrudes. Isto é, se as amostras fossem queimadas na
fabrica, as temperaturas do forno industrial teriam que estar ajustadas para 1080,
1100 e 1120°C.

Primeiramente, as temperaturas de queima escolhidas foram 1030°C, 1080°C
e 1130°C, pois se sabe que massas contendo matérias com alto teor de ferro séo
mais fundentes e sinterizam em temperaturas inferiores do que as formulagdes de
massa branca, ou seja, temperaturas de 1200-1220°C (usualmente empregadas na
fabricagdo de grés porcelanato), provavelmente, seriam excessivas para a massa
estudada nesta pesquisa e, também, algumas das amostras analisadas no projeto
MASBAS provenientes da Formacdo Corumbatai apresentaram valores de AA

baixos, quando queimadas no mesmo forno laboratorial deste estudo a 1120°C.
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Porém, os primeiros corpos-de-prova obtidos a 1080°C deformaram completamente,
0 que levou a resolugao de queimar as pegas em temperaturas ainda menores.

A discrepancia de temperaturas de 1120°C usada no projeto MASBAS para
1030, 1050 e 1080°C deste estudo, se deve a selecdo inicial feita através de
estatistica de niveis mais adequados das minas e a moagem mais efetiva deste
projeto, onde as amostras foram moidas primeiramente no moinho de cruzeta e
posteriormente no moinho oscilante ou de bolas, enquanto no projeto MASBAS as
matérias-primas foram moidas somente no moinho de cruzeta. Ratificando que
granulometrias menores equivalem a area especifica maior, favorecendo as reagdes
de sinterizagao.

Apesar do numero de corpos-de-prova ensaiados € o tamanho destes néo
estarem conforme a norma ABNT 13818/1997, os ensaios de AA, TRF e CR foram
realizados baseados em seus procedimentos e a andlise dos resultados das
propriedades fisicas das amostras, também, foram feitas em relagdo as exigéncias
desta mesma norma para produtos tipo Bla. As médias de cinco resultados de todas
as variaveis fisicas analisadas estdo na tabela 11. Na analise dos resultados se
verificou na variacao dessas propriedades com a temperatura de queima maxima e
com a adicao do rejeito de diabasio, do basalto padréo e do 6xido de manganés as
amostras argilosas, buscando, sempre os menores valores PA e AA (principalmente
as menores que 0.5%) e maiores de TRF e DA, sem ocorrer perda da estabilidade
dimensional.

Conforme visto na revisao bibliografica, um bom auxiliar para se avaliar o grau
de sinterizacdo é o diagrama de gresificagédo, grafico onde se confronta a RLQ e a
AA de amostras submetidas a mesma condicdo de conformacido e queimadas em
diversas temperaturas. Portanto, se fez curvas de gresificagdo comparando os
valores de AA e RLT das amostras puras e com adicdo em varias proporgdes do
rejeito, do basalto e do manganés em fung&o da temperatura de queima (figuras 25
a 36). Algumas das amostras se deformaram, entdo os pontos referentes a retragéo
linear ndo estao plotados nas curvas de gresificagao.

A tensdo de ruptura a flexdo € um requisito tecnoldgico importante na
classificagdo do grés porcelanato, devendo ter um valor médio maior que 35 MPa.
Outros graficos, correlacionando a TRF e AA médias em fungédo da temperatura de

queima, também foram feitos.



Tabela 11. Média das variaveis fisicas analisadas dos corpos-de-prova de varias amostras, quando secos, queimados a 1030°C,
1050°C e 1070°C, bem como a pressdo de prensagem exercida para obté-los.

Amostra

Sartori [Cruzeiro] M1 | M2 | M3 | M4 | M5 | M6 | M7 | M8
Ensaios dos corpos de prova secos a 110°C
Umidade de Prensagem(%) 6.83 5.25 7.86 7.82 7.84 7.70 8.03 7.93 5.90 7.44
Densidade de Prensagem (g/cma) 1.99 1.97 2.02 2.02 2.01 2.01 2.02 2.00 2.00 2.02
Retracao Linear de Secagem (%) 0.25 0.00 0.27 0.28 0.04 0.00 0.08 0.00 0.14 0.14
Tensé&o de Resisténcia a Flexdao (MPa) 2.32 2.06 214 1.75 1.28 1.94* 1.48* 2.34 1.29 1.94*
Ensaios dos corpos de prova queimados a 1030°C
Perda ao fogo(%) 3.48 2.82 2.59 2.39 2.27 2.38 2.1 1.94 2.86 2.71
Retragao Linear de Queima (%) 8.70 8.90 7.41* 6.84 6.18 8.20 6.18 7.31 6.77 7.33
Retragéo Linear Total(%) 8.93 8.90 7.68* 712 6.22 8.20 6.25 7.31 6.90 7.46
Tensao de Resisténcia a Flexao (MPa) 42.40 51.34 31.88* 2574 22.97 44.48 28.56 29.28 28.13 34.72
Absorgao de Agua (%) 0.15 0.15 1.48 1.90 5.25 0.98* 4.51 2.56 3.67 1.40
Porosidade Aparente (%) 0.36 0.36 3.50 4.54 11.77 2.39* 10.23 6.03 8.51 3.36
Densidade Aparente(g/cm3) 2.41 2.38 2.38 2.39 2.24 2.44* 2.29 2.36 2.32 2.41
Ensaios dos corpos de prova queimados a 1050°C
Perda ao fogo(%) 3.14 2.83 2.61 2.44 2.27 2.33 2.12 1.96 2.84 2.73
Retragao Linear de Queima (%) 7.95* 6.76 7.79 7.74 8.32 6.54 7.50 7.98 7.62 7.49
Retragéo Linear Total(%) 8.02* 6.76 8.06 8.02 8.32 6.54 7.57 7.98 7.75 7.62
Tensao de Resisténcia a Flexao (MPa) 31.05* 41.09 37.32 38.72 37.39 4265 39.91 43.00 32.35 34.93
Absorgao de Agua (%) 0.49* 0.03 0.29 0.87 0.56* 0.17 0.23* 0.15 0.81 0.32
Porosidade Aparente (%) 1.17* 0.06 0.70 2.11 1.38* 0.39 0.55* 0.36 1.93 0.76
Densidade Aparente(g/cm?®) 2.38* 2.22 2.41 2.43 2.45* 2.26 2.33* 2.37 2.38 2.40
Ensaios dos corpos de prova queimados a 1070°C
Perda ao fogo(%) 3.37 2.75 2.60 2.48 2.34 2.51 2.24 2.10 2.96 2.75
Retracao Linear de Queima (%) 8.30 deformou 7.63 7.80 8.30 7.41 7.75 8.12 6.22 6.29
Retragéo Linear Total(%) 8.37 deformou 7.89 8.08 8.33 7.41 7.82 8.12 6.35 6.43
Tensé&o de Resisténcia a Flexdo (MPa) 30.50 35.74 37.64 35.52 41.66 42.44 40.26 39.81 37.44 34.61
Absorgao de Agua (%) 0.25 0.06 0.16 0.92 0.40 0.1 0.22 0.38 0.17 0.05
Porosidade Aparente (%) 0.57 0.13 0.38 2.22 0.99 0.25 0.53 0.91 0.40 0.12
Densidade Aparente(g/cm3) 2.33 2.04 2.39 2.42 2.44 2.33 2.35 2.40 2.28 2.28

Pressao de Prensagem (MPa) 39.2 30.40 37.2 34.3 25.5 34.3 30.4 25.5 37.2 34.3
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Amostra

M9 [ M0 | M11 | M12 [ M13 | M14 | M15 | M16 | M17 | M18
Ensaios dos corpos de prova secos a 110°C
Umidade de Prensagem(%) 6.73 6.62 6.60 6.43 6.06 6.49 5.78 6.60 6.36 6.90
Densidade de Prensagem (g/cmg) 2.00 2.01 2.00 2.00 1.96 1.98 1.98 1.99 1.99 2.01
Retracao Linear de Secagem (%) 0.21 0.00 0.00 0.14 0.21 0.14 0.07 0.00 0.00 0.00
Tensao de Resisténcia a Flexao (MPa) 1.51 1.39 1.23 0.99 2.15 2.15 1.94 1.72 1.47 1.47
Ensaios dos corpos de prova queimados a 1030°C
Perda ao fogo(%) 2.60 2.57* 2.41 2.35 3.08 3.16 3.51 2.71 2.91 2.94
Retragado Linear de Queima (%) 6.63 8.25* 8.49 7.18 8.86 6.81 7.65 8.41 8.43 8.39**
Retragéo Linear Total(%) 6.83 8.25* 8.49 7.31 9.06 6.94 7.71 8.41 8.43 8.39*
Tensao de Resisténcia a Flexao (MPa) 28.62 4114  37.07*  33.01 29.89 30.15 29.00 45.48 45.41 45.61
Absorcao de Agua (%) 4.73 0.56* 0.35 4.02 4.67 3.46 2.26 0.28* 0.34* 0.27
Porosidade Aparente (%) 10.89 1.35* 0.85 9.40 10.41 7.95 5.32 0.67* 0.82* 0.65
Densidade Aparente(g/cm®) 2.31 2.42* 2.43 2.35 2.24 2.30 2.37 2.40* 2.41* 2.42
Ensaios dos corpos de prova queimados a 1050°C
Perda ao fogo(%) 2.58 2.74 2.41 2.43 3.15 3.25 3.49* 2.71 2.89 2.94
Retragéo Linear de Queima (%) 7.76*  7.07*** 7.75  deformou  8.03 4.51*** 7.95 7.66***  deformou  8.30***
Retragéo Linear Total(%) 7.96*  7.07*** 7.75  deformou  8.22 4.64** 8.01 7.66***  deformou  8.30***
Tensao de Resisténcia a Flexao (MPa) 37.03 4233 42.43* 43.53 31.45 33.72 35.50 45.67 33.61 41.43
Absorgao de Agua (%) 0.34 0.14 0.21 0.20 0.68 0.49 0.79 0.13 0.21 0.22
Porosidade Aparente (%) 0.82 0.33 0.50 0.46 1.61 1.13 1.88 0.30 0.45 0.52
Densidade Aparente(g/cm?®) 2.41 2.30 2.38 2.34 2.38 2.33 2.40 2.31 2.18 2.37
Ensaios dos corpos de prova queimados a 1070°C
Perda ao fogo(%) 2.68 2.50 2.41 2.27 3.21 3.19 3.60 2.82 2.93 2.97
Retragéo Linear de Queima (%) deformou  deformou deformou deformou deformou deformou deformou deformou deformou  deformou
Retracao Linear Total(%) deformou  deformou  deformou deformou deformou deformou deformou deformou  deformou  deformou
Tensé&o de Resisténcia a Flexdo (MPa) 36.63 31.98 40.37  38.60*  30.23 27.22 29.22 21.96 27.38 30.76
Absorgao de Agua (%) 0.18 0.18 0.17 0.16 0.38* 0.62 0.45 0.92 0.98 0.63
Porosidade Aparente (%) 0.42 0.37 0.38 0.36 0.86* 1.37 1.03 1.68 1.83 1.28
Densidade Aparente(g/cm3) 2.33 2.06 2.23 2.25 2.27* 2.22 2.29 1.82 1.86 2.05
Pressao de Prensagem (MPa) 27.4 32.3 25.5 20.6 27.4 37.2 35.3 34.3 35.3 34.3

* Desconsiderando o resultado de um dos cinco corpos-de-prova devido sua discrepancia

** Um dos cinco corpos-de-prova deformou
*** Dois dos cinco corpos-de-prova deformaram
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A influéncia da maior quantidade de argilominerais (particulas mais finas) na
amostra Sartori é sentido na maior retracao linear de secagem e na maior resisténcia
a flexdo a seco que esta amostra apresenta quando comparada com a argila
Cruzeiro, seja quando as amostras sdo compostas somente pelas argilas ou quando
as argilas sdo as componentes principais das misturas. Por outro lado, a maior
quantidade de minerais granulares (feldspatos e quartzo) na amostra Cruzeiro se
reflete em menores pressdes de prensagem. A proporgdo dos minerais na amostra
Cruzeiro gerou uma melhor distribuigdo granulométrica do que na Sartori, a
distribuicdo granulométrica é fator condicionante no empacotamento das particulas,
o que influencia a prensagem.

A PF da argila Cruzeiro é sempre menor do que da Sartori nas mesmas
condicbes de queima e percentuais na composicdo das massas. Esta constatacao
corrobora com as analises quimicas, mineraldgicas e petroldgicas, que acusaram a
presenca carbonatos (dolomita) e a maior quantidade de argilominerais na amostra
Sartori, ou seja, a liberagdo de CO; e maior quantidade de H,O estrutural durante a
queima faz que ocorra uma maior perda de massa.

A presenca de carbonatos em quantidades razoaveis pode fragilizar as placas
ceramicas, uma vez que a liberagao dos gases gera poros na peca. Estes poros
atuam como defeitos, fragilizando a peca. Este efeito € observado na resisténcia
mecanica das amostras, onde apesar da argila Sartori pura apresentar um valor
razoavel na TRF a seco, apds as queimas € sempre muito menor do que as da argila
Cruzeiro. A maior resisténcia esta relacionada, também, com a pequena mudanca
na composi¢cado das argilas, o que influenciara nas reagdes que ocorrem durante a
queima. Como ja foi dito, a mudanga na composicdo é pequena, O que,
provavelmente, ndo modificara as fases formadas durantes as reacdes, mas a
quantidade das fases formadas e as temperaturas que ocorrem as reagdes sofrem
influéncia da pequena variagdo da composicdo. Neste caso, o maior teor de
feldspatos na argila Cruzeiro influenciou positivamente nas reagdes que ocorreram
durante a queima.

As duas argilas sem aditivos apresentam seus melhores resultados a 1030°C,
sendo que acima desta temperatura as amostras se deformam ou diminuem suas
retragdes lineares, TRF e DA, efeito indicativo da ocorréncia da super queima. Na

super queima ocorre a superagao da tensdo dos gases aprisionados nos poros
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fechados sobre a tensdo capilar, aumentando o volume dos poros e
consequentemente inchando a peca, tornando-a mais fragil.

Analisando a pressao isostatica de prensagem das amostras puras e de suas
misturas com rejeito de diabasio, basalto padrao e minério de manganés, verifica-se
que as adigdes sucessivas do rejeito e do basalto levam a uma diminuigcdo da
pressao necessaria para produzir corpos-de-prova com densidade a verde
aproximadamente constante (2.00g/cm?®). Isto se deve as maiores densidades reais
dessas matérias-primas em relagdo ao material argiloso, o que gera corpos mais
densos, sem necessariamente melhorar o empacotamento das particulas. As
adicbes crescentes de manganés nao causam grandes alteragdes na pressao de
prensagem, uma vez que as porcentagens adicionadas deste minério sdo pequenas
e somente na camada superior, equivalente a %2 da massa total do corpo-de-prova.

Essas tendéncias apresentam excecdes, comparando a pressao necessaria
para prensar a amostra Cruzeiro pura (30.4 MPa) com suas adigdes e a amostra
M13 (27.4 MPa) em relagdo a M14 (37.2 MPa) e M15 (35.3 MPa). As pressdes
exercidas nestas amostras foram menores que as esperadas, porém, as densidades
a verde destas também foram relativamente menores do que a média geral (1.97
g/cm?® para Cruzeiro e 1.96 g/cm?® para M13).

A pressao especifica de conformagcdo usada na fabricagdo de grés
porcelanato € em torno de 34.3 — 44.1 MPa, portanto, as pressdes usadas neste
estudo sdo menores ou estao dentro da faixa usual.

Comparando a PF das argilas puras com suas derivagcdes com rejeito de
diabasio e basalto padréo, verifica-se que sempre ocorre uma diminuigdo desta a
medida que os percentuais dos aditivos se tornam maiores. Por causa das
desidroxilagdes e outras reagdes que ocorrem durante a queima da argila. Estas
reacdes liberam substancias em quantidades proporcionalmente menores quanto
menor for o conteudo de argilominerais nas massas ceramicas.

As amostras M1, M2 e M3 correspondem a adi¢ao de 15, 25 e 35% de rejeito
diabasio a argila Sartori, respectivamente. Verifica-se na tabela 11 uma diminuigcéo
da TRF a seco destas amostras, a medida que se aumenta a quantidade do rejeito,
devido a menor quantidade de argilominerais, responsaveis por maiores forcas de
coesdo das particulas antes da queima. Outro fator que influencia a diminuicdo da

resisténcia a seco é a maior porosidade das pecas contendo diabasio, considerando
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que o diabasio apresenta maior densidade real do que a argila e, ao se conformar
corpos-de-prova com a mesma densidade aparente, gera-se mais poros.

As figuras 25 e 26 s&o a curva de gresificagao e o grafico da TRF e AA versus
a temperatura de queima, respectivamente, da amostra Sartori e suas adicbes com
rejeito de diabasio, onde se pode verificar uma maior estabilidade das propriedades
das misturas com o aumento sucessivo de 20°C na maxima temperatura de queima.
Estas misturas quando queimadas a 1030°C tem seus valores de PF, RLQ, RLT,
TRF e DA diminuidos e de AA e PA aumentados com o incremento do diabasio. A
1050°C, o incremento de 15% apresenta comportamento contrario ao anteriormente
descrito, melhorando, assim, as propriedades fisicas dos corpos-de-prova, porém
voltando a reduzir PF, RLQ, RLT, TRF e DA e aumentar a AA e PA no percentual
seguinte. Ja a 1070°C, apesar do aumento da RLT, a adigdo do diabasio a argila
Sartori € benéfica, ocorrendo uma interrupgdo dessa tendéncia a 25%, mas uma
melhora significativa na adigao de 35%.

A temperatura de queima mais adequada nestas condi¢cdes de conformacéao
da argila Sartori € de 1030°C, de 1050°C para M2 e de 1070°C para M1 e M3, ou
seja, a adicao de diabasio de uma maneira geral aumenta a temperatura de queima.

O comportamento das amostras Cruzeiro e suas misturas com rejeito de
diabasio (M4, M5 e M6) esta representado nas figuras 27 e 28. A adicdo de diabasio
nestas amostras queimadas a 1030°C tem efeito negativo até 25%, depois com
adicoes de 35% esta tendéncia se inverte, mas nenhuma das amostras aditivadas
apresentou valores das propriedades fisicas proximos ao da Cruzeiro pura e,
também, essas misturas ndo podem ser consideradas grés porcelanato nesta
temperatura de queima.

Quando se trata de AA e TRF médias, as amostras Cruzeiro, M4, M5 e M6 se
enquadram na classificacdo da norma ABNT 13818/1997 para grés porcelanato na
temperatura de queima de 1050°C. As propriedades fisicas ndo sofrem grandes
alteracdes devido a alteragcdo da composi¢ao da massa nesta temperatura, a ndo ser
pela RLT e DA que aumentam com a adigéo de rejeito de diabasio, o que indica uma

maior sinterizagdao das amostras com teores maiores deste componente.
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Comportamento da RLT e AA da Amostra Sartori com
Sucessivas Adi¢coes de Rejeito Diabasio
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Figura 25. Curva de gresificagado da argila Sartori com sucessivas adi¢cdes de rejeito
de diabasio.
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Figura 26. Comportamento da TRF e AA da argila Sartori e de suas misturas com
rejeito de diabasio em diversas temperaturas de queima.
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A 1070°C, apesar de todas as misturas apresentarem valores de AA e TRF
médias conforme a norma, a adigao do rejeito piora as propriedades fisicas.

Na figura 27, observa-se a inversdo das curvas de retragcdo linear das
amostras Cruzeiro e M4 em 1050°C, fendmeno indicativo da ocorréncia de super
queima. Porém, a AA da amostra M4 continua diminuindo com o aumento da
temperatura de queima, ndo ocorrendo um enfraquecimento relevante da peca.
Portanto, considerando o conjunto das variaveis, conclui-se que ocorre o fendmeno
de queima excessiva na amostra Cruzeiro, ndo podendo afirmar o0 mesmo para M4.
Um estudo mais detalhado seria necessario para determinar temperatura de queima
mais apropriada desta composic¢ao (15% de diabasio/ 85% argila Cruzeiro).

Tratando-se temperatura de queima mais adequada, pode-se considerar
1030°C para a argila Cruzeiro, 1070°C para M5, 1050°C para M6 e provavelmente
1070°C para M4. O que difere um pouco do comportamento do apresentado pela
amostra advinda da mina Sartori com a adigdo deste rejeito, ou seja, a adicdo neste
caso aumenta a temperatura de sinterizacdo em percentuais de até 25%, para,
depois, com 35% diminuir novamente a temperatura de queima, ja para a amostra
Sartori a melhor temperatura de queima aumenta até as adi¢des de 35%.

O rejeito de diabasio, de uma forma geral, para as duas argilas, aumenta a
temperatura de queima mais adequada e gera uma maior estabilidade das
propriedades fisicas analisadas com a variacdo da temperatura. Este problema de
instabilidade com acréscimos de 20°C na maxima temperatura de queima é
enfrentado pelas argilas puras, onde a 1030°C apresentam o6timos valores das
propriedades, mas em temperaturas um pouco superiores tém seus valores bastante
deteriorados. Em um estudo de evolugdo microestrutural de um produto de grés
porcelanato, Menegazzo (2001) verificou que variagdes de 10°C para baixo ou para
cima podem alterar a quantidade, a morfologia e a distribuicdo dos poros.

A tensao de ruptura a flexdo a seco piora com a adi¢cao de basalto as argilas
das minas Cruzeiro e Sartori, pois ocorre uma perda de coesao entre as particulas
devido ao menor conteudo de argilominerais e a maior densidade real do basalto em
comparagao com argila pura, pois, pecas com densidade aparente semelhantes e de
composicdo distinta apresentam uma maior porosidade para compensar a maior
densidade de uma das matérias-primas. Apesar da M8 apresentar uma melhora na
TRF a seco, a constatacdo acima continua sendo valida, pois sua densidade a verde

foi um pouco maior (2.02g/cm®) do que as das outras amostras.
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Diabasio

Comportamento em diversas temperaturas da RLT e AA
da amostra Cruzeiro com sucessivas adigoes de rejeito de
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Figura 27. Curva de gresificacdo da argila Cruzeiro com adi¢cdes de rejeito de

diabasio.
TRF e AA da amostra Cruzeiro e de suas Adigcées com
rejeito de Diabasio em diversas temperaturas
55 5
o 50 =
o] o~
qx, ~
2 451 %
T~ \
& g 40 - <
2= °
@ ~ 35 o
7} S
» | 1
8 30 §
25 1 <
20 -
1030 1050 1070
Temperatura de Queima (°C)
= TRF Cruzeiro EEEEETRF M4 . TRF M5 B TRF M6
—3—AA Cruzeiro ——AA M4 ——AA M5 —— AA M6
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RLT e AA da Amostra Sartori com Sucessivas Adi¢goes de
Basalto Padrao em Diversas Temperaturas
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Figura 29. Curva de gresificacdo da amostra Sartori e de suas sucessivas adigbes
de basalto padréo do laboratorio de Geoquimica.
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RESULTADOS E DISCUSSOES 113

Comparando a argila Sartori pura com adi¢coes de 15, 25 e 35% de basalto
padrdo, amostras M7, M8 e M9, respectivamente, queimadas a 1030°C, observa-se
uma piora significativa nas propriedades fisicas analisadas, revelando que a
sinterizagcdo nao foi adequada nas amostras aditivadas. A tendéncia de declinio da
qualidade dos resultados com o aumento do basalto é interrompida pela M8 por
causa de sua densidade a verde relativamente alta, o que influi na coesao das
particulas. Um contato maior entre particulas favorece a sinterizacao.

A 1050°C as amostras M8 e M9 se enquadram segundo AA e TRF médias
(ver figura 30) nas especificagcbes da norma para produtos tipo grés porcelanato.
Contudo, a adi¢cao de 35% desta matéria-prima passa a ser preocupante, pois dois
dos cinco corpos-de-prova conformados nestas condigdes deformaram.

Somente a 1070°C a amostra M7 se enquadra na classificagdo para grés
porcelanato, ocorrendo uma redugéo significativa da AA. A M8 tem sua AA diminuida
em relacdo a obtida na queima na temperatura imediatamente inferior, a TRF
estabilizada, mas com RLT e DA reduzidas, indicadores de queima excessiva.

A adicdo gradativa de basalto padrdo na argila Cruzeiro € prejudicial a
1030°C, do mesmo modo que na argila Sartori. Apesar da M10 (15% de basalto)
apresentar um alto valor de TRF médio e AA média bem préxima ao exigido pela
norma e M11 se adequar a norma, quando estes mesmos dois parametros sao
considerados (ver figuras 31 e 32).

O mesmo efeito negativo da adicdo do basalto padrdao percebe-se nas
amostras queimadas a 1050°C, com a deformagdo da M12, porém, tanto a M10 e
M11 apresentam valores de TRF e AA médios conforme a norma.

Ja a 1070°C todas as amostras se deformaram por causa da pressao
exercida pelos gases inclusos nos poros internos da peca que superaram a pressao
externa. A temperatura de queima mais apropriada nas condi¢cdes dos testes da M10
e M11 é 1050°C e a amostra M12 n&o apresenta bons resultados em nenhuma das

temperaturas analisadas.
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RLT e AA da amostra Cruzeiro com sucessivas adigoes de
Basalto Padrao em diversas temperaturas
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Figura 31. Curva de gresificacdo da amostra Cruzeiro e de suas sucessivas adicdes
de basalto padréo do laboratério de Geoquimica.
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Portanto, limite de até 25% de basalto é aconselhavel nas amostras argilosas,
proporcionando o aumento temperatura de queima mais adequada, que passam de
1030°C das argilas puras para 1050°C quando se adiciona 15% ou 25% de basalto
padrdo a argila Cruzeiro e para 1050°C e 1070°C quando a quantidade adicionada
de basalto a argila Sartori € de 25 e 15%, respectivamente. O decline das
propriedades nao € um empecilho para se fazer tais adigdes, uma vez que, obtém-se
produtos tipo grés porcelanato com efeitos estéticos agradaveis.

Os feldspatos advindos do rejeito de diabasio e do basalto padrdo estdo
influenciando as reagdées. Como a amostra Cruzeiro ja possuia maior teor de
feldspatos do que a Sartori, ocorreram diferengas nas temperaturas de queima
versus a quantidade de diabasio ou basalto adicionado a fim de obter as
caracteristicas fisicas de produtos tipo grés porcelanato.

As amostras com adicgdo de minério de manganés apresentam
comportamentos distintos do discutido até o momento. Vale lembrar que a
metodologia empregada na decoragéo/confec¢cdo dos corpos-de-prova foi o duplo
carregamento.

Como era esperado a TRF a seco diminui com a adi¢gao progressiva do 6xido
de manganés, pois a prensagem com duplo carregamento gera defeitos entre as
duas camadas, enfraquecendo o corpo de prova. Este efeito é sentido
principalmente antes da queima onde nao ocorrem reagdes entre as camadas.

Adicionando é6xido de manganés em quantidades progressivamente maiores,
a PF das pecas diminui em teores de até 5% para novamente aumentar nas
quantidades superiores. Pois, a segunda camada funciona primeiramente como
selante nas pequenas adi¢des, dificultando a saida de gases e assim diminuindo a
PF, depois o oxido de manganés ajuda na liberagcdo dos gases, aumentando
novamente a PF.

Nas figuras 33 e 34, observa-se que adi¢gdes pequenas de manganés, na
camada superficial, na argila Sartori queimadas a 1030°C acarretam prejuizos as
propriedades ceramicas. Mas, comparando somente as amostras aditivadas entre si,
ou seja, as decoradas por duplo carregamento, a adicdo de manganés é benéfica,
portanto, o prejuizo das propriedades ceramicas nao € devido a adigdo do
manganés e sim por defeitos gerados no duplo carregamento. Mas nenhuma das
amostras pode ser considerada grés porcelanato quando queimadas nesta

temperatura.
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Sartori com Sucessivas Adigcoes de MnO

Comportamento em Diversas Temperaturas da RLT e AA da Amostra
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Figura 33. Curva de gresificacdo da amostra Sartori e de suas sucessivas adigbes
de minério de manganés.
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A 1050°C e com 10% de adigao, provavelmente, ocorre alguma reagao, pois a
amostra M14 comeca a perder sua estabilidade dimensional. Em 1070°C ja ndo ha
mais a possibilidade de estabilidade dimensional, ocorrendo a super queima,
principalmente da camada aditivada, onde se observa a ocorréncia de grandes
poros que sao bolhas geradas durante a liberagdo dos gases. A camada aditivada
também apresenta uma viscosidade da fase vitrea menor do que a camada mais
grossa, o que levou a um envergamento dos corpos-de-prova.

Mesmo que nenhuma das amostras compostas pela argila Sartori e por éxido
de manganés se enquadrarem na definigho da norma, os valores de suas
propriedades em algumas amostras estdo bem proximas ao exigido. Sugerindo a
necessidade de um estudo maior dessas matérias-primas e do processo utilizado a
fim de possibilitar o uso desta técnica.

A adigdo do manganés a argila Cruzeiro apresenta um comportamento um
pouco diverso (ver figuras 35 e 36). A 1030°C ocorre uma ligeira piora nas
propriedades fisicas das amostras com até 10% deste aditivo, havendo uma melhora
com 20%, porém, gerando uma tendéncia de instabilidade dimensional (um dos
cinco corpos-de-prova deformou). Vale ressaltar que, ao contrario, do que ocorreu
nas massas cuja matéria-prima principal € a argila Sartori, todas as amostras podem
ser consideradas grés porcelanato.

Provavelmente, a temperatura de queima de 1050°C passa a ser um pouco
excessiva para as amostras aditivadas. Este fato fica mais evidente na M17 onde
todos seus corpos-de-prova deformaram e sua DA diminuiu bastante, as amostras
M16 e M18 continuam se adequando a norma, porém, dois dos cinco corpos-de-
prova de cada amostra se deformaram. Pode-se, também, concluir que a
temperatura de queima a 1070°C é excessiva para estas amostras, pois todas
deformaram e tiveram sua TRF diminuida.

De uma maneira geral, a temperatura maxima de queima das massas
compostas por argilas da Formacdo Corumbatai e por minério de manganés é
1030°C, podendo, as vezes, ser de 1050°C, como nas adicdes de 5 e 20% de

manganés a argila Sartori (amostras M13 e M15, respectivamente).
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Comportamento em Diversas Temperaturas da RLT e AA da amostra
Cruzeiro com Sucessivas Adicoes de MnO
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Figura 35. Curva de gresificagdo da amostra Cruzeiro e de suas sucessivas adigdes
de minério de manganés.
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Figura 36. Comportamento da TRF e AA da argila Cruzeiro e de suas misturas com
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Os problemas causados na adicao do minério de manganés nao devem ser
desestimulantes em futuras pesquisas usando estas matérias-primas € o processo
de decoracéo de duplo carregamento. E necessario conhecer melhor as diferencas
entre as RLT e as reacbdes que ocorrem durante a queima das matérias-primas e
ajustar melhor a metodologia para a obtencéo de produtos de qualidade.

Outras analises foram feitas baseadas nestes dados, carga de ruptura (CR),
tensdo de resisténcia a flexdo individual minimo (TRFqi,) e absor¢do de agua
individual maxima (AAmsx), que também sdo padronizados pela norma ABNT
13818/1997. A tabela 12 se refere as cargas de ruptura média das amostras para
cada temperatura de queima, a tabela 13 traz a tensao de resisténcia a flexdo média
e minima individual dentre os cinco corpos-de-prova em cada uma das condi¢des de
processamento (amostra/temperatura de queima) e a tabela 14 mostra a absorgao
de agua média e maxima dos mesmos corpos-de-prova.

Segundo a norma ABNT 13818/1997, a carga de ruptura deve ser maior ou
igual a 700 N para placas cerdmicas com espessura menor que 7.5mm e maior ou
igual a 1300 N para espessuras maiores que 7.5 mm. Com excegcdo da amostra
Sartori queimada a 1030°C, todos os outros corpos-de-prova apresentavam
espessuras inferiores a 7.5 mm. Portanto, como se observa na tabela 12, excluindo
as amostras M2, M3 e M5 queimadas a 1030°C, a grande maioria das amostras
submetidas as trés diferentes temperaturas de queima estdo conforme a norma. O
alto valor (1656 N) da carga de ruptura apresentado pela amostra Sartori queimada
a 1030°C se justifica pela maior espessura destes corpos-de-prova, sendo que esta
também se enquadra a norma.

Até o presente momento, foi discutido os valores médios de absor¢ao de agua
e tensao de resisténcia a flexado, entretanto a norma exige que estes parametros néao
apresentem valores individuais para cada corpo-de-prova muito diferentes do valor
médio. Isto €, a AA deve ter o valor médio inferior a 0.5% e valor individual maximo
inferior a 0.6% e a TRF deve ter o valor médio e individual minimo de 35 MPa e

32 MPa, respectivamente.



RESULTADOS E DISCUSSOES

120

Tabela 12. Carga de ruptura das amostras no ensaio de resisténcia a flexdao em trés

F:)r:f:t.ra Carga de ruptura (N) das amostras queimadas nas seguintes temperaturas
1030°C 1050°C 1070°C
Sartori 1656* 780 787
Cruzeiro 1253 1132 1163
M1 783 963 926
M2 637 963 886
M3 581 909 1018
M4 1032 1058 1072
M5 694 1002 1019
Mo 740 1123 1035
M7 701 834 997
M8 825 865 887
M9 748 917 966
M10 1038 1143 982
M11 1016 1079 1143
M12 836 1181 1015
M13 784 814 875
M14 751 900 775
M15 720 874 791
M16 1164 1134 742
M17 1135 991 886
M18 1135 1039 906

* 0s corpos-de-prova desta amostra que foram queimados a 1030°C apresentavam espessura superior a 7.5 mm.

As amostras que apresentam seus valores de TRF médio e minimo

sombreados na tabela 13 sdo as que se enquadram a norma segundo este

parametro. O mesmo ocorre na tabela 14, onde o parametro analisado € AA.



RESULTADOS E DISCUSSOES 121

Tabela 13. Moédulo da tensao de resisténcia a flexao média e minima das amostras.

Tensao de resisténcia a flexao média e minima (MPa) das amostras

queimadas nas seguintes temperaturas

Amostra
1030°C 1050 °C 1070°C
Média minima média Minima média minima

Sartori 42 .4 40.91 31.05 28.46 30.5 24.35
Cruzeiro 51.34 39.98 41.09 35.30 35.74 33.30
M1 31.88 28.29 37.32 33.44 37.64 33.82
M2 25.74 22.93 38.72 33.14 35.52 28.83
M3 22.97 19.45 37.39 32.29 41.66 35.82
M4 44 .48 39.12 42.65 32.87 42.44 39.16
M5 28.56 23.77 39.91 35.3 40.26 39.62
M6 29.28 28.1 43 38.38 39.81 36.84
M7 28.13 24.79 32.35 28.6 37.44 31.08
M8 34.72 30.64 34.93 30.92 34.61 30.17
M9 28.62 26.35 37.03 33.85 36.63 33.24
M10 41.14 35.87 42.33 37.45 31.98 30.26
M11 37.07 34.92 42.43 31.03 40.37 36.41
M12 33.01 24 .93 43.53 40.71 38.6 30.44
M13 29.89 25.45 31.45 25.01 30.23 23.66
M14 30.15 24.52 33.72 30.19 27.22 25.24
M15 29 23.52 35.5 34 29.22 25.96
M16 45.48 40.65 45.67 35.53 21.96 20.21
M17 45.41 42.66 33.61 32.42 27.38 24.83
M18 45.61 42.78 41.43 38.67 30.76 27.23

Comparando as tabelas 13 e 14, observa-se que amostras submetidas a uma
determinada temperatura de queima podem se adequar a norma em relagado a AA e
nao se adequar a norma em relagcdo a TRF e vice-versa, ocorrendo alguns casos

onde estes dois quesitos sado satisfeitos.
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Tabela 14. Absor¢céo de agua média e maxima das amostras.

Absorcao de agua média e maxima (%) das amostras queimadas nas

seguintes temperaturas

Amostra
1030°C 1050 °C 1070°C
Média Maxima média maxima Média Maxima
Sartori 0.15 0.23 0.49 0.74 0.25 0.32
Cruzeiro 0.15 0.29 0.03 0.13 0.06 0.11
M1 1.48 2.19 0.29 0.38 0.16 0.24
M2 1.9 2.35 0.87 1.95 0.92 1.49
M3 5.25 5.8 0.56 0.72 0.4 0.81
M4 0.98 1.32 0.17 0.31 0.11 0.12
M5 4.51 7.18 0.23 0.42 0.22 0.43
M6 2.56 3.64 0.15 0.32 0.38 0.56
M7 3.67 4.69 0.81 1.16 0.17 0.26
M8 1.4 2.38 0.32 0.87 0.05 0.11
M9 4.73 5.83 0.34 0.75 0.18 0.22
M10 0.56 1.12 0.14 0.25 0.18 0.23
M11 0.35 0.67 0.21 0.42 0.17 0.25
M12 4.02 5.91 0.2 0.24 0.16 0.24
M13 4.67 6.14 0.68 1.13 0.38 0.48
M14 3.46 3.95 0.49 0.64 0.62 0.73
M15 2.26 2.93 0.79 1.41 0.45 0.59
M16 0.28 0.34 0.13 0.19 0.92 0.96
M17 0.34 0.49 0.21 0.32 0.98 1.25
M18 0.27 0.4 0.22 0.31 0.63 0.79

As amostras com as temperaturas de queima que contentam a AA média e
maxima e TRF média e minima estipulada pela norma brasileira sao:
Sartori queimada a 1030°C; % M9 a 1070°C;
Cruzeiro a 1030°C, 1050°C e 1070°C; M10 a 1050°C;
M1 a 1050°C e 1070°C; M11 a 1070°C;
M2 a 1050°C; M12 a 1050°C;
M4 a 1050°C e 1070°C; M16 a 1030°C e 1050°C;
M5 a 1050°C e 1070°C; M17 a 1030°C;
M6 a 1050°C e 1070°C; M18 a 1030°C e 1050°C.
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Entretanto, as amostras Cruzeiro, M10, M12, M16 e M18 queimadas a 1050°C
e Cruzeiro, M9 e M11 queimadas a 1070°C apresentaram caracteristicas de super
queima, onde a Cruzeiro/1050°C e M12/1050°C tiveram suas RLT e DA diminuidas
em relagdo a temperatura de queima inferior (1030°C) e, os corpos-de-prova
Cruzeiro/1070°C, M9/1070°C, M10/1050°C, M11/1070°C, M16/1050°C e
M18/1050°C deformaram.

Analisando as temperaturas de queima onde as amostras se enquadram a
norma, conclui-se que o minério de manganés néo altera e o rejeito de diabasio e o
basalto padrao aumentam a melhor temperatura de queima.Verifica-se que as
misturas cuja matéria-prima base é advinda da mina Cruzeiro (M4, M5, M6, M10,
M11, M12, M16, M17, M18) apresentam maior tendéncia de se adequarem a norma
dos que as misturas com a argila Sartori. A diferenga nos teores dos minerais das
argilas, onde a amostra Cruzeiro apresenta maior conteudo de feldspatos e quartzo
em contrapartida com seu menor conteudo de argilominerais, deve ser o fator
condicionante desta tendéncia.

As temperaturas das reacdes, a quantidade e a viscosidade da fase liquida
durante a sinterizagao sao condicionadas pela composig¢ao original. Deve-se realizar
estudos para entender melhor como as pequenas diferengas composicionais entre
as argilas estdo afetando o desempenho das pegas ceramicas.

Em uma analise geral, pode-se concluir que a TRF n&o tem correlagao direta
com AA, do mesmo modo que no trabalho de Menegazzo (2001), provavelmente
pela mesma razdao. A porosidade (consequentemente, absor¢do de agua) destas
placas ceramicas € tado pequena que nao influi diretamente na TRF, esta passa a ser
controlada pela morfologia e tamanhos dos poros, ou seja, pelo maior defeito da
pega.

Os parametros analisados até o momento sdo muito bons para se avaliar o
grau de sinterizagdo das amostras, mas existem outros fatores muito importantes na
caracterizacao de placas de revestimento. Por exemplo, a quantificacdo da
porosidade fechada em pecas de grés porcelanato polido € necessaria, uma vez que
durante a etapa de polimento estes poros fechados sao expostos a superficie,

influindo na resisténcia ao manchamento do produto acabado.
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Calculou-se a densidade real da amostra Cruzeiro queimada a 1030°C e da
M3 queimada a 1070°C. A tabela 15 traz novamente a AA, PA e DA médias destas
amostras e a densidade real, valores usados nos calculos da porosidade total e da

porosidade fechada, dados também descritos nesta tabela.

Tabela 15. Absorcdo de agua, porosidades aparente, fechada e total, densidades
aparente e real das amostras Cruzeiro e M3 queimadas a 1030°C e 1070°C,
respectivamente.

Amostra/Temperatura | AA (%) | PA (%) | DA(g/cm®) | d; (g/cm®) | pr (%) | pr (%)

Cruzeiro/1030°C 0.15 0.36 2.38 2.581 7.79 7.43
M3/1070°C 0.40 0.99 2.44 2.625 7.05 6.06

Os valores das porosidades fechadas e totais destas amostras sdao bem
parecidos com os encontrados nos produtos nacionais por Menegazzo (2001) em
sua analise das propriedades do grés porcelanato. Como, ndo somente o valor da
porosidade fechada influi na resisténcia ao manchamento, mas, o tamanho, a
distribuicdo e o formato dos poros influentes na absorgédo dos agentes manchantes,
bem como na facilidade de remogao das manchas, é necessario fazer os testes de
resisténcia ao manchamento e através de fotomicrografias observar a microestrutura
e 0 aspecto dos poros das pecas ceramicas.

A norma técnica ABNT 13818/1997 exige que as placas ceramicas de
revestimentos ndo esmaltadas com absor¢do de agua menores que 0.5%
apresentem uma resisténcia a abrasao profunda tal que o volume de material
removido durante o teste ndo ultrapasse 175 mm?®. Os dois corpos-de-prova da
amostra M4 e um da amostra M3 queimados a 1070°C, confeccionados para a
realizacdo do ensaio de abrasao profunda, quebraram apds a queima nao sendo
possivel realizar o ensaio na amostra M4. Portanto, este desgaste foi feito na
amostra M3 em apenas um corpo-de-prova (o0 que néo esta conforme a exigéncia de
cinco corpos-de-prova por esta mesma norma, mas serve como uma medida de
referéncia) removendo 114.02 mm?®. A faixa normal dos produtos comerciais & de

100 a 140 mm?®, portanto, esta amostra se adequou & norma e ao comercial.
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5.5 Caracterizagdo mineralégica das amostras queimadas

Sabe-se que a sinterizacdo do grés porcelanato se da via fase liquida,
formando grande quantidade material amorfo (vidro — sem estrutura cristalina) e,
nesta matriz vitrea encontram-se particulas de mulita e quartzo. A mulita é formada
pela transformacéo da caulinita e o quartzo é residual, ou seja, material ndo reagido.
Porém, a composicao inicial do grés porcelanato comercial € bem diferente da que
foi utilizada nesta pesquisa. Isto €, as matérias-primas do porcelanato “branco” sédo
feldspatos, caulim, argilas plasticas tipo illita, quartzo e, em alguns casos, talco; ja as
usadas neste estudo sédo diabasio, basalto, minério de manganés e argilas cujos
principais minerais sado quartzo, illita, caulinita, montmorillonita, vermiculita, feldspato
sodico, hematita e ainda, no caso da Sartori, dolomita; o diabasio contém feldspatos,
piroxénios (augita e pigeonita), magnetita, ilmenita, clorita, montmorillonita e quartzo;
0S minerais presentes no basalto padrao sao plagioclasio célcico sodico, piroxénios
e magnetita e o minério de manganés € formado, principalmente, por pirolusita e
muscovita.

Portanto, é de se esperar que as fases formadas e as residuais da
sinterizagdo das amostras estudadas nesta pesquisa sejam diferentes do
comumente formado. A fim de verificar estas fases foram realizados difratogramas
de raios X em pdés moidos de algumas amostras (figura 37). As amostras escolhidas
para a realizacédo dos difratogramas foram as argilosas puras queimadas a 1030°C;
M3 (65% Sartori/ 35% diabasio), M4 (85% Cruzeiro/ 15% diabasio) e M8 (75%
Sartori/ 25% basalto) queimadas a 1070°C e M11 (75% Cruzeiro/ 25% basalto)
gueimada a 1050°C. Percebe-se que durante a escolha teve-se o cuidado para
selecionar amostras representativas de todas as propor¢cfes de argila/diabasio ou
argila/basalto e em temperaturas de queima diversas e as mais adequadas para a
composicdo em questdo. A realizacdo das analises mineralégicas das amostras com
adicdo do minério de manganés nédo foi possivel, pois a camada aditivada € muito
pequena e a quantidade de material disponivel ndo foi suficiente para a confeccao

de laminas para a leitura no difratbmetro.



<
H
¢

4000

3000

Lin (Counts)

2000

>

V) o

% \gj
w

& & 69@

&V SsS S
& A N

NF%

)
2.5048

1000 —J [V MW T‘M,l

d=;

S

&8 &
Au o | \
A Wi At A
(Ml D\ M \4)’\,,/,1’/% [ W Lgm ) A
’ W el Vi Mt O ‘/wu

W e 11““‘4"L/»JV‘W\II 1“\u J“J"’V(\ M"VJ
e Il

{x VAYAﬂF !

: \mmm/wtw\/vwwﬁm,,y\wf NP ORI BN /vy )| BNl DTV AN P
e e e A P IR 4 [ Nt by Y, \ww'“” LA et oA W LI NR AN NI AN Mwwxn_.muw
10 20 30 40 50 60 n
2-Theta - Scale
W\Sartori - 10300C - Step: 0.050 ° - Step time: 0.8 s Magnetite - 11-0614 (D) - Fe304
[\]Cruzeiro - 10300C - Step: 0.050 ° - Step time: 0.8 s Anorthite, sodian, ordered - 09-0465 (N) - (Ca,Na)(Al,Si)2Si208
MIM3 - 10700C - Step: 0.050 ° - Step time: 0.8 s [I.]Albite, ordered - 20-0554 (D) - NaAISi308

M4 - 10700C - Step: 0.050 ° - Step time: 0.8 s
[AJM8 - 10700C - Step: 0.050 ° - Step time: 0.8 s
[AIM11 - 10500C - Step: 0.050 ° - Step time: 0.8 s
[l.]Quartz, syn - 33-1161 (*) - Si02
| IHematite. svn - 13-0534 (D) - Fe203

Figura 37. Difratogramas de algumas amostras queimadas em varias temperaturas (os difratogramas das amostras Sartori/1030°C,
Cruzeiro/1030°C, M4/1070°C, M8/1070°C e M11/1050°C estdo com a intensidade dos picos alterada; em detalhe mostra-se a
altura relativa dos picos das amostras sem alteragdo de intensidade dos mesmos).
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Na figura 37 observa-se que 0s minerais presentes sao iguais em todas as
amostras: quartzo, hematita, magnetita e feldspatos (albita e anortita). Todas as
fases cristalinas encontradas nos difratogramas das amostras queimadas ja eram
componentes das matérias-primas iniciais. Portanto, segundo essa andlise inicial,
pode-se afirmar que nessas temperaturas ndo ocorre a formacdo de novas fases
cristalinas. Sendo a microestrutura formada por uma matriz amorfa contendo
residuos de quartzo, hematita, magnetita e feldspato nédo reagidos.

E importante ressaltar que durante a interpretacéo dos difratogramas foi feito
um ajuste na intensidade dos espectros para visualiza-los separadamente, recurso
disponivel no programa EVA 2.0. Nesta separacdo ocorre uma diminuicdo ou
aumento da intensidade dos picos conforme o deslocamento vertical seja positivo ou
negativo. No detalhe da figura 37 visualiza-se os difratogramas sem ajuste na
intensidade dos espectros, onde se pode fazer uma analise semiquantitativa dos
minerais, comparando a altura relativa entre os picos nos difratogramas
individualmente, percebe-se que a relagéo entre a intensidade do pico do feldspato e
0 pico de quartzo € menor nas amostras argilosas puras do que nas misturas. Isto

indica que este mineral é, principalmente, residuo do diabasio e do basalto.

5.6 Caracterizagdo quimica do produto acabado

A norma ABNT 13818/1997 padroniza dois ensaios para a caracterizacao
guimica de placas ceramicas para revestimentos: resisténcia ao manchamento e
resisténcia ao ataque quimico. Estes ensaios foram realizados na amostra M3
queimada a 1070°C.

Originalmente, estes ensaios também seriam realizados na amostra M4
gueimada a 1070°C. Foram confeccionados os corpos-de-prova para a realizagdo
dos ensaios, mas, 0s corpos-de-prova deformaram devido a uma queima excessiva.

Percebe-se aqui, uma dificuldade encontrada nesta pesquisa de reproduzir
resultados. Apesar de ter-se procurado uma constancia no preparo das matérias-
primas, bem como, na conformacéo dos corpos-de-prova, a estabilidade dimensional
e 0s outros resultados obtidos na caracterizagéo fisica da amostra M4 nédo foram os

mesmos no segundo preparo desta amostra.
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Vé-se a dificuldade de trabalhar com produtos tipo grés porcelanato, que
apresentam propriedades com limites muito estreitos, a temperatura de queima deve
ser o suficiente para eliminar a porosidade aberta da peca sem aumentar muito a
viscosidade da fase vitrea, ocasionando o aparecimento de bolhas e 0 aumento do
volume dos poros fechados. Como variagdo de apenas 10°C é o suficiente para
ocasionar tais defeitos em placas ceramicas de grés porcelanato (MENEGAZZO,
2001), a nao reprodutibilidade dos resultados da M4 pode correlacionar-se com
pequenas variagdes no forno durante a queima dos corpos-de-prova.

Sendo assim, 0s ensaios de resisténcia ao manchamento e ao ataque
quimico foram feitos somente na amostra M3 em trés corpos-de-prova para cada
agente manchante e dois corpos-de-prova para cada agente agressivo em solucéo.
Apesar destes numeros de corpos-de-prova serem menores que o0 exigido pela
norma, cinco para cada um dos agentes, estes ensaios sdo bem reprodutivos,
dificilmente resultados diferentes s&o encontrados em uma mesma amostragem.
Portanto, os resultados descritos nos subcapitulos posteriores sao considerados

como validos para esta amostra.

5.6.1 Resisténcia ao manchamento

Apés o contato de 24 horas com o agente manchante, os corpos-deprova
apresentavam manchas que tinham um aspecto uniforme, ou seja, apareciam como
se fossem peliculas sobre toda a regido onde ocorreu o contato com o agente
manchante, o que € bom, pois este aspecto € menos visivel e menos desagradavel
do que manchas com a aparéncia de pequenas pintas.

A tabela 16 é um quadro da classificacdo dos corpos-de-prova da amostra M3
gueimada a 1070°C frente aos trés agentes manchantes, o de acdo penetrante
(verde cromo), o de acdo oxidante (iodo) e o de formacéo de pelicula (6leo de oliva).
Estas classes sao definidas pela facilidade de remoc¢éo das manchas, onde:

% Classe 5 se refere a remocgdo da mancha usando — 4gua quente;
Classe 4 — detergente neutro;
Classe 3 — produto abrasivo forte;

Classe 2 — acido cloridrico 3%;

& & E &

Classe 1 — mancha nao removida.
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Tabela 16. Quadro da classe de limpabilidade da amostra M3 queimada a 1070°C e
submetida a diversos agentes manchantes.

Corpo-de-prova Agentes Manchantes
Verde Cromo | lodo, Solugéo Alcodlica | Oleo de Oliva
1 Classe 2 Classe 3 Classe 2
2 Classe 2 Classe 3 Classe 2
3 Classe 2 Classe 3 Classe 2
Classificagao M3 2 3 2

A amostra M3 é muito suscetivel ao manchamento, foi necesséario usar acido
para conseguir remover as manchas do agente de acao penetrante e de formacéao
de pelicula. A norma ABNT 13818/1997 postula que placas de AA inferior a 0.5%,
guando esmaltadas devem ter resisténcia ao manchamento no minimo 3 e, quando
nao esmaltadas devem declarar em suas embalagens sua classificagéo.

Como a amostra M3 € nao esmaltada, sua classificacdo de 2, frente aos
agentes de formacdo de pelicula e de acdo penetrante e, de 3, frente ao de acao
oxidante, ndo a desclassifica segundo as exigéncias da norma da ABNT. Mas, o
mercado consumidor espera de produtos tipo grés porcelanato uma qualidade
superior, entdo, é necessario melhorar essa propriedade.

O grés porcelanato tradicional também apresenta este problema,
principalmente quando polido. Durante o polimento a camada superficial da peca é
removida, expondo os poros anteriormente fechados e em alguns casos ocorre o
desprendimento de gréos e/ou a de geracdo trincas na matriz. Menegazzo (2001)
observou esta deficiéncia em varios porcelanatos nacionais e importados.

A distribuicdo, quantidade, formato, profundidade dos poros e a molhabilidade
da fase vitrea influem na penetracdo dos agentes manchantes e na facilidade de
remocao das manchas.

Menegazzo (2001) sugere que para melhorar a resisténcia ao manchamento
deve-se melhorar o empacotamento das particulas na etapa de prensagem, ajustar a
viscosidade da fase vitrea minimizando a geracdo de bolhas durante a queima,
trabalhar sempre na temperatura ideal de queima da composicdo e estudar
possiveis adequacdes do processo de polimento e tipos abrasivos para minimizar os
danos causados na superficie da peca. Usualmente nas fabricas aplica-se uma
camada selante sobre a superficie das pecas para melhorar a resisténcia de

manchamento destes.
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5.6.2 Resisténcia ao ataque quimico

A tabela 17 traz a avaliacdo da resisténcia ao ataque quimico dos dois
corpos-de-prova e a classe em que a amostra M3 queimada a 1070°C se insere
frente aos agentes agressivos em solugdo postulados pela norma ABNT
13818/1997. A figura 38 é uma fotografia dos corpos-de-prova ap0s o ataque
quimico.

Observa-se que a amostra M3 ndo € resistente a solu¢cdes basicas, tanto de
alta como baixa concentracdo, mas resistentes aos produtos de ambiente doméstico
e limpeza de piscinas (cloreto de amonia e hipoclorito de sodio) e aos acidos de alta

e baixa concentracgéo.

Tabela 17. Quadro da classificacdo da amostra M3 queimada a 1070°C gquanto a sua
resisténcia ao ataque quimico.

, . Classificagao
Agente Agressivo em Solucao
Corpo-de-prova 1 | Corpo-de-proval | Classe

Cloreto de Amonia 100g/L UA UA UA
Hipoclorito de Sodio 20mg/ UA UA UA
Acido Cloridrico 3% (v/v) ULA ULA ULA
Acido Cloridrico 18% (v/v) UHA UHA UHA
Acido Citrico 100g/L ULA ULA ULA
Acido Léctico 5% UHA UHA UHA
Hidroxido de Potassio 30g/L ULC ULC ULC
Hidroxido de Potassio 100g/L UHC UHC UHC

Vale lembrar que as siglas usadas na classificacdo do ataque quimico

significam:

% U =unglazed, ou seja, placas ndo esmaltadas;

% G = glazed, placa esmaltada;

% L =low, agentes em solugdo em baixa concentracao;

% H = high, agentes em solugdo em alta concentracao;

% A = efeitos nao visiveis;

& B = efeitos visiveis na lateral com corte;

% C = efeitos visiveis na superficie, nas laterais com corte e sem corte.
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Figura 38. Fotografia dos corpos-de-prova apos o ataque quimico.

A norma exige que as placas ceramicas tenham resisténcia maior ou igual a
UB, isto é, que sejam classificadas como UA ou UB, frente aos produtos domésticos
e de limpeza de piscinas e que o fabricante declare a classificacdo do produto frente
aos outros agentes agressivos. Portanto, M3 se enquadra a norma.

A nao resisténcia de M3 frente as solugBes basicas foi determinada pela
perda de brilho de sua superficie. O grés porcelanato, de uma maneira geral, €
suscetivel ao ataque basico (Menegazzo, 2001), por causa da alta concentracdo de
silica presente em sua matriz vitrea.

Apesar das diferencas mineralégicas do produto acabado entre o grés
porcelanato tradicional (mulita e quartzo envolto em matriz vitrea) e as amostras
desta pesquisa (quartzo, feldspato sédico, hematita e magnetita em matriz vitrea), as
duas microestruturas sao resistentes ao ataque &cido e suscetiveis ao ataque

basico. Sendo o teor alto de silica o fator predominante nesta caracteristica.
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5.7 Anélise microestrutural

Na figura 39, fica evidente a evolugcdo da microestrutura com o aumento da
temperatura. Observa-se que para uma mesma amostra, Cruzeiro, hA um aumento
da porosidade e a formacgdo de bolhas a medida que se aumenta a temperatura de
gueima. A maioria das fotomicrografias da figura 39 foi feita com um aumento de 400
vezes (X), excecao feita para as fotomicrografias 39.b e 39.h que apresentam
aumentos de 650x e 355x, respectivamente.

As fotomicrografias 39.a e 39.b sdo da superficie da amostra Cruzeiro
gueimada a 1030°C, onde ha pequenos grdos envoltos por uma fase vitrea (sem
estrutura cristalina), na se¢do transversal dessa mesma amostra (39.c) ja se
observam poros de tamanhos de 10 um em sua maioria, podendo chegar até 50 pm.
A 1050°C, a matriz vitrea é mais predominante e jA aparecem poros em sua
superficie (39.d), nas duas fotomicrografias das secbes transversais observa-se o
aumento do nimero e do tamanho dos poros e o surgimento de bolhas. A 1070°C, o
efeito de queima excessiva é mais pronunciado, ocorrem bolhas de tamanhos de até
150 um (39.h) e os poros de uma maneira geral aumentam tanto em relacédo a
guantidade e ao tamanho.

A evolucdo microestrutural comprova que a temperatura da queima mais
adequada da amostra Cruzeiro nas condicdes adotadas nesta pesquisa foi de
1030°C, o que ja havia sido concluido na caracterizagéo fisica dos corpos-de-prova.

A figura 40 traz as fotomicrografias da amostra M3 queimada a 1070°C
(fotomicrografias 40.a, 40.b e 40.c) com aumentos de 400x, da amostra M7 a
1070°C (40.d, 40.e, 40.f e 40.g cujos aumentos sdo 400x, 2050x, 400x e 2000k,
respectivamente) e da Sartori a 1030°C (40.h com aumento de 400x e 40.i - 435x).
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Figura 39. Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura usando
elétrons secundarios da amostra Cruzeiro: (a) queimada a 1030°C - superficie
(aumento de 400x); (b) queimada a 1030°C - detalhe da mesma superficie (650x);
(c) queimada a 1030°C - secdo transversal (400x); (d) queimada a 1050°C -
superficie (400x); (e) queimada a 1050°C - secdo transversal (400x); (f) queimada a
1050°C - outra foto da secdo transversal (400x); (g) queimada a 1070°C — superficie
(400x) ; (h) gueimada a 1070°C - detalhe de um poro na superficie (335x); (i)
gueimada a 1070°C - sec¢do transversal (400x).
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Para a andlise do efeito do polimento na microestrutura dos corpos-de-prova
deve-se observar as fotomicrografias 40.a, 40.b e 40.c. A fotomicrografia 40.a é da
superficie sem polimento da amostra M3 queimada a 1070°C, nela observa-se a
matriz vitrea e grédos de quartzo. A superficie desta mesma amostra polida (40.b)
contém poros de tamanhos que variam de 10 a 50 pm e observa-se um grande
vazio, na secao transversal, também, se observa poros de tamanhos similares ao da
superficie polida delimitados pela matriz vitrea. Os poros e o grande vazio
observados s&o resultados da abertura dos poros anteriormente fechados e do
arrancamento de graos, respectivamente, durante a etapa do polimento.

As fotomicrografias 40.d, 40.e, 40.f, 40.g s&o de um corpo-de-prova da
amostra M7 queimada a 1070°C, sendo as duas primeiras de sua superficie e as
Ultimas da secéo transversal. Vé-se, novamente, a grande porosidade fechada nas
secOes transversais, inclusive com a presenca de uma grande trinca (ver 40.f). Pela
analise das caracteristicas fisicas a amostra M7 s6 se enquadrou nas exigéncias da
norma brasileira nesta temperatura de queima, 1070°C, entretanto a trinca e a alta
porosidade observada nas secdes transversais irdo influir negativamente na
resisténcia ao manchamento apés o polimento dos corpos ceramicos.

Nas fotomicrografias 40.h e 40.i, superficie e secdo transversal da amostra
Sartori queimada a 1030°C, observa-se uma trinca em sua superficie e um maior
namero de poros que a amostra Cruzeiro queimada nesta mesma temperatura
(fotomicrografias 39.a, 39.b e 39.c), podendo indicar uma queima um pouco
excessiva da amostra Sartori. Ou seja, seria interessante fazer testes com a Sartori

gueimando-as em temperaturas um pouco inferiores a 1030°C.
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Figura 40. Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura usando
elétrons secundarios: (a) superficie da amostra M3 queimada a 1070°C (aumento de
400x); (b) superficie polida da mesma amostra M3 (400x); (c) secdo transversal da
M3 (400x); (d) superficie da amostra M7 queimada a 1070°C (400x) (e) detalhe da
superficie anterior (2050x); (f) secdo transversal da amostra M7 queimada a 1070°C
(400x); (g) outra parte da secdo transversal anterior em um aumento maior (2000x);
(h) superficie da amostra Sartori queimada a 1030°C (400x); (i) secéo transversal da
Sartori queimada a 1030°C (435x).
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5.8 Aspecto superficial

O aspecto superficial ndo é uma caracteristica normalizada, a ndo ser pela
presenca de defeitos superficiais, porém, a beleza estética € fundamental na escolha
do produto pelo consumidor.

Alguns dos corpos-de-prova feitos neste estudo, mais precisamente 0s que
nao sofreram deformacbes drasticas, foram polidos, revelando superficies muito
bonitas. As amostras feitas das argilas puras apresentam um tom castanho
avermelhado e as misturas apresentam superficies tipo microgranito, com graos

pretos e castanhos.

SARTORI CRUZEIRO

1030°

1650"C

1070"

5 om

Figura 41. Fotografia dos corpos-de-prova polidos das amostras Sartori e Cruzeiro.
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Figura 42. Fotografia dos corpos-de-prova polidos das amostras M1, M2 e M3.
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Figura 43. Fotografia dos corpos-de-prova polidos das amostras M4, M5 e M6.
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Figura 44. Fotografia dos corpos-de-prova polidos das amostras M7, M8 e M9.
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Figura 45. Fotografia dos corpos-de-prova polidos das amostras M10, M11 e M12.
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Mi3 M4 M18

S5em

Figura 46. Fotografia dos corpos-de-prova das amostras M13, M14 e M15.

Figura 47. Fotografia dos corpos-de-prova das amostras M16, M17 e M18.
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6 CONSIDERACOES FINAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O processo de moagem via seca utilizado, desagregacédo das argilas em
britadores, moagem em moinho cruzeta e posterior moagem em moinho de bolas a
seco por 8 horas ou no moinho oscilante por 5 min, apesar de néo ter sido eficiente
em diminuir o residuo de moagem de particulas menores que 45um em 0.5 a 2%,
possibilitou a prensagem das amostras em pressdes usuais obtendo corpos-de-
prova de densidade a verde préximas a 2.00g/cm® e a obtencdo de algumas
amostras com propriedades adequadas ao grés porcelanato.

Para a escolha de um moinho, uma fabrica deve considerar o rendimento
(massa/tempo) do equipamento, consumo de energia, grau de reducéo do material,
caracteristicas de qualidade do material moido (tipo de distribuicdo e grau de
contaminagcdo) e o desgaste das pegcas moedoras. Sabe-se, também, que quanto
maior o tempo de moagem, menor serd o tamanho das particulas obtidas. Mas esta
relacdo ndo € proporcionalmente linear, ou seja, a reducao relativa do tamanho das
particulas torna-se muito pequena em tempos muito longos de moagem e estes
longos tempos de moagem encarecem o custo do processo produtivo.

Os equipamentos de moagem utilizados nesta pesquisa foram os disponiveis
na Universidade e ndo se fez um pré-estudo do custo beneficio sobre o tempo de
moagem, pelo fato destas consideragbes de ordem financeira ndo serem o tema
central do estudo. Portanto, recomenda-se que estas questdes sejam desenvolvidas
em trabalhos futuros.

As temperaturas de queima usadas nesta pesquisa equivalem
aproximadamente a temperaturas 50°C superiores em fornos industriais. Portanto,
1080, 1100 e 1120°C seriam as temperaturas de ajuste dos fornos industrias, bem
menores que as usadas na producdo de grés porcelanato tradicional, 1200-1220°C.
A presenca de altos teores de ferro associado a composicdo mineraldégica da
Formacdo Corumbatai € a responsavel por esta situacdo, na medida que estes
diminuem a temperatura de formacao da fase liquida.

Neste trabalho optou-se por controlar a compactacdo mantendo constante a
densidade a verde dos corpos-de-prova. O principio de que densidade a verde igual
gera pecas com a mesma compactacdo € valido quando massas ceramicas

possuem densidades reais semelhantes. Portanto, como o rejeito de diabasio e o
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basalto padrdo possuem densidades reais superiores as argilas, os resultados das
amostras contendo estes aditivos sofreram influéncia da menor compactacédo de
seus corpos-de-prova. A realizagdo de novos testes de misturas contendo estas
matérias-primas usando pressdes de prensagem iguais ou maiores as pressdes
usadas nas argilas puras é necessario, 0 que geraria corpos-de-prova com
densidade relativas (volume dos granulos / volume dos poros intragranulares e
intergranulares) semelhantes as argilas puras.

Outro problema enfrentado neste estudo foi a dificuldade de reprodutibilidade
dos resultados, isto porque o grés porcelanato € um produto cujos valores de suas
propriedades sdo extremamente rigorosos, apresentando uma estreita faixa de
variabilidade. O controle durante toda a etapa de producédo deste tipo de produto
deve ser rigido.

Em pesquisas futuras € recomendavel, também, ajustar as composicoes, a
curva de queima, conhecendo as reagdes que ocorrem no processo, possibilitando
sua otimizacao e obtencao de determinados efeitos estéticos.

A argila Cruzeiro, que contém maior teor de feldspato, e o rejeito de diabasio,
também, rico em feldspato, atuaram positivamente nas massas ceramica, obtendo
corpos-de-prova com maior estabilidade nas propriedades requeridas de produtos
tipo grés porcelanato em fungédo da variacdo da temperatura de queima. Portanto,
deve-se adicionar os niveis mais feldspaticos da Formacdo Corumbatai e outras
matérias-primas com alto teor deste mineral em futuras formulagbes de massas
ceramicas vermelhas que visam a obtencdo de placas de baixissima absorcédo de
agua.

A viabilidade da utilizacdo da argila da Formacao Corumbatai como matéria-
principal em massas moidas através do processo via seca de placas ceramicas para
revestimento de muito baixa absor¢cdo de agua foi comprovada. O que estimula
estudos mais aprofundados para minimizar os problemas enfrentados nesta
pesquisa como a super queima, pouca reprodutibilidade dos resultados e a baixa
resisténcia ao manchamento e, também, novas pesquisas sobre outros processos
de decoracdo, como a esmaltagdo, testes em escala semi-industrial e controles
rigorosos das matérias-primas e processos utilizados a fim de obter boa

reprodutibilidade nas caracteristicas dos produtos.
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7 CONCLUSOES

O objetivo deste trabalho foi estudar a viabilidade da utilizacdo das argilas da
Formacdo Corumbatai como matéria-prima base na formulacdo de massas
ceramicas e, através do processo de moagem via seca, obter um produto com
caracteristicas de grés porcelanato. Este objetivo foi alcancado pelas seguintes
amostras: Sartori queimada a 1030°C; Cruzeiro queimada a 1030°C; M1 queimada a
1050°C e 1070°C; M2 queimada a 1050°C; M4, M5 e M6 queimadas a 1050°C e
1070°C; e M16, M17 e M18 queimadas a 1030°C.

Durante a realizacdo desta pesquisa, pode-se perceber pequenas diferencas
entre 0os niveis supostamente semelhantes da Formacdo Corumbatai. O nivel
classificado segundo sua litologia como SAA, da mina Cruzeiro, apresenta maior teor
de feldspatos e quartzo do que o nivel SAL/SAM, da mina Sartori. Esta diferenca
composicional afetou desde a suscetibilidade a moagem, onde a argila Cruzeiro
obteve melhor distribuicdo granulométrica, até as reacdes que ocorreram durante a
qgueima das amostras. O que se refletiu em caracteristicas fisicas superiores (AA,
PA, DA, PF menores e RLT e TRF maiores) da Cruzeiro, quando pura ou quando
misturada nos mesmos percentuais de aditivos sobre a Sartori.

A temperatura de queima mais adequada das duas argilas puras, Sartori e
Cruzeiro, é 1030°C, acima desta temperatura observa-se a ocorréncia da super
gueima, fator que ocorre em todas as amostras e caracteristicos de produtos
sinterizados via fase liquida com alto conteudo de fase vitrea. A evolugéo
microestrutural da Cruzeiro mostrou a formacdo de bolhas e poros em temperaturas
superiores a 1030°C.

A adicao do rejeito de diabasio, de uma forma geral, aumenta a temperatura
de queima necessaria para a ocorréncia da sinterizacdo completa. Sendo que o
rejeito possui a capacidade de dar maior estabilidade as propriedades fisicas da
peca, com a variacdo da temperatura. Apesar de nenhuma das misturas contendo
basalto padrdo estarem conforme a norma, muitas das amostras apresentaram
valores muito proximos aos exigidos, principalmente, em temperaturas de queima de
1050°C. As amostras aditivadas com rejeito de diabasio e com basalto padrdo

apresentaram efeitos estéticos muito agradaveis.
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O minério de manganés nao altera muito a melhor temperatura de queima das
amostras com ou sem adicdo. Sendo que, no caso de suas adicOes a argila Sartori
nenhuma das amostras pode ser considerada como grés porcelanato. Em suas
adicdes a argila Cruzeiro, as amostras queimadas a 1030°C apresentaram melhores
resultados. A adicdo de minério de manganés gerou muitos problemas de
instabilidade dimensional, deformando a maioria dos corpos-de-prova, isto,
provavelmente se deve a formacdo de fase liquida de baixa viscosidade em
temperaturas relativamente inferiores. Percebe-se a necessidade de entender
melhor as matérias-primas em questdo, bem como o processo de decoracdo de

duplo carregamento, onde ocorre a formacéo de tensdes entre as duas camadas.
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APENDICE A — Caracteristicas fisico-quimicas da maioria das amostras

analisadas no projeto MASBAS



Tabela 18. Valores médios das propriedades fisicas e da andlise quimica de 108 amostras da Formacdo Corumbatai analisadas no
projeto MASBAS (modificado e compilado de Grigoletto, 2001).

Propriedades Fisicas

Andlise Quimica (%)

Mina Am. LLthr;iIgZ(ijcea PF (%) RLQ (%) RLT (%) (KngE:'r:n ) AAED PAGH /Iz?n g |LOl S02 A203 Fe203 TiO2 MnO CaO MgO Na20 K20 P205
Bela Vista 46 447 1001 10.29 254.83 443 975 22 543 6416 1663 605 072 015 030 251 110 286 008
Bela Vista 47 3.98 0.42 0.56 4455 2380 3694 155 665 7117 1444 243 046 018 029 167 117 142 0.3
Bela Vista 48 436 4.38 4.92 12631 1367 2517 184 495 6655 16.65 457 066 015 041 223 122 253 010
Bela Vista 49 5.62 2.63 3.04 12773 2037 3501 172 631 67.30 17.97 425 062 017 004 171 011 145 006
Bela Vista 50 5.7 45 5.04 14581 1699  30.49 1.8 634 6560 1742 546 069 018 010 191 023 1.86 0.22
Bela Vista 51 5.42 1.41 1.69 88.63 223 3592 161 13.04 6501 1558  3.04 055 008 006 129 016 114 0.07
Bela Vista 52 6.71 7.15 7.41 235 1068 2155 202 852 63.02 1829 546 0.65 004 007 1.82 017 193 004
Bela Vista 53 6.92 4.8 5.07 156.67 162 2064 183 676 6404 1876 563 068 009 005 1.88 013 187 012
Bela Vista 54 415 6.87 7.15 188.26 9.44 1843 195 496 6744 1522 490 063 021 049 227 116 253 0.19
Bela Vista 55 480  11.86 12.11 484.95 044 099 251 498 6486 1504 7.5 058 034 033 233 157 238 008
Bela Vista 56 3.44 0.28 0.28 52.23 2141 3439 161 374 781 1075 157 039 012 073 153 154 148 0.05
Bela Vista 57 7.96 8.24 8.52 10764 1037 2063 199 834 5673 19.8 915 086 005 012 227 017 248 003
Bela Vista 58 534  10.08 10.36 299.7 403 897 245 476 6475 1636 605 073 004 04 247 076 347 023
Bela Vista 59 3.16 5.21 5.49 144.84 122 2296 188 3.2 6806 1392 55 066 004 042 253 257 3 0.1
Bela Vista 60 6.5 435 5.16 10079 1854 3249 175  6.99 6236 19.62 585 072 016 008 191 014 210 006
Bela Vista 61 377 4.7 511 223.94 0.3 0.56 184 441 6553 1442 571 065 008 102 295 178 327 017
Bela Vista 62 3.65 5.3 5.7 209.11 206  3.95 192 432 6560 1470 575 063 006 0.63 301 175 332 014
Bela Vista 63 3.65 3.38 3.79 230.29 111 1.96 177 470 6494 1468 625 066 005 0.62 3.04 142 352 012
Bela Vista 65 4.43 6.78 731 17346 1132 2167 191 499 6556 1691 502 065 009 032 243 164 232 008
Bela Vista 66 3.37 6.73 6.86 195.88 585 1239 212 352 66.99 1484 555 063 003 039 282 187 322 0.13
Bela Vista 125 5.88 8.24 8.89 225.93 824  17.28 21 57 6323 1701 725 067 003 018 281 027 275 0.08
Bela Vista 126 5.99 9.5 10.01 345.08 398 891 224 568 6508 1713 53 072 015 018 281 014 273 015
Bela Vista 129 4.39 7.01 7.14 171 11.85 2236 189 438 6972 1551 465 059 002 011 213 015 269 0.05
Bela Vista 136 4.5 10.41 10.66 347.58 432 959 222 461 6581 1622 612 068 004 0.2 244 0.4 34 007

Granja Preta 130 311 5.35 5.48 222.07 582 1162 2 252 688 1406 592 058 002 052 279 146 3.18 0.14
Granja Preta 131 4.56 8.64 8.64 225.17 8.49  17.24 203 466 6812 1526 6 058 005 0.1 213 014 284 013
Granja Preta 132 6.23 5.89 6.29 13576 1725 3091 179 6.8 6459 19.09 495 068 007 003 229 008 197 006
Granja Preta 133 5.64 7.52 7.92 272.82 943 1934 205 59 6534 1812 515 067 008 006 234 009 218 0.06
Granja Preta 134 5.32 9.36 9.75 302.67 547  11.92 218 533 6526 17.75 542 063 007 014 215 019 298 0.8
Granja Preta 135 4.89 9.77 10.16 317.44 74 1473 205 481 6635 1658 514 066 005 022 244 023 339 012
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Unidade

Propriedades Fisicas

TRF

DA

Anélise Quimica (%)

Mina Am. | iologica | PF®) RLQ ) RLT (%) g prioy  AA(H  PAGE (ia | LOI SIO2 A203 Fe203 TiO2 MnO CaO MgO Na20 K20 P205
Cruzeiro 71 3.33 7.77 7.77 206.97 4.03 8.58 213 299 67.16 1470 497 063 004 044 285 296 313 0.12
Cruzeiro 72 SAL/SAM 3.09 7.06 7.06 213.56 4.69 9.74 208 363 7008 1430 375 057 017 045 231 249 215 0.10
Cruzeiro 73 2.78 6.22 6.22 222.89 6.03 12.47 207 258 6837 1366 623 062 004 040 243 270 289 0.10
Cruzeiro 74 SAL/SAM 3.1 7.3 7.44 339 0.89 1.93 214 314 6580 1446 600 064 004 071 267 314 327 012
Cruzeiro 75 SAA 457 8.23 8.37 418.01 0.47 1.03 218 379 6606 1342 458 061 011 165 351 350 264 013
Cruzeiro 76 SAA 5.45 7.81 7.95 337.36 1.63 3.46 212 549 6222 1357 502 061 009 292 360 346 278 024
Cruzeiro 77 SAA 4.55 7.04 7.18 328.41 4.08 8.97 211 468 6389 1389 473 062 007 213 348 340 301 012
Cruzeiro 78 AS 8.19 7.4 7.4 210.96 8.88 17.37 198 791 5995 1221 393 053 014 496 433 377 212 014
Cruzeiro 79 2.82 6.64 6.64 22252 5.38 11.06 206 273 6783 1437 515 063 004 040 286 276 315 0.11
Cruzeiro 80 6.27 12.16 12.29 398.69 5.66 15.09 268 684 3218 979 3291 041 027 185 141 0.6 069 0.36
Cruzeiro 81 3.66 7.12 7.12 292.41 3.65 7.55 207 339 6780 1388 545 061 004 040 297 222 314 010
Cruzeiro 97 SAA 3.26 7.27 7.4 232.02 2.64 5.55 2.1 467 6564 1415 538 061 004 069 274 293 302 003
Cruzeiro 98 SAA 5.24 6.95 6.95 206.9 3.65 7.94 209 680 6280 1369 449 054 008 213 330 344 261 011
Cruzeiro 99 AS 7.97 5.36 5.36 189.69 13.67 2547 187 469 6376 1270 360 053 010 449 400 412 184 017
Cruzeiro 140 2.83 6.03 6.16 234,58 3.17 6.69 1.79 273 6822 1416 519 063 003 045 250 292 299 0.16
Cruzeiro 141 2.62 5.27 5.4 219.7 0.17 0.33 1.9 2.97 6672 1470 522 062 004 050 278 326 303 0.6
Cruzeiro 142 SAA 6.92 5.99 5.99 180.27 9.43 18.88 201 741 6184 1233 359 052 012 423 416 420 174 0.16
Cruzeiro 143 3.25 5.43 5.56 243 0.24 0.47 198 314 6844 1416 482 059 003 051 251 282 278 0.19
Cruzeiro 144 3.24 5.86 5.99 220.03 5.52 11.33 206 316 6931 1303 489 055 003 054 313 247 277 013
Cruzeiro 145  SAL/SAM 3.18 6.08 6.35 226.94 2.87 6.05 211 352 6880 1414 462 059 003 068 210 240 277 0.36
Cruzeiro 146  SAL/SAM 3.26 5.58 5.85 24775 2.47 5.13 207 405 6758 1444 474 059 003 047 243 557 297 013
Cruzeiro 147  SAL/SAM 4.26 8.49 8.74 253.76 4.43 9.30 210 391 6825 1504 497 058 003 039 204 158 304 015
Cruzeiro 148 SAL/SAM 4.74 10.47 10.47 365.30 3.35 7.54 225 487 6742 1587 515 060 002 022 215 111 3.05 0.04
Cruzeiro 149 sV 8.38 7.01 6.62 54.34 17.51 3276 1.87 968 5583 21.81 901 1.62 002 003 080 010 1.05 0.06
Cruzeiro 150 s 11.01 7.53 7.53 24.44 17.83  34.68 1.95 1097 4078 27.78 1665 3.15 005 003 030 001 022 0.08
Cruzeiro 151 SAL/SAM/SA  5.92 11.81 11.93 342.10 471 10.46 222 635 6532 1695 548 064 004 012 205 017 285 0.04
Cruzeiro 152 sV 6.73 10.70 10.45 238.50 9.27 19.82 214 652 6154 2027 7.7 087 002 001 133 006 217 0.03
Cruzeiro 153 s 12.59 7.84 7.97 16.80 18.78  34.05 1.80  11.62 39.06 2824 17.03 302 004 008 043 002 036 0.09
Cruzeiro 154 SA 6.15 10.56 10.82 358.62 3.95 8.96 227 638 6647 1610 602 063 002 008 181 010 233 0.08
Cruzeiro 155 SA 5.90 10.86 10.99 395.81 1.98 458 232 584 6393 1593 498 060 001 019 187 331 327 007
Cruzeiro 156 SED 3.20 2.97 3.11 115.67 10.87  20.37 1.88 3 726 1079 467 05 003 061 29 226 23 036
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Propriedades Fisicas

Analise Quimica (%)

Mina Am. Llijt';il‘;‘;‘?cea PF (%) RLQ (%) RLT (%) (Kng/Rc'r:n ) AACH PAGH /'2?” g | LO! Si02 A203 Fe203 TIO2 MnO CaO MgO Na20 K20 P205
Cruzeiro 157 SED 2.93 4.77 477 186.25 552 1111 201 272 7042 1224 512 059 003 039 346 241 245 019
Cruzeito 206 3.12 8.50 8.50 348.60 050 112 224 311 6944 1359 514 059 002 054 224 218 336 013
Paganotti 67 5.48 9.41 9.92 289.26 9.88 2027 205 584 60.60 2014 555 082 010 118 174 1.02 296 0.04
Paganotti 68 717 9.83 9.96 374.8 276  6.06 221 742 5969 12.85 431 058 014 687 204 369 255 017
Paganotti 69 337 1011 10.49 285.66 228 499 22 425 6831 1318 454 057 004 142 284 202 249 032
Paganotti 70 2.59 5.76 5.9 14845 1152  21.85 1.9 308 7316 1214 394 051 009 064 190 208 234 0.1l
Paganotti 106 4.2 4.66 4.66 11581 1637 2018 178 409 69.81 12.00 310 047 007 305 147 394 180 0.19
Paganotti 107 1173 7.06 6.93 11889 1342 2516  1.88 1250 55.66 923 298 034 011 13.88 170 192 141 026
Paganotti 108 3.17 8.19 8.19 198.48 777 1602 206 382 7247 11.88 319 042 008 139 224 199 198 054
Paganotti 109 403 1137 11.62 304.05 1.5 3.39 226 457 67.63 1440 485 058 004 061 289 134 300 009
Paganotti 110 3.43 9.24 9.24 218.27 547 118 216 374 7000 1286 505 055 007 023 278 108 357 008
Paganotti 111 4.84 4.42 4.42 11137 1339 2524  1.89 529 6648 1145 379 046 008 248 535 205 236 022
Unicer 88 1411 952 10.16 223.59 681 1425 209 491 6556 1628 561 071 005 033 273 059 315 006
Unicer 89 7.01 4.48 5.15 10455 2211 3635 165  6.83 6350 19.96 446 069 003 030 200 014 198 0.09
Unicer 101 6.61 6.7 6.98 16745 1338 2628 196 6.8 6642 17.32 550 063 003 013 217 012 148 004
Unicer 102 6.13 3.88 4.28 117.95 1846 3247 176  6.03 67.60 1685 484 058 006 009 229 014 1.35 008
Unicer 103 5.3 5.91 6.18 17421 1316 2506 191  6.03 69.28 14.96 457 055 005 014 224 012 201 005
Unicer 104 603  11.02 11.4 310.98 3.9 8.72 224 589 6604 1493 58 066 005 024 297 015 315 007
Tute o1 6.45 6.24 6.38 13548 1523 2843 187  6.06 6493 1813 493 071 006 008 226 015 2.6 008
Tute 92 5.07 5.91 6.05 97.78 127 2447 193 774 6223 1837 46 058 003 013 243 045 331 0.3
Tute 93 8.46 6.3 6.3 13516  13.02 2462  1.89 478 6266 1072 407 044 0.06 7.66 475 305 157 0.4
Tute 95 5.15 9.21 9.21 318.13 144 3.08 214 335 6586 1241 467 055 007 25 535 234 277 013
Tute 117 436 9.01 9.01 207.51 392 842 215 439 6827 1208 396 048 003 131 458 262 212 016
Tute 118 5.81 8.69 8.55 200.14 654  13.6 208 561 6607 1146 407 046 005 314 45 222 226 015
Tute 119 459  10.08 10.08 288.39 018 041 2.2 439 69.09 1243 214 057 004 136 48 177 320 0.3
Tute 120 5.06 8.39 8.39 186.31 572 1214 213 493 6655 12.04 399 049 006 238 463 245 227 0.22
Tute 121 7.5 5.56 5.56 139.6 1226 2345 191 743 6186 1074 338 043 006 559 579 288 173 0.12
Tute 122 10.99 4.1 4.1 11396 1506  27.3 182 1098 56.11 1015 324 043 010 1043 425 229 188 0.13
Tute 123 6.2 9.19 9.58 239.02 766 1626 213 950 63.87 1661 532 064 003 009 203 008 170 0.14
Sartori 179 SA 445 1117 11.3 325.18 320 7.49 228 444 6572 1656 599 073 002 009 262 015 366 004
Sartori 180 SA 587  11.92 12.17 345.06 3.8 8.67 228 598 6254 1846 587 078 003 013 265 015 318 024
Sartori 181 SA 5.1 6.68 6.94 152.97 923 1869 203 492 6742 1443 671 068 004 021 239 022 285 0.3
Sartori 182 sc 478  12.28 12.52 328.18 1.44 3.4 236 545 632 177 552 0.7 003 019 289 053 377 003
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Propriedades Fisicas

Andlise Quimica (%)

Mina Am. Llthrg)iI?’)Z?cea PF (%) RLQ (%) RLT (%) (Kng/FiEn ) AAEH PAGH /Eﬁ] g | L0l Si02 A2O3 Fe203 TIO2 MnO CaO MgO Na20 K20 P205
Sartori 183 sc 520  10.51 10.76 331.73 276 6.35 23 466 6633 1571 602 066 002 014 28+ 017 338 005
Sartori 184 SAL/SAM 3.95 6.23 6.76 264.32 0.7 1.41 202 404 6466 1548 621 066 003 047 294 179 359 013
Sartori 185  SAL/SAM 6.92 2.44 2.99 233.73 018 033 177 422 6546 1499 625 066 002 04 278 152 361 008
Sartori 186 SCE 3.81 5.61 5.88 238.12 2 4.16 208 429 6614 1515 521 063 002 049 304 126 362 013
Sartori 187 SCE 4.2 2.58 2.99 215.5 214 405 191 5.1 6598 1466 558 059 002 046 321 091 339 009
Sartori 188 SA 3.6 6.65 6.78 213.24 51 1086 213 398 7035 1399 446 055 002 035 226 123 266 017
Sartori 189 sc 3.23 8.26 8.39 281.74 234 516 22 38 6618 154 562 069 002 032 2.8 152 349 0.1

Barra do Tieté 197 411 8.39 8.77 333.54 026 056 216 412 6881 1400 553 059 003 058 217 08l 318 017
Barra do Tieté 198 4.66 8.74 9.25 252.2 576 1222 212 466 69.65 1432 528 057 003 047 174 025 285 017
Barra do Tieté 190 43 372 412 258.67 034  0.62 183 438 6776 1433 551 059 003 0.64 260 076 339 015
Barra do Tieté 200 4.3 7.97 8.49 337.94 041 087 2.1 444 67.80 1437 517 057 005 076 239 100 314 0.25
Barra do Tieté 201 5.42 4.16 47 13049 2201 3543 163 377 7109 1580 410 060 014 017 154 026 246 007
Barra do Tieté 202 5.33 8.49 8.87 291.06 856  17.83 208 556 67.64 1619 535 063 0.04 007 161 014 275 0.7
Barra do Tieté 203 5.29 6.28 6.15 18537 1336  25.66 192 578 69.37 1584 530 066 017 006 112 014 207 006
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