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SOUZA, A. E. de. Argilominerais: Influéncia dos Aditivos (Cinza de Bagaco de Cana-de-
acdcar e Rocha Sedimentar) no Processo de Sinterizacao. 2008. 105f. Dissertacdo (Mestre em

Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Unesp, Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2008.

RESUMO

Foi estudada a influéncia de cinza de bagaco de cana e rocha sedimentar, adicionadas a um
material argiloso, durante o processo de sinterizagdo. O material argiloso e os aditivos foram
caracterizados utilizando Difratometria de Raios X, Espectrometria de fluorescéncia de Raios X e
Andlise Térmica. As amostras de cinza e rocha foram moidas, peneiradas a 0,088 mm e 0,125
mm, respectivamente, e incorporadas nos teores de 0, 20, 40, 60 e 80% em massa ao material
argiloso. Foram preparados corpos de prova, prensados uniaxialmente a 19 Mpa, para cada corpo
de prova, em uma prensa manual. As pecas foram sinterizadas nas temperaturas de 500, 800, 900,
1000, 1100 e 1200°C, usando um forno tipo mufla e, posteriormente, submetidos a andlise
difratométrica e a ensaios fisicos e mecanicos de absor¢do de dgua, retragdo linear de queima,
massa especifica aparente, perda de massa ao fogo, porosidade aparente € médulo de ruptura a
flexdo. A difratometria de raios X mostrou que a cinza é composta de material cristalino,
predominantemente quartzo; a rocha sedimentar apresentou, além de quartzo, argilominerais
micdceos e o material argiloso teve como fase principal a caulinita, contendo ainda hidréxido de
aluminio e 6xidos de ferro em menores concentracdes. A andlise quimica mostrou que, além do
silicio, a cinza e a rocha sedimentar apresentaram concentra¢des de 6xidos de aluminio, potéssio,
célcio, ferro e magnésio, enquanto que no material argiloso, os 6xidos de silicio, aluminio, ferro e
titAnio foram predominantes. As andlises térmicas das diferentes misturas mostraram algumas
reacdes que indicam transformacao (inversao do quartzo), decomposicdo (perda de hidréxidos) e

formacao de fase (mulita) durante o aquecimento das amostras. Difracdo de raios X sustentou as
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hipéteses levantadas nos termogramas das amostras analisadas. Os ensaios fisicos € mecanicos
mostraram que tanto a cinza, como a rocha sedimentar, agravaram as propriedades mecanicas do
material argiloso, embora auxiliaram na melhora de outros atributos. A presengca do quartzo na
cinza e na rocha dificultou a formagado da fase mulita formada durante o processo de sinterizagao.
A formacdo de novas fases e as transformacdes ocorridas na estrutura do material durante o
aquecimento e resfriamento das amostras ajudou a explicar as propriedades fisicas e mecanicas

dos materiais ceramicos.

Palavras-chave: Argila; Cinza; Cana-de-acticar; Rocha Sedimentar; Aditivos; Sinterizagao;

Mulita.
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SOUZA, A. E. de. Mineral Clays: Influence of Additives (Sugar Cane Bagasse Ash and
Sedimentary Rock) in the Sintering Process. 2008. 105f. Dissertation (Master’s in Science and

Technology of Materials) — Unesp, School of Sciences, Bauru, 2008.

ABSTRACT

The influence of sugar cane bagasse ash and sedimentary rock, added to clay material, in the
sintering process was studied. The clay material and the additives were characterized by X-ray
diffraction, X-ray spectroscopy and thermal analysis. The ash and rock samples were triturated,
sieved to 0.088 mm and 0.125 mm, respectively, and incorporated at 0, 20, 40, 60 and 80% in the
clay material. Prismatic probes were prepared, each pressed at 19 Mpa in a manual press. The
pieces were sintered at 500, 800, 900, 1000, 1100 and 1200°C, and then characterized by X-ray
diffraction and tests for water absorption, linear shrinkage, apparent specific mass, loss on
ignition, apparent porosity and flexural strength. X-ray diffraction showed that the ash was
composed of crystalline material, predominantly quartz; the sedimentary rock contained, besides
quartz, mica; and the main phase of the clay material was kaolinite, but also contained aluminum
hydroxide and iron oxides in lower concentrations. Chemical analysis showed that, besides
silicon, the ash and the sedimentary rock also contained concentrations of oxides of aluminum,
potassium, calcium, iron and magnesium, while in the clay material, silicon oxide, aluminum,
iron and titanium were predominant. Thermal analyses of the different mixtures showed some
reactions that indicated transformation (inversion of the quartz), decomposition (loss of
hydroxides) and phase formation (mullite) during the heating of the samples. X-ray diffraction
supported the findings in the thermal analysis of the analyzed samples. The tests showed that
both the ash and sedimentary rock worsened the mechanical properties of the clay material,

although they contributed to the improvement of other attributes. The presence of quartz in the
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ash and rock hindered the formation of the mullite phase formed during the sintering process. The
new phases formed and the transformations that occurred in the structure of the material during
the heating and cooling of the samples, helped to explain the physical and mechanical properties

of ceramic materials.

Key words: Clay; Ash; Sugar cane; Sedimentary Rock; Additive; Sintering; Mullite.
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Introducao 1

1. INTRODUCAO

Os estudos dedicados aos materiais ceramicos sdo muito heterogéneos. Isso induz a
uma divisdo do setor ceramico em segmentos que considerem diversos fatores tais como
matérias-primas, propriedades e drea de utilizacdo. O presente trabalho estuda as propriedades de
matéria-prima do setor de cerdmica vermelha (ou cerdmica estrutural) que €, em geral, coletada
em varzeas localizadas nas margens de rios.

A produgdo das pecas ceramicas € realizada em vdrias etapas, sendo o processo de
sinterizacao a etapa na qual ocorrem transformacdes fisicas e quimicas, ou reacdes, que definem
as propriedades finais do material. Estas reacdes, que dependem da composi¢do quimica e
mineraldgica da matéria-prima utilizada, auxiliam o desenvolvimento de metafases e fases
estaveis associadas com a temperatura durante o tratamento térmico.

Uma das fases formadas durante a sinterizag¢do da argila € a mulita. Esta fase melhora
as propriedades (mecanica, térmica e quimica) do material ceramico, e, portanto, é enfatica no
desenvolvimento deste trabalho. A temperatura que origina estas fases pode ser reduzida pela
adicao de mineralizadores ou fundentes. Além dos fundentes naturais como, por exemplo,
feldspatos e micas, diversos tipos de residuos, ou rejeitos industriais, t€ém sido utilizados como
aditivos ou fundentes na producdo de material ceramico. A formagdo da fase liquida é
importante, pois € ela que preenche as microestruturas, reduz a porosidade e aumenta a densidade
do material.

A cinza de bagaco de cana € um residuo com alta concentracdo de silica, proveniente
da queima de bagaco de cana-de-acicar, que apresenta pequenas concentracdes de oOxidos
fundentes, em geral, maiores do que as encontradas nas argilas de varzea. Além de atuar como

agente desplastificante (filler), devido a alta concentragdo de silica, os outros elementos quimicos
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presentes na cinza, podem atuar como agentes formadores e modificadores de rede de novas fases
como, por exemplo, a mulita.

As rochas sedimentares apresentam, em sua composi¢do, ilita, que tem potdssio
substituivel entre as camadas estruturais (2:1). Em geral, estas rochas também apresentam 6xidos
de metais alcalinos, alcalinos terrosos e de ferro, que atuam como fundentes durante o processo
de sinterizacdo de materiais ceramicos.

O presente trabalho relata resultados de caracterizacdo de um material argiloso com
alta plasticidade, cinza de bagaco de cana e rocha sedimentar, da regido de Presidente Prudente, e
os efeitos causados pela incorporagdo da rocha e da cinza no processo de sinteriza¢do e na
formacao de mulita na argila pléstica.

Para tal estudo é utilizado um conjunto de técnicas que permite caracterizar os trés
materiais e identificar as fases formadas durante o processo de sinterizacdo: fluorescéncia e
difratometria de raios X, andlise textural (Método da Pipeta), andlise térmica (Termodiferencial
DTA, Termogravimétrica e Diferencial TG/DTG) e ensaios fisicos e mecanicos de Retracdo
Linear de Queima, Perda de Massa ao Fogo, Absor¢io de Agua, Porosidade Aparente, Massa

Especifica Aparente e Resisténcia Mecanica a Flexao.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Ceramica Estrutural

A Associagdo Brasileira de Ceramica (ABC) realizou um levantamento referente as
empresas dos diversos setores ceramicos espalhadas por todo o territério nacional, apresentando
um destaque significativo do setor de cerdmica vermelha. Esse setor, formado principalmente por
empresas de pequeno porte, gera quantidades expressivas de empregos, além de contribuir
significativamente para a economia do pais. A Tabela 2.1 resume parte dos dados levantados

pela ABC referente a 2003 e mostra a importancia da ceramica vermelha em diversos aspectos

(ANUARIO BRASILEIRO DE CERAMICA, 2004, 2005, 2006).

Tabela 2.1: Dados levantados pela ABC do setor de Ceramica Vermelha referente a 2003

Numero de Unidades Produtoras (Empresas) 7.000
Numero de Pegas/Ano (bloco) 25.224.000
Numero de Pegas/Ano (telha) 4.644.000
Quantidade Produzida (em massa t/ano) 64.164.000
Matéria-Prima (argila) 82.260.000
Producao Média por Empresa (pecas/més) 365.000
Faturamento (R$ bilhdes) 4,2
Empregos Diretos 214.000

O setor ceramico-oleiro da regido de Presidente Prudente se estende desde Panorama
até Rosana, no Pontal do Paranapanema. Os principais produtos ceramicos da regido sdo: tijolos
furados, tijolos macicos, telhas e lajotas para lajes. Embora os grandes depdsitos de argilas
situados nas margens dos rios Parand e Paranapanema tenham sido alagados pela represa da
Usina Hidroelétrica Porto Primavera (UH Sérgio Mota) e Usina de Rosana, ainda existem

grandes reservas de argila na regido do Pontal do Paranapanema (MOTTA et al, 1993).
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As argilas apresentam propriedades definidas pelos constituintes mineralégicos que a
compdem. Dessa forma, a caracterizagdo, a identificacdo e o conhecimento das propriedades das
argilas utilizadas fornecerdao informacdes sobre o comportamento de um dado material ceramico
durante sua preparacdo e as suas propriedades finais (SANTOS, 1989; ANUARIO

BRASILEIRO DE CERAMICA, 2002).

2.2 Argilas e Argilominerais

As argilas sdo minerais de grande importancia industrial. Para um ceramista, argila é
um material natural, terroso, de granulacdo fina, que geralmente adquire plasticidade quando
umedecido. Para um sedimentologista, argila € um termo granulométrico que abrange todo
sedimento em que dominam particulas com diadmetro esférico equivalente menor que dois
micrémetros. Para um petrologista, argila € uma rocha, isto €, um agregado quase sempre fridvel
de particulas minerais muito finas que ndo sdo identificdveis macroscopicamente. Para um
mineralogista, argila designa um mineral ou mistura de minerais em que dominam os chamados
minerais argilosos. Para um pedologista, argila é a fracdo que compreende particulas de
dimensao coloidal (< 0,1 micrémetro) (GOMES, 1988).

Apesar das diferentes definicdes, todas as argilas sdo constituidas essencialmente por
particulas cristalinas extremamente pequenas € de um nimero restrito de minerais conhecidos
como argilominerais, ou minerais de argila. Todas as propriedades tteis das argilas advém
destes argilominerais. Estes minerais sdo formados, destruidos e recriados ao longo do ciclo das
rochas por intermédio de processos de intemperismo. Os argilominerais sdo 0s componentes

caracteristicos das argilas e estas, por sua vez, sao rochas nas quais os minerais de argila ocorrem

isolados, ou misturados em vdrias propor¢des com outros minerais ndo-argilosos, conhecidos
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como minerais acessorios. Estes estdo praticamente ausentes na fracao granulométrica menor que
2 micrdmetros. Desta forma, uma separagdo granulométrica nas duas fra¢des: acima e abaixo de
2 micrometros, € a melhor maneira de separar os minerais argilosos e os ndo-argilosos (GOMES,
1988; SANTOS, 1989).

Quimicamente, os argilominerais s3o formados essencialmente por silicatos
hidratados de aluminio e sdo classificados como filossilicatos, ou silicatos de camadas. Existe
uma considerdvel varia¢do nas propriedades quimicas e fisicas dentro desta familia de minerais,
mas a maioria tem em comum morfologia de placas (algumas sdo fibrosas) e clivagem perfeita no
plano (00/), como conseqiiéncia de sua estrutura atdmica de camadas (ou lamelar). Todos os

argilominerais possuem duas unidades estruturais basicas: a silica tetraédrica (SiO,') e o

hidréxido de aluminio AI(OH); em coordenacdo octaédrica (Figura 2.1).

Modelo de
Empacotamento
Esférico
Modelo de 7 ¢ J;( J
Esferas e VVaras o’ J > J/g 2 j’_) %
ol
Modelo de 5 d ; l)
Poliedros
S | 9 4]
Tetraedro Octaedro Tetraedro Octaedro

Figura 2.1: Octaedro e tetraedro como conseqiiéncia de dois planos de esferas intimo-
acumuladas e trés modos de representacio octaédrica e tetraédrica (DIXON & SCHULZE,
2002).

Arranjos tetraédricos em placas sdo comuns as estruturas de todos filossilicatos.
Arranjos octaédricos em placas estdo presentes nas estruturas de filossilicatos e, também, em

alguns minerais na forma de hidroxidos. As diferentes combinacdes destas placas de tetraedros e
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octaedros, o tipo e local ocupado por cétions substitucionais e cations (ou hidréxidos) trocaveis
localizados entre as camadas originardo as diferentes estruturas dos minerais de argila (DIXON
& SCHULZE, 2002).

A camada tetraédrica ou o tetraedro de silicio compreende um atomo de silicio (Si*h
eqiiidistante de quatro oxigénios (0*), dos quais trés sio compartilhados com os trés vizinhos
(tetraedros) mais proximos. Estes oxigénios formam um plano e por isso sdo denominados de
oxigénios basais (Figura 2.2(a)). O quarto fon oxigé€nio de cada tetraedro ndo é compartilhado
com outro tetraedro e € livre para ligar com outros elementos. Este oxigénio nao compartilhado é
denominado de oxigénio apical. Como cada oxigénio basal contribui com uma carga (—1) para
cada ion Si4+, a adicdo de fons H" aos oxigénios dos dpices (apical), formando hidroxilas,
resultard em uma camada tetraédrica eletricamente neutra. Estas camadas tetraédricas ocorrem
somente em combinacdo com camadas octaédricas, descritas a seguir (DIXON & SCHULZE,
2002).

A forma mais eficiente de empacotar esferas (por exemplo, O*) em um plano, é a
chamada hexagonal compacta (hcp). Quando dois destes planos sdo superpostos surgem dois
tipos de sitios, octaédrico e tetraédrico, como conseqiiéncia deste tipo de empacotamento, que
podem acomodar esferas menores (cations). Um cétion no sitio tetraédrico tem coordenagao
quatro (como para o Si) e um cation num sitio octaédrico tem coordenagdo seis, ou seja, estd
ligado a seis fons oxigénio. Nos argilominerais as esferas no empacotamento hcp sdo hidroxilas.
Existem duas formas de preencher os sitios octaedrais, as quais dependem da valéncia do cétion a
ser colocado naquela posicio. Quando um cétion divalente (como por exemplo, Mg™) &
colocado, é gerado um arranjo chamado de trioctaedral porque, para resultar numa camada
eletricamente neutra, trés em cada trés sitios octaedrais sdo ocupados por um cation (Figura

2.2(b)). Esta combinacdo resultard uma férmula Mg;(OH)s ou Mg(OH), (Brucita) para toda a
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placa. Neste caso cada Mg2+ € cercado por seis OH", que estd igualmente compartilhado com
mais dois cations, contribuindo com somente um ter¢co de sua carga negativa, para cada cation.
Outra possibilidade de preencher o sitio octaédrico é colocar um cétion trivalente (por exemplo,
Al3+). Neste caso, para preservar a neutralidade elétrica, somente dois cétions trivalentes sdo
necessarios, ou seja, dois em cada trés sitios possiveis sdo ocupados (Figura 2.2(c)). Este arranjo
é chamado de dioctaedral e a formula unitaria, Al,(OH)s ou AI(OH); (Gibsita), desta camada

pode ser obtida da mesma forma como foi mostrada para a trioctaedral (DIXON & SCHULZE,
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Figura 2.2(a): Folha Tetraédrica (DIXON & SCHULZE, 2002).

Figura 2.2(b): Folha octaédrica trioctaédrica (DIXON & SCHULZE, 2002).
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Figura 2.2(c): Folha octaédrica dioctaédrica (DIXON & SCHULZE, 2002).

Os filossilicatos sdo divididos em dois grupos, de acordo com o niimero de placas que
formam sua estrutura de camadas: minerais do tipo um para um ou 1:1 (uma placa tetraédrica e
uma octaédrica) e minerais do tipo dois para um ou 2:1 (duas placas tetraédricas com uma
octaédrica entre elas).

Caulinita é o membro mais comum dos argilominerais do tipo 1:1 (Figura 2.3). E um
mineral comum em solos e, em geral, o principal argilomineral encontrado nas argilas usadas
pela indistria ceramica vermelha. Ela € dioctaedral e tem pouca substituicdo isomorfica, em
ambos os sitios estruturais, apresentando em geral composicdo préxima da férmula ideal:
Al,Si,05(0OH)s.

- 0%

- §i%*
- A3t

Figura 2.3: Esquema estrutural de minerais de argila baseado em folhas octaédricas e

tetraédricas: Caulinita (DIXON & SCHULZE, 2002).
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Ao contrdrio dos minerais 1:1, que sdo representados pelos minerais do grupo da
caulinita, os minerais do grupo 2:1 sdo estruturalmente mais diversos e sdo representados por
vérias espécies minerais. As estruturas simples do talco (Mg, é trioctaedral) e pirofilita (AI*",
dioctaedral) sdo as estruturas bdsicas para o estudo do grupo 2:1 (Figura 2.4(a)). As micas
(Figura 2.4(b)), comuns em rochas sedimentares e misturadas em argilas usadas pela industria
ceramica, apresentam duas diferencas bésicas para o talco e pirofilita: primeiro, um quarto dos
sitios tetraedrais apresentam AI’* no lugar do Si**, resultando em uma carga negativa, na camada
2:1, por férmula unitdria; segundo, este excesso de carga negativa € balanceado por cations
monovalentes, geralmente K'*, que ocupam posi¢cdes entre duas camadas 2:1. Isto dd uma
formula ideal de KAl»(AlSi3)O;9(OH), para o mineral mica com Al nos sitios octaedrais. A mica
pode ser di ou trioctaedral, dependendo do cition que substitui o A" no sitio octaedral. Existem
vérios tipos de micas (moscovita, biotita e filogopita, sdo as mais comuns) que podem ter o0 Mg**
e o AI’* substituidos por Fe** e Fe™* e o potéssio, entre camadas, substituido por Na* e Ca**. A
mica na fracdo argila é geralmente chamada de ilita. As vermiculitas (Figura 2.5(a)) t€ém
estrutura como as das micas, mas a carga por féormula, na camada 2:1, pode variar de 0,6 a 0,9.
Tanto o Si** tetraedral pode ser substituido por AI** como o AI’* octaédrico pode ser substituido
por: Mg, Fe**, Fe**, Ti**. O excesso de carga gerado pelas substituicdes isomérficas é
balanceado por cdtions trocdveis hidratados, como o Mg** e o Ca**, que ocupam os espagos entre
as camadas (no lugar do K* da mica). O grupo das esmectitas (Figura 2.5(b)) também tem vdrios
nomes de acordo com o cdtion tetraédrico predominante e a localizagdo da substituicdo
isomorfica. Como os outros grupos, as esmectitas podem ser di ou trioctaedrais. As dioctaedrais
sd0 mais comuns em solos e dentre elas, a montmorilonita pode ser encontrada em argilas
sedimentares. Parte do Si** nos sitios tetraedrais pode ser substituido por Al’* e parte do AI’* nos

sitios octaedrais podem ser substituidos por Mg2+ ou Fe’*. A bentonita é um mineral (rocha)
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muito usado como clarificante, que contém principalmente minerais do grupo das esmectitas. As
esmectitas apresentam uma carga negativa, variando de 0,2 a 0,6, que é balanceada por cations
trocdveis hidratados (Mg** e Ca®"), nas entre camadas, junto com dgua. Outros filossilicatos
apresentam a mesma estrutura bdsica, com cétions substitucionais que resultam em propriedades
diferentes associadas aos componentes nas entre camadas (DIXON & SCHULZE, 2002).

Em suma, num mineral argiloso, os elementos mais freqiientes sdo: O, Si, Al, Fe, Mg,
K, Ca e Na, no estado idnico. Os minerais argilosos podem ser organizados segundo sete modelos
diferentes conhecidos como grupos sistemdticos dos minerais argilosos cristalinos. Cada grupo
compreende vdrias espécies que se devem a substitui¢do atdmica isomorfica muito comum nos
minerais argilosos. As principais condicionantes a substituicdo i0nica sdo: a semelhanca de raios
i0nicos, cargas elétricas e nimero de coordenacdo. Seis dos sete grupos de minerais argilosos,
todos silicatos, t€m modelos estruturais organizados em folhas e camadas e sdo designados
filossilicatos. Sdo eles: pirofilita, mica, esmectita, vermiculita e clorita, do tipo 2:1; e, a caulinita,
do tipo 1:1. A estrutura do sétimo grupo tem a forma de tiras de camadas 2:1 ligadas nas bordas,
conhecida como sepiolita paligorsquita (GOMES, 1988; SANTOS, 1989; DIXON &

SCHULZE, 2002).

(@) (b)
Figura 2.4: Esquema estrutural de minerais de argila baseado em folhas octaédricas e

tetraédricas: (a) Pirofilita; (b) Mica (DIXON & SCHULZE, 2002).
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(a) (b)
Figura 2.5: Esquema estrutural de minerais de argila baseado em folhas octaédricas e

tetraédricas: (a) Vermiculita; (b) Esmectita (DIXON & SCHULZE, 2002).

Finalizando, o que diferencia os argilominerais é basicamente o tipo de estrutura e as
substituicdes idnicas que podem ocorrer. Essas caracteristicas dos diferentes grupos é que
ajudardo a definir a melhor aplicacdo tecnoldgica do material e a entender seu comportamento
durante a sinterizagdo. Duas argilas podem diferir amplamente, quer pela composi¢do
mineraldgica qualitativa e quantitativa, quer pelas demais propriedades quimicas, fisicas,
mecanicas e tecnoldgicas. Caracterizar uma argila, especialmente visando a seu uso tecnoldgico,
¢ conhecer a variabilidade de suas propriedades, o que requer o emprego de diferentes técnicas de

caracteriza¢dao (SANTOS, 1989).

2.3 Argilas em Ceramica Vermelha

Nos ultimos anos, significante progresso tem sido feito no entendimento das
caracteristicas fundamentais e dos fendmenos fisicos e quimicos que ocorrem durante a
sinterizacdo dos materiais cerdmicos que sdo responsdveis pelas propriedades unicas destes

materiais. Estas pesquisas tém ajudado a melhorar as propriedades dos materiais conhecidos e a
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produzir uma nova geracdo de materiais ceramicos com uma ampla aplicacdo tecnoldgica e
industrial.

A composicdo mineralégica qualitativa em argilominerais ndo € um fator decisivo
quanto a utilizagdo da argila em ceramica vermelha, pois argilas de diferentes composi¢des
podem produzir materiais de constru¢do que satisfazem as especificacoes de Orgdos
normalizadores, como a ABNT (SANTOS, 1989). As matérias-primas naturais, ou seja, as
argilas, sdo compostas de materiais plasticos e ndo-pldsticos. Os materiais nao-plasticos atuam
como agentes desplastificantes quando misturados com materiais argilosos. A necessidade de se
fazer uma mistura entre materiais ndo-pldsticos e argilas se deve ao fato de se obter uma
distribui¢do granulométrica adequada ao processamento e caracteristicas de qualidade do produto
desejado. Uma massa ceramica ndo pode ser constituida somente de argilas plésticas, pois
apresentaria grandes dificuldades no processamento, desde a conformacao das pegas, incluindo a
secagem e a queima. A solugdo, portanto, € fazer uma composicao granulométrica adequada para
cada tipo de produto, dosando-se o tamanho dos grdos da massa ceramica. Para tanto, faz-se uso
do diagrama de Winkler que apresenta regidoes onde se situam os tipos de produtos da ceramica
vermelha (Figura 2.6). Em complementagdo, sdo apresentados na Tabela 2.2, as composicdes

granulométricas dos principais produtos, de acordo com o diagrama de Winkler (PRACIDELLI

e MELCHIADES, 1997).
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Figura 2.6: Diagrama Granulométrico de Winkler (PRACIDELLI e MELCHIADES, 1997)

Tabela 2.2: Composi¢do granulométrica ideal de argilas para produtos da industria ceramica

vermelha (PRACIDELLI e MELCHIADES, 1997).

Composi¢ao Granulométrica (%)
Tipos de Produtos <2 Hm De2a20 | >20 mm
argila wm areia
(A) Material de qualidade com dificuldade de producio 40 a 50 20 a 40 20 a 30
(B) Telhas e capas 30 a40 20a 50 20 a 40
(C) Tijolos furados 20 a 30 20 a55 20 a 50
(D) Tijolos macigos 15220 20 a 55 25a55

A composicdo essencialmente caulinitica e o baixo teor de dlcalis nas argilas
utilizadas pela inddstria ceramica do interior paulista sdo responsdveis por uma relativa

refratariedade desses materiais argilosos. Isso tende a direciond-los a fabricacdao de produtos de
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ceramica vermelha que sdo menos exigentes quanto aos parimetros de resisténcia mecénica e
absor¢cdao de 4gua. Conseqiientemente, essas propriedades ceramicas influenciam nos tipos de
produtos dos pélos do oeste paulista, especializados na confec¢do de blocos, lajotas e telhas

(JUNIOR, 2001).

2.4 Tratamento Térmico

As temperaturas elevadas constituem importante fator na fabricagdo dos materiais
ceramicos. Elas sdo usadas para secagem prévia do produto, para produzir aglomeracdo e reduzir
poros, para modificar as tensdes residuais e para produzir a cristalizacdo de novas fases. Os
tratamentos térmicos implicam em alteracdes de peso e volume, promovendo a movimentagao
dos atomos e acelerando as velocidades de difusdo. Esse processo reduz, assim, a porosidade e a
area especifica e modifica as propriedades fisicas e quimicas do material (VAN VLACK, 1973;
CALLISTER, 2000).

As reacOes que acontecem durante o tratamento térmico sdo de grande importancia
para o processamento dos materiais ceramicos. A maioria dos materiais cerdmicos com mais de
um tipo de material cristalino é preparada a partir da mistura de pds e sinterizadas em altas
temperaturas. Freqlientemente, uma pequena quantidade de fase liquida é formada, facilitando as
reacOes e densificacdo da amostra. As reacdes que ocorrem durante o aquecimento e durante o
resfriamento determinardo a microestrutura final e as propriedades das ceramicas. Quando
constituidos de grande nimero de componentes, poderd ocorrer a formacao de um nimero muito
grande de fases, sendo, entdo, denominadas ceramicas polifdsicas. O ndmero, o tipo e a
distribui¢do de fases sdo determinados pelo equilibrio de fases e pela histéria térmica do material

(SANTOS, 1989, GOMES, 1988).
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A queima de corpos cerdmicos a base de argila € realizada, em geral, em um intervalo
de temperatura que vai de 50°C até 1450°C. As reagdes que acontecem nesta faixa de temperatura
dependem da natureza e propor¢cdes dos minerais argilosos, bem como da influéncia que

diferentes argilominerais (e nao argilominerais) podem exercer entre si.

2.4.1 Formacao de Fases — Mulita

As reagOes térmicas em materiais que contém caulinita vém sendo estudadas hd muito
tempo e apresentam controvérsias quanto a natureza da metafase ou metafases (cristalizacdo da
mulita e alumina alfa) que se desenvolvem, principalmente, no intervalo de temperatura de 950°C
a 1250°C, regido onde estudos de andlise térmica diferencial evidenciam uma primeira reacao
exotérmica. Dessa forma, alguns autores evidenciam, em seus trabalhos, que o mecanismo de
formacdo da fase mulita em argilas do grupo caulinita nido foi explicado adequadamente na
literatura. Muitos trabalhos sobre a formacdo dessas fases apresentam resultados inconsistentes
com uma colecdo de opinides sobre diferentes resultados. Pode-se dizer que essa variedade de
resultados se deva a multiplicidade de materiais estudados, que apresentam composi¢do quimica
diferentes em cada um dos trabalhos (CHAKRAVORTY et al., 1991, CHAUDHURI et al.,
1995, GEROTTO et al., 2000, CHEN et al., 2004, ALBUQUERQUE et al., 2004).

Para argila caulinitica, usada como base de estudo neste trabalho, a seqii€ncia de
formacao de fases ocorre de acordo com o aumento da energia térmica fornecida ao material.
Com a variacdo da temperatura, a estrutura da folha tetraédrica da caulinita € menos afetada pela
desidroxilacdo que a estrutura da folha octaédrica. Com a perda das hidroxilas, a folha octaédrica
perde a estrutura lamelar e adquire uma estrutura de fitas ou cadeias de grupos AlOs4, dando

origem a uma metafase denominada metacaulinita. Dois tipos de metacaulinita sdo considerados:
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metacaulinita I, quando a metacaulinita preserva alguma ordem estrutural devido a retencdo de
grupos OH e metacaulinita II, que corresponde a metafase 2S5i10,.Al,03 com desordem estrutural
total. A silica amorfa (SiO,) comeg¢a a se desenvolver logo apds o final da reacdo de
desidroxilacdo da caulinita, atingindo teores mdximos em torno de 950°C, na qual é observado
um pico exotérmico em diagramas de andlise térmica diferencial da caulinita. Esta primeira
reacdo exotérmica, proporcionada pela metacaulinita, é atribuida a vérios efeitos como
cristalizacdo de uma fase espinélio de alumina-gama (yAl,Os;), cristalizacdo da silica amorfa
(S10,), formacao de um espinel Al-Si estruturalmente defeituoso, com composi¢cao aproximada
2A1,05.3510; e nucleagdo da mulita. Logo apds, o teor de silica amorfa comeca a decrescer,
atingindo valores minimos entre 1000°C e 1200°C, a partir do qual se verifica a formagado da fase
cristobalita (GOMES, 1988).
A mulita, considerada uma fase estdvel, é originada em alta temperatura. Sao
considerados dois tipos de mulita formada: mulita I, a qual se reconhece a partir de 950°C e
desenvolve-se até cerca de 1100°C, manifestando-se sob a forma de pequenos cristais lamelares
que sdo zonados devido a sua ndo homogeneidade quimica, com composi¢io proxima de
3A1,03.2810,, ou seja, mulita 3:2; e, mulita II, que se desenvolve a partir de 1200°C,
apresentando-se sob a forma de cristais prismdticos relativamente bem desenvolvidos,
quimicamente mais homogéneos e com composi¢do proxima de 2Al1,0;.Si0,, ou mulita 2:1.
Alguns autores afirmam que existe outra forma de mulita do tipo 3:2. Esta é oriunda da fase
espinel intermedidria, ou seja, da decomposi¢do da metacaulinita, e é designada como “forma
ctibica da mulita” (CHAKRAVORTY et al., 1991, SANTOS, H. S. et al., 2006).
A mulita apresenta duas formas de estrutura cristalina que dependem da relagdo Si/Al
do material. Mulita com deficiéncia em aluminio apresenta estrutura cristalina tetragonal,

enquanto aquelas com maiores quantidades de aluminio apresentam-se sob estrutura
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ortorrdbmbica. A estrutura cristalina ortorrombica caracteriza um desdobramento do pico (dubleto)
no difratograma de raios X préoximos a 26° (OSAWA, 2004).

A formacdo da fase cristobalita é reconhecida entre 1100°C e 1200°C. Esta fase
resulta da organizacdo da silica exsudada durante o desenvolvimento da mulita. O
desenvolvimento da cristobalita, assim como a mulita, € mais veloz em caulinitas desordenadas
que em caulinitas ordenadas (GOMES, 1988).

O trabalho desenvolvido por Chakravorty et al. (1991) mostra que a mulitizagcdo da
caulinita, ndo depende de qualquer forma de silica livre amorfa associada. Seus estudos mostram
que a formagdo da mulita em caulinita ocorre por duas reagdes simultaneas antes de qualquer fase
intermedidria de aluminossilicato. A quantidade de mulita mal cristalizada € varidvel em torno de
980°C e a mulitizacdo ocorre repentinamente numa regido entre 1150°C e 1250°C. Para os
autores, a silica amorfa liberada a 980°C ndo influencia na formacao da mulita. A permanéncia de
silicio € distribuida em um espinel ctibico de Si—Al e uma fase aluminossilicato bindria e a
presenca de Si—-O—Al € primariamente responsdvel pela facil mulitizagdo.

Albuquerque et al. (2004) observaram uma reorganizac¢do dos 6xidos na estrutura da
metacaulinita entre 950°C e 1000°C. Isso leva a formacdo de uma fase similar para um espinel de
alumina-alfa, denominada pseudomulita. A literatura indica que essa transi¢do pode estar
relacionada com a decomposi¢do da metacaulinita e também com a transformacido do quartzo.
Depois de um tratamento térmico de 1200°C, uma fase vitrea é formada devido a fusdo do
feldspato e dissolug¢do do quartzo. Para o autor, tal fase corresponde a formac¢ao da mulita.

Trabalhos envolvendo porcelanas (CHAUDHURI et al., 1995) mostram que a mulita
e vidro s@o as principais fases neste tipo de material ceramico. Os cristais de mulita em
porcelanas sdo derivados da decomposi¢dao de um estado sélido do componente argila e sdo

formadas por nucleacdo e cristalizacdo a partir de feldspato vitreo. Isso € acompanhado pela
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reacdo entre quartzo residual e vidro na presenca de mineralizadores. Gomes (1986), j4 havia
mencionado que o emprego de mineralizadores ou aditivos aceleram a nucleag@o e crescimento
dos cristais de mulita. Yamuna et al. (2002) mostraram que a formacdo da mulita varia de
acordo com a natureza dos mineralizadores. Para Chaudhuri et al. (1995), a fase vitrea é
propensa a nucleacdo e cristalizacdo por incorporagdo de 6xidos metdlicos e tratamento térmico.
A incorporagdo de agentes nucleantes/mineralizadores pode aumentar a concentracdo de mulita
de 6 a 7% em peso, além daquela obtida usando somente a argila. Com a presenca de aditivos, a
cristobalita precipita junto com a mulita durante o tratamento térmico.

A formacgdo de mulita, baseada em materiais naturais contendo aluminio e silica, em
particular materiais argildceos, depende da composi¢do mineraldgica, como ja propuseram outros
autores. Sedmale et al. (2004) estudaram a formag@o de mulita em composi¢des de argila ilitica
(hidromica) com hidréxido de aluminio. Eles mostraram que a formagao de mulita é mais intensa
na faixa de temperatura de 1150 a 1200°C nas composi¢des que continham argila ilitica de 50% a
60%.

Martisius et al. (2003) estudaram a influéncia do 6xido de cobre na formacgdo de
mulita a partir de caulinita. Eles observaram que a caulinita se transforma em mulita e cristobalita
a 1200°C e que a adicdo de oxido de cobre diminui em cerca 200°C a temperatura de
transformacdo. A razdo para a formacdo de mulita em temperaturas menores € que os ions de
cobre interagem com a camada tetraédrica de silicio (SiO,), desestabilizando, entdo, a matriz de

metacaulinita.

2.5 Fundentes e Residuos
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Ceramicas vitreas sdo materiais ceramicos comercialmente importantes com
propriedades mecanicas e resisténcia a choque térmico, sem igual. Eles sdo obtidos pelo controle
da nucleacdo de um grande nimero de cristais no corpo vitreo. No estudo da formacdo de 6xidos
vitreos os cations podem ser classificados em trés tipos, de acordo com seu papel: formadores de
rede, modificadores de rede e intermedidrios. No primeiro grupo podem ser colocados o Al’*,
Si* e P*, no segundo Mg”*, Ca**, Na*, K* e, por iltimo, Ti** e AI’*, considerando somente os
principais componentes das argilas usadas pela inddstria ceramica. Vidro formado somente pelos
6xidos formadores de rede, do primeiro grupo (AI**, Si** e P**), apresenta aplicacdo limitada
devido a suas propriedades. A grande maioria dos vidros comerciais contem aditivos, elementos
modificadores e intermedidrios, que servem para alterar o seu processamento e propriedades. Os
modificadores de rede fornecem fons oxigénio extra, mas ndo participam na rede, desse modo
aumenta a razdo O/Si do vidro. O oxigénio extra, permite a ruptura da ligacdo do oxigénio entre
dois tetraedros, e dois oxigénios ndo ligados completam cada tetraedro. Por exemplo, em silicatos
de s6dio, cada molécula de Na,O resulta na formacgado de dois oxigénios nao ligados no SiO,, com
os fons Na® fornecendo a neutralidade de cargas local. Os efeitos dos modificadores sdo
diretamente andlogos a diminui¢do da interconectividade do SiOs observado em silicatos
cristalinos com crescente razao O/Si. Em vidros, a perda de conectividade resulta em grande
decréscimo da viscosidade e da temperatura de transi¢do vitrea (T,) para silicatos modificados,
reduzindo a temperatura de processamento de silicatos vitreos para faixas mais praticas. Embora
os 6xidos alcalinos (Na,O, Li,O, K,0) sejam modificadores muito efetivos, eles formam vidros
quimicamente pouco durdveis. Nos vidros comuns, comercialmente importantes, de janelas e
vasilhames (vidros soda-cal), a durabilidade quimica é grandemente melhorada com a adi¢dao do
modificador CaO. Garrafas e vidros de janelas t€m razdo O/Si de 2,3 a 2,4; em coberturas

vitrificadas (fritas) e em esmaltes ela varia de 2,25 a 2,75. Outros modificadores de uso comum
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em vidros de silicatos incluem o PbO, MgO, ZnO e BaO. Os elementos intermedidrios ndo sdo
claramente modificadores nem formadores de rede e podem contribuir em parte para a rede
estrutural. Eles s@o, geralmente, cdtions com valéncia maior do que a dos alcalinos e alcalinos
terrosos, mas ndo satisfazem as condi¢cdes para serem formadores de rede. Um dos mais

. . . . 3
interessantes intermedidrios é o Al’"

, que para seu papel estrutural depende da presenca e
concentracdo de fons alcalinos. Nos argilominerais, o AP pode substituir o Si* quando a
neutralidade de cargas € obtida por um fon alcalino adjacente. Em silicatos vitreos, o aluminio
tem o mesmo comportamento. Quando a concentragdo de aluminio é menor do que aquela de

3 L
I”* + Na") ocorre, com o excesso de dlcalis

dlcalis, a substituicio de Si** por unidades de (A
atuando como usualmente atua, no papel de modificador. Para razdes Al/Na acima do ponto de
equivaléncia (Al/Si = 1), entretanto, o excesso de AI** atua como modificador (CHIANG et al.,
1997).

Nas argilas, os fundentes sao minerais com elevado teor de dlcalis (K,O e Na,0O) que,
quando presentes em uma composicao ceramica, atuam como modificadores de rede e reduzem a
temperatura de queima e a porosidade do produto. Essas duas condi¢des sd@o importantes para
produtos como os de cerdmica vermelha, cerimica branca e materiais de revestimento, uma vez
que, além de baixar o custo de produgdo, reduzem a absor¢cao de dgua e aumentam a resisténcia
mecanica. Em geral, nos produtos de ceramica vermelha fabricados somente a partir de argilas,
ndo sao adicionados materiais fundentes, pois elas contém quantidades de élcalis suficientes para
obtencdo das propriedades desejadas. Por outro lado, é comum seu uso no caso de ceramica
branca e de muitos produtos de revestimento, devido ao fato de serem produtos mais elaborados
de caracteristicas determinadas. No Brasil, o feldspato ¢ um fundente tradicional, embora os

ceramistas sempre busquem novos materiais que possam ser utilizados junto a matéria-prima e

que apresentem o mesmo desempenho (ANUARIO BRASILEIRO DE CERAMICA, 2004).
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O reaproveitamento de residuos industriais tem sido foco de estudos envolvendo
cientistas do mundo inteiro, em diversas dreas cientificas e tecnoldgicas, interessadas em
aproveitar estes materiais, disponiveis em grandes volumes, e, também, visando a criar
alternativas que preservem o meio ambiente. Recentemente (RAWLINGS et al., 2006) foi
publicado um artigo de revisdo mostrando que considerdvel conhecimento e experiéncia tém sido
acumulados no processo de transformacdo de residuos a base de silicatos em produtos vitro-
ceramicos de grande utilidade. Embora numerosos tipos de residuos tenham sido abordados neste
trabalho, a cinza de bagago de cana nao € mencionada, provavelmente por ser um residuo mais
comum em paises em desenvolvimento, produtores de actcar e dlcool. Numerosos residuos a
base de silicatos tem sido estudados visando ao seu aproveitamento pela industria cerdmica, em
especial, pela industria ceramica vermelha (PINATTI et al., 2006; MENEZES et al., 2002) por
usar material de natureza heterogénea, aceitando a incorporacdo de materiais residuais de

diversos tipos e origens, mesmo quando adicionados em quantidades significantes.

2.5.1 Cinza de Bagaco de Cana-de-Acuicar

O bagaco é o principal combustivel usado nas caldeiras para geragdo de energia em
produgdes de acucar e dlcool. O bagago é calcinado em temperaturas por volta de 1000°C. O
resultado da calcinagdo do bagaco nas caldeiras é uma cinza grossa (cinza de grelha) e uma cinza
fina (cinza volante). A primeira € retirada das fornalhas que aquecem as caldeiras, espalhada ou
enterrada na drea de plantacdo de cana. A segunda cinza € jogada na atmosfera junto com os
gases (fumaca escura) que saem pelas chaminés da usina ou € coletada nos lavadores de gases,
antes das chaminés (fumacga branca). Depois de coletada ela também € descartada junto com a

cinza de grelha. Além da alta concentracao de quartzo estas cinzas t€ém grande volume de carvao
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em po fino. A incorporacdo em massas ceramicas, além de solucionar o problema da cinza de
bagaco de cana descartado no meio ambiente, poderd trazer beneficios aos materiais ceramicos,
tendo em vista sua composi¢do quimica e mineraldgica.

Da massa inicial da cana, tem-se um valor variando de 3 a 25% de baga¢o imido em
funcao da regido de plantio. A cinza de bagago de cana foi quantificada como sendo da ordem de
0,5% em relacdo a massa inicial do bagaco (CALDAS et al.,, 2000). Considerando esta
porcentagem, € estimado que na safra passada foi produzida 1,2 milhdes de toneladas de cinza,
no Brasil, sendo que, aproximadamente 70% deste total € constituido de material inorganico e o
restante carvao em po.

Caldas et al. (2000) e Hernandez et al. (1998) mostraram que a cinza de bagaco de
cana é constituida de silica com teores da ordem de 70%, contendo também, carbono residual,
oxidos de célcio, potdssio, sddio e magnésio, que podem limitar o emprego dessa cinza. Em
geral, a silica encontrada na cinza é amorfa, o que lhe confere uma atividade pozolanica. O seu
difratograma de raios X apresenta um halo (em torno de 23°) devido a fase vitrea e alguns picos
finos caracterizando fases cristalinas, provavelmente quartzo.

Entretanto, este resultado nao € condizente com os de outros trabalhos. A
concentracdo de silica e seu cardter amorfo sdo controversos, como pode ser observado nas
referéncias apresentadas adiante.

Borlini et al. (2006) estudaram a adi¢do de cinzas de biomassas em cerdmica
vermelha e verificaram que sua composi¢cdo €, predominantemente, quartzo (77%), hematita,
fosfato de célcio e aluminossilicatos. Feldspatos potdssicos e mulita, também foram identificados.
Apesar da alta concentracdo de quartzo, ela apresenta mais de 5% em peso de K,O e, também, de

oxidos alcalinos terrosos, além de 3,8% de 6xidos de ferro. Na temperatura de queima das pegas
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ceramicas (970°C) foi observado que a adi¢do de cinza diminuiu a retracdo linear e a resisténcia
mecanica do material ceramico.

Para Vieira et al. (2003), o alto teor de silica agrava algumas propriedades mecanicas
dos materiais ceramicos. No entanto, a presenca dos dlcalis favorece a formagdo da fase liquida a
partir de 700°C, pois agem como fonte de fundentes alcalinos e preenchem pequenos poros
microestruturais, aumentando, por conseguinte, a densidade do material. Borlini et al. (2005,
2006) concordam com o exposto e mostra que a cinza em diferente granulometria,
ocasionalmente, ndo influencia as propriedades mecanicas e a formacdo de algumas fases do
material.

No trabalho apresentado por Souza et al. (2006), a cinza de bagago utilizada também
apresenta alta concentragdo de silica, porém, diferentemente daquela estudada por Caldas et al.
(2000) ¢ Hernandez et al. (1998), esta silica se apresenta na forma cristalina. As propriedades
dos materiais ceramicos melhoram significativamente apenas em temperaturas de queima
maiores que 1000°C, quando hd indicacdo de formacdo da fase liquida.

Teixeira et al. (2007) relatam que a composi¢do da cinza € varidvel e depende do
local onde a cana foi produzida. A cinza pode ser usada para compor ceramica triaxial (argila,
cinza e agentes fundentes) em substituicdo ao quartzo ou para producdo de materiais a base de

vidro.

2.5.2 Rocha Sedimentar

Na regido oeste do estado de Sdo Paulo prevalece a formacdo Bauru, que pode ser

constituido de arenitos e feldspatos, predominando, em sua composi¢do, quartzo, mica, feldspato

e outros minerais (MONIZ et al.,, 1973). As rochas sedimentares possuem argila com
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predominéncia de minerais do grupo das micas (ilita). Dessa forma, esses materiais apresentam
composicdo quimica com quantidades maiores de potdssio, dando a eles um carater fundente.

O trabalho desenvolvido por Sanchez-Muiioz et al. (2002), dentre uma série de
argilas observadas, indica que as argilas iliticas atuam como fundentes. Entretanto, para o autor, a
mineralogia de uma argila néo define completamente a capacidade de fundir de uma amostra. E a
superficie de contato entre as particulas que caracteriza o comportamento de queima, aumentando
a reatividade. Assim, argilas de particulas mais finas apresentam um cardter fundente, pois a
formacdo desta fase ligante estd diretamente relacionada com a existéncia de contatos entre as
particulas de argila, onde se iniciam os processos de fusdo. Com isso, a porosidade aberta de um
material ceramico, que se deve a desidratacdo e posteriores transformacdes a altas temperaturas,
pode ser fechada sempre que existam particulas suficientes de pequeno tamanho em contato.

Vieira et al. (2004) também utilizaram argila fundente ilitica em massa cerdmica
como alternativa para a reducdo de porosidade de ceramica vermelha de predominancia
caulinitica. De acordo com este trabalho, o aumento da concentracdo da argila fundente
possibilita um incremento na resisténcia mecanica e reducdo na absor¢do de dgua. Além de
contribuir para tornar mais efetivo o processo de sinterizacao, por fase liquida, a incorporagio da
argila fundente reduz a perda de massa durante a queima.

Em trabalho anterior (VIEIRA et al., 2003), fez-se uso de serragem de granito, rocha
que apresenta uma grande quantidade de quartzo, feldspato e mica. Nas etapas que antecedem a
queima, esses minerais atuam como desplastificantes, diminuindo a quantidade de &agua
necessaria para a conformacgao e facilitando a secagem. Na queima, o quartzo atua como inerte,
podendo ainda apresentar uma parte dissolvida na fase liquida formada. Ja os feldspatos e mica
favorecem a formacdo da fase liquida e contribuem para a diminuicdo da porosidade das pecas.

Mello et al. (2004) concordam com os resultados obtidos e expde que rejeitos provenientes dos
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acabamentos feitos em marmore e granito devem ser reaproveitados pelas industrias ceramicas,

pois podem reduzir defeitos e melhorar algumas propriedades, em certos casos.

2.5.3 Diagramas de Fases do Sistema Si—Al

Os principais constituintes dos corpos cerdmicos tradicionais sdo a alumina e a silica,
que dao carater refratario ao material ceramico. Entre os constituintes minoritarios, os 6xidos de
ferro e os 6xidos alcalinos atuam como agentes fundentes durante a queima e sdo responsaveis
pela formacdo de fase liquida em baixas temperaturas. Os 6xidos de ferro formam, com a alumina
e a silica, sistemas terndrios onde a fusd@o se inicia a partir de 1200°C. Com os alcalinos, o inicio
da fusdo ocorre em torno de 1000°C ou abaixo desta temperatura. Quando em conjunto, os 6xidos
de ferro reforcam a acdo fundente dos alcalinos, fazendo com que a fusdo inicie em temperaturas
ainda mais baixas e com fase liquida mais abundante. Os alcalinos mais comuns, K,O e Na,O,
originam liquidos viscosos com dificuldade em cristalizar e que tendem a permanecer no corpo
queimado como fases vitreas.

Os cristais de mulita que sdo derivados da decomposicdo de estado sélido da fracao
argila, apresentam excelentes caracteristicas mecanicas, térmicas e quimicas. Portanto, a
formacao de mulita durante a sinterizagdo do material ceramico melhora suas propriedades.

O diagrama de fase do sistema SiO,—Al,O; (Figura 2.7) mostra que a mulita é

formada em temperaturas elevadas (CHIANG et al., 1997).
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Figura 2.7: Diagrama de Fases do Sistema SiO,—Al,O; (CHIANG et al., 1997).

Os diagramas terndrios sdo muito mais complexos que os bindrios, com muitas linhas
e regides indefinidas. O diagrama de fases do sistema SiO,—Al,O3—FeO” (Figura 2.8) mostra
que a mulita é formada em temperaturas maiores do que 1500°C. Nele, a mulita é um dos
compostos com significante solubilidade sdlida. Em geral, a solubilidade sélida é funcdo do

aumento da temperatura. A regido hachurada do diagrama de fases deste sistema mostra o
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méximo de solubilidade s6lida dos compostos que, tipicamente, ocorrem em temperatura solidus

correspondente a fusdo do composto.

Figura 2.8: Diagrama de Fases do Sistema Si0,—Al,03-FeO (CHIANG et al., 1997).

O diagrama de fases do sistema MgO-Al,03;-SiO, (Figura 2.9) forma um sistema
terndrio complexo. A mulita estd restrita a uma estreita faixa sobre o eixo Si0,—Al,O3 (de ~25%
até 95% de silica, < 80% de Al,O3; e menos de 18% de MgO), em temperaturas muito elevadas (>

1400°C).
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Figura 2.9: Diagrama de Fases do Sistema MgO-SiO,-Al,03; (CHIANG et al., 1997)

O diagrama de fases do sistema CaO-Al,03-SiO, (Figura 2.10) mostra que, como no

anterior (MgO), a mulita se restringe a uma faixa estreita préximo da linha a direita do tridngulo.
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Figura 2.10: Diagrama de Fases do Sistema CaO-Si0,-Al,03; (CHIANG et al., 1997).

Como observado por Segadaes et al. (2003), os diagramas de fases dos sistemas
silica-alumina-alcalinos sdo morfologicamente muito semelhantes, o sistema SiO,—Al,0:—K,0
pode ser usado como modelo na interpretacao das reagdes, pois o 6xido de potdssio € aquele que
conduz as temperaturas de fusdo iniciais mais baixas. A Figura 2.11 mostra o diagrama deste

sistema (MENEZES et al., 2003).
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Figura 2.11: Diagrama de Fases do Sistema K,O-SiO,-Al,0; (MENEZES et al., 2003)

30
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Os materiais utilizados para andlises neste trabalho possuem composicdo complexa.
Apos a sinterizacdo, o material ceramico apresenta regides heterogéneas com multiplas fases e
elementos. Dessa forma, a utilizagdo de diagramas de fases isolados torna-se inadequado para
interpretacdo de resultados. Pode-se, porém, conjugd-los e utilizd-los juntamente com outras

técnicas para auxiliar na identificacdo de algumas fases presentes no material.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Foram analisados, no desenvolvimento do presente trabalho, um material argiloso,
uma rocha sedimentar e uma de cinza de bagaco de cana-de-agicar como residuo industrial.

O material argiloso foi coletado no pétio de uma inddstria ceramica (Ceramica
Romana), no municipio de Presidente Epiticio, oeste do Estado de Sao Paulo, onde fica
depositada juntamente com outras argilas. A escolha do material foi baseada nas informagdes
fornecidas pelo ceramista. A textura, cor e forma de agregacio, quando comparada com as outras
amostras no patio, caracterizavam um material bastante argiloso, denominado, pelo ceramista, de
“argila forte”. Este material, bem como a maioria daqueles utilizados por outras industrias desta
mesma regido, é proveniente de um deposito feito pela CESP as margens do rio Parand. Este
depdsito foi construido antes do alagamento decorrente do fechamento das comportas da Usina
Hidrelétrica de Porto Primavera, no extremo oeste do Estado de Sao Paulo, no fim da década de
90. Apds o alagamento, as industrias ceramicas passaram a usar argila desses depositos e também
iniciaram uma busca de novas jazidas de argilas fora da drea submersa, pois aquele construido
pela CESP teria vida util de, aproximadamente, 10 anos a partir do periodo de alagamento.

A rocha sedimentar foi retirada de afloramentos e de barrancos as margens da
Rodovia Raposo Tavares, aproximadamente no km 617, préximo ao municipio de Presidente
Venceslau, regido de Presidente Prudente, oeste paulista. Em geral estas rochas sdo ricas em mica
e podem ser utilizadas como material fundente quando misturadas com amostras de outros

espécimes argilosos.
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A cinza utilizada foi coletada sob a grelha, apds a queima do bagaco da cana-de-
aclcar em caldeiras de uma usina sucroalcooleira (Usina Alto Alegre), em Presidente Prudente.
Geralmente, a cinza de bagaco de cana € constituida, principalmente, de silica cristalina, na forma

de quartzo (TEIXEIRA et al., 2007).

3.2 Métodos

3.2.1 Preparo de Corpos de Prova (CP)

Parte das amostras do material argiloso, rocha e cinza, foram processadas para
conformacdo de corpos de prova.

Ap6s secagem em estufa a 110°C (£10°C) por 24 horas, o material argiloso e a rocha
foram triturados em moinho de facas Marconi (MA-880) e passados em peneira de abertura de
0,125 mm (120 mesh). Andlise de distribuicdo granulométrica do material argiloso mostrou que
100% dele é menor do que 0,080 mm. A cinza foi moida com &dgua, em moinho de bolas
contendo bolas de alumina, por 8 horas. Apds secagem em estufa para elimina¢do da umidade,
foi passada em peneira de 0,088 mm (170 mesh). Todas as amostras, apds secagem em estufa,
foram armazenadas em potes plasticos fechados para, posteriormente, serem processados.

A rocha sedimentar e a cinza foram adicionadas ao material argiloso nos teores de 0,
20, 40, 60 e 80% em massa para conformagdo de corpos de prova. As misturas foram colocadas
em garrafas plasticas fechadas e postas a girar em moinho de bolas (sem bolas) por 8 horas para
homogeneizacio. Posteriormente, as misturas foram secas em estufa e resfriadas em dessecador.
Para cada mistura, foram adicionados 13% em peso de dgua destilada para obtencdo da massa

plastica adequada para compactacdo. As amostras umidas foram colocadas em embalagem
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plastica vedada e manuseadas periodicamente por 48 horas a fim de obter uma melhor
homogeneizacdo da umidade. Imediatamente antes da prensagem, a massa plastica foi passada
numa peneira de 0,84 mm (20 mesh) para diminuir os aglomerados de griaos e obter uma melhor
distribui¢do dos mesmos. A conformacao de corpos de prova prisméticos de dimensdes 60 x 20 X
~5 mm? foi feita, utilizando-se uma prensa hidrdulica manual SCHULZ (Figura 3.1(a)), com
matriz uniaxial para triplicatas (Figura 3.1(b)) e uma pressdo de 19 MPa durante a compactagao,

por corpo de prova.

(a) (b)
Figura 3.1: (a) Prensa hidrdulica manual SCHULZ; (b) Matriz uniaxial para conformacdo de

corpos de prova em triplicatas

Foram determinadas as dimensdes e massas dos corpos de prova logo apds a
conformacdo e depois de permanecerem em estufa a 110°C (£10°C) por 24 horas. Os dados
obtidos depois do tempo transcorrido em estufa, permitiram determinar a exata porcentagem de

dgua, a densidade a verde e a retracdo linear de secagem.

3.2.2 Analise Textural
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Parte das amostras do material argiloso e da rocha passadas em peneira de 0,5 mm
(35 mesh) foi caracterizada quanto a textura, utilizando o Método da Pipeta (EMBRAPA, 1979),
no laboratério de sedimentologia de solos da UNESP/FCT, para determinacao das fracdes areia,

silte e argila, que compunham cada amostra.

3.2.3 Analise Quimica

Para identificacdo dos componentes quimicos das amostras, foi realizada anélise
quimica quantitativa por espectrometria de fluorescéncia de raios X. Para o material argiloso, tal
andlise foi realizada pelo Laboratério de Ensaios Quimicos (LEQ) da Escola SENAI Mario
Amato — Nucleo de Tecnologia Ceramica, em Sdo Bernardo do Campo, SP. Para a amostra de
rocha sedimentar, a andlise quimica foi realizada no Laboratério de Caracterizagao Tecnoldgica
(LCT) do Departamento de Engenharia de Minas e de Petréleo, do Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas — IPT, em Sao Paulo, SP.

A composi¢do quimica da cinza também foi determinada por meio de andlise quimica
quantitativa por fluorescéncia de raios X, realizada no Instituto de Pesquisas Energética e

Nucleares — IPEN, em Sao Paulo, SP.

3.2.4 Difratometria de Raios X

Os minerais presentes no material argiloso e na rocha foram determinados mediante

andlise de difracdo de raios X (DRX) da amostra em pé e, também, das suas fracdes argila

saturadas com potdssio e magnésio e orientadas sobre laminas de vidro. Além disso, a técnica de
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DRX foi utilizada para acompanhar e identificar a seqii€ncia de transformagdes de fases presentes
nos corpos de prova, queimados nas diferentes temperaturas.

Estas andlises foram realizadas no Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e
Ceramica (LIEC) da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar), SP, utilizando um
equipamento RIGAKU, DMAC2500PC, com radiacdo de cobre K-o e varredura de 5 a 55°. A
andlise difratométrica da cinza foi realizada no laboratério multi-usudrio do Departamento de

Fisica da Faculdade de Ciéncias, da UNESP de Bauru, SP em equipamento analogo.

3.2.5 Analise Térmica

Os materiais foram submetidos a andlise térmica diferencial (DTA) e analise
termogravimétrica (TG).

A andlise térmica diferencial foi feita usando um equipamento modelo DTA — 1600,
marca TA Instruments, na UNESP/FCT, em Presidente Prudente, SP. Foram analisadas cerca de
15 mg de amostra em po, porta-amostra de alumina e, como referéncia, um cadinho vazio de
alumina. A atmosfera de reacdo foi oxidante (ar, cAmara aberta), a razdo de aquecimento foi de
20°C/min, varrendo um intervalo de temperatura de 25 a 1300°C.

Para a andlise termogravimétrica, também realizada na UNESP/FCT, utilizou-se um
equipamento TG-209/FTIR, marca NETZSCH, no intervalo de 25 a 1000°C. Neste ensaio,
utilizou-se massa na ordem de 4 mg num cadinho de alumina, atmosfera de oxigénio sintético,

fluxo de 20ml/min e com razdo de aquecimento a 10°C/min.

3.2.6 Ensaios Fisicos e Mecanicos
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Todas as amostras foram preparadas em sextuplicatas. Os corpos de prova foram
submetidos ao processo de queima em temperaturas de 500, 800, 900, 1000, 1100 e 1200°C,
utilizando um forno do tipo Mufla, modelo EDG 3000 (Tmsx de 1200°C), com uma razdo de
aquecimento de 10°C/min e patamar de queima de 2 horas em atmosfera oxidante. Apds
esfriarem no interior do forno, até 60°C, os corpos de prova foram colocados dentro de um
dessecador até atingirem a temperatura ambiente. Novamente foram medidos, pesados e
submetidos a ensaios fisicos e mecanicos de: absorcdo de dgua (AA), retracdo linear de queima
(RLq), massa especifica aparente (MEA), perda de massa ao fogo (PF), porosidade aparente (PA)
e modulo de ruptura a flexdo (MRF) de trés pontos, segundo procedimento estabelecido por
Santos, 1989. Nesta fase, a amostra queimada a 500°C foi submetida apenas ao teste de flexao.
Os resultados obtidos representam uma média dos seis valores determinados para cada amostra.

Os corpos de prova preparados com a incorporagdo de 80% de cinza, apresentaram-se
bastante friageis e quebradicos (fridveis) durante o manuseio apds a conformagdo. Desta forma,
alguns dos corpos foram queimados, mas ndo foram submetidos aos ensaios tecnoldgicos.
Somente os corpos de prova queimados a 1100 e 1200°C apresentaram resisténcia que permitiram
manused-los, embora mostraram alta porosidade.

As medidas de MRF foram feitas utilizando uma méaquina de ensaio marca EMIC,
modelo DL 2000 (Figura 3.2 (a) e (b)). O corpo de prova € colocado sobre dois apoios, distantes
40 mm um do outro, e um cutelo articulado aplicou uma forca (I mm/min) no centro do CP, até
sua ruptura. A drea da secc¢do reta do corpo de prova, no ponto de aplicagdo da forca, € calculada
pelo programa através das dimensdes (medidas com paquimetro) fornecidas ao programa a cada

ensaio.
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(a) (b)
Figura 3.2: (a) Maquina de ensaio EMIC de tensao de ruptura; (b) Ponto de apoio dos corpos de

prova e cutelo de ruptura

Os demais ensaios tecnoldgicos (AA, MEA, PF, RLq e PA) foram realizados nos
laboratérios da FCT/UNESP de acordo com a metodologia usual descrita na literatura por Santos

(1989).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Caracterizacao das Amostras

4.1.1 Textura

As amostras de argila e rocha, submetidas ao ensaio de textura, apresentam resultados

percentuais de acordo com a Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Andlise Textural (Método da Pipeta)

Granulometria Fracao (%) Material Argiloso Rocha Sedimentar
<2 pum Argila 70,67 21,80
2 pm — 20 pm Silte 27,56 22,82
> 20 um Areia 01,77 55,38

O material argiloso apresenta um percentual relativamente alto na fracdo argila, que o
caracteriza como um material de alta plasticidade. Neste caso, exige-se uma quantidade
consideradvel de dgua para formacdo de uma massa plastica de facil moldagem. O resultado € que,
pelo fato de que as argilas se apresentam numa granulometria extremamente fina (< 2 pum),
ocorre um alto grau de empacotamento e a dgua € eliminada com muita dificuldade durante a
secagem. Para Pracidelli e Melchiades (1997), nestes casos, ocorre um aumento no gradiente de
umidade no interior das pecas, acarretando intensas retragdes e deformacdes nos materiais. Para
que isto seja evitado, estes autores sugerem uma combinac¢do desse tipo de material com outros,
considerados desplastificantes, como a areia, mica e 6xidos de ferro. Nota-se, portanto, que a
rocha sedimentar € um material com quantidade significante de componente nao-pléstico (areia),

muito superior aquela apresentada pela argila. Uma adi¢do controlada ao material argiloso
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diminui a quantidade de particulas de argila que interagem com a 4gua, reduzindo a plasticidade
do material. A maior concentracio de areia também aumenta a quantidade de poros
intergranulares, que, por sua vez, permitem a elimina¢do da dgua durante o processo de secagem.
Dessa forma, ocorrem alteragcdes nas caracteristicas do material plastico e conseqiientemente do
produto final.

Porém, a adi¢do de desplastificante ndo € uma condicé@o suficiente para obtencdo de
produtos de boa qualidade. Outros fatores, como por exemplo, combinagdes de teor de umidade,
temperatura de queima, distribuicdo granulométrica e a pressdo de compactagdo, influenciam nas
caracteristicas dos produtos desde a conformacao até o processo de queima. Paula et al. (1997)
discutem a qualidade de artefatos de revestimento ceramico, baseando-se na densidade das pecas
secas. Para eles, a densidade do material é controlada pelos espagos vazios entre os granulos
(poro intergranular). Estes espacos sdo diminuidos de acordo com a facilidade com que os
granulos sdo deformados, como conseqiiéncia da lubrificacdo provocada pela umidade, e da

pressdao de compactacao.

4.1.2 Analise Quimica

Conforme a Tabela 4.2, o material argiloso apresenta composicao tipica de argila do
grupo caulinita, com baixo percentual de 6xidos fundentes e elevado teor de Al,O3. O baixo
percentual de SiO, e elevada perda ao fogo associam-se a um maior percentual de mineral
argiloso ou fracdo argila, o que reforca os resultados obtidos na andlise textural. Além dos
componentes majoritdrios (Si e Al) comuns nas argilas, observa-se que os 6xidos de ferro e
titnio apresentam concentracdes maiores dentre os elementos minoritdrios. Os 6xidos de ferro

reforcam a acdo fundente dos alcalinos, fazendo com que a fusdo se inicie em temperaturas mais
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baixas e com fases liquidas mais abundantes. O titanio atua como 6xido vitreo intermedidrio e
pode, ou ndo, contribuir para formar ou modificar a rede vitrea dos materiais. Assim, o titanio é
um agente nucleante que pode influenciar a cristaliza¢do de novas fases. Com a incorporacdo da

cinza, ou rocha, a concentragdo de titdnio ird diminuir na mistura.

Tabela 4.2: Composi¢do Quimica das Amostras

SiO, | ALO; | Fe;O3 | Na,O K,O Ca0O MgO | MnO TiO, P,0s PF
Rocha 685 | 11,3 | 58 | 05 | 3,6 | 05 | 254 | 0,12 | 097 | <0,1 | 6,41
Sedimentar
Material | /o o | 764 | 564 | 001 | 196 | 0.16 | 058 | 0,02 | 338 | 0,07 | 115
Argiloso
Cinza 855 | 53 | 13 - 35 | 21 | 1.1 | 01 | 03 | 05 -

A rocha sedimentar e a cinza apresentam percentual de 6xidos fundentes mais
elevado do que a argila. Os 6xidos K,O e Na,O sdo fundentes presentes na rocha devido a
presenca, principalmente, de feldspatos e micas. Em geral, o teor de K,O em argilas é mais
elevado que o teor de Na,O, pois minerais micdceos sdo mais resistentes ao intemperismo. Os
alcalinos K,O e Na,O originam liquidos com dificuldade em cristalizar, que tendem a
permanecer no corpo sinterizado, como fases vitreas (MENEZES et al., 2003). Estes fons (Na*,
K", Ca®* dentre outros) sdo denominados modificadores, pois entram nos intersticios do
reticulado do vidro, enfraquecem as liga¢des e provocam a diminui¢do da temperatura de fusdo,
facilitando a formacdo do vidro (FERRARI et al., 2000). O MgO pode indicar tragos de
minerais argilosos esmectiticos ou micdceos. O CaO juntamente com o MgO atuam como
modificadores de rede e tendem a baixar a refratariedade de argilas. Geralmente, sdo provenientes

de calcita, dolomita, gipsita e sdo raramente encontrados em argilas cauliniticas do tipo refratario.
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Na rocha, o percentual de Al,O; e a perda ao fogo sdo menores e a concentracdo de
SiO; € bem superior, comparada com a argila. Tal fato estd relacionado com o maior teor das
fragdes areia-silte em sua composi¢c@o. Tanto na amostra de argila, como na de rocha, o Fe;O03 € o
terceiro componente com maior concentracdo (> 5%). Da mesma forma que o TiO,, o Fe,Os é
um mineralizador, que promove ou antecipa a nucleacdo e a cristalizacdo de mulita, bem como a
formacgdo da fase vitrea que promove a sinterizacdo dos produtos cerdmicos (Gomes, 1988).
Estes dois 6xidos podem escurecer as fases vitreas e vitroceramicas. No presente trabalho este
escurecimento € observado nos CPs sinterizados nas temperaturas mais altas (= 1100°C).

A cinza de bagaco de cana tem predomindncia quimica de SiO,;, com menores
concentracoes de 6xidos de aluminio e de ferro. Ela também apresenta teores de 6xidos fundentes

superiores aos encontrados na argila e da ordem dos encontrados na rocha sedimentar.

4.1.3 Difratometria de Raios X (DRX)

A Figura 4.1 apresenta o difratograma de raios X do material argiloso em p6. Foram
identificados neste difratograma os seguintes minerais: quartzo, argilominerais do grupo
caulinita, mica/ilita, gibsita, goetita e rutilo. Esta composi¢do mineralégica € comum nos solos e
argilas da regido (TEIXEIRA et al., 2001).

Os difratogramas de raios X da fracdo argila saturada com potdssio e magnésio
(Figura 4.2 (a) e (b)), e orientadas sobre laminas de vidro, apresentam picos de difracdo que
indicam a presenca de alguns argilominerais como, por exemplo, caulinita (K), mica ilita (I) e

argila 2:1 (provavelmente montmorilonita), quartzo e gibsita. Este predominio de argilominerais
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(caulinita e mica), também € observado na relacdo SiO,/Al,O3 (1,77) nos dados de andlise

quimica (Souza et al., 2005).

Q | — Mica/llita
K — Caulinita
Q — Quartzo
R — Rutilo
G — Goetita
Gi — Gibsita

20

Figura 4.1: DRX do Material Argiloso natural em p6
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Figura 4.2: DRX da Argila orientada em lamina: (a) saturada com potdssio; (b) saturada com

magnésio
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O difratograma de raios X da amostra de rocha sedimentar em pé é mostrado na
Figura 4.3. Os picos de difracdo das fases cristalinas mostram a presenca predominante de
quartzo (Si0O;) e mica/ilita. H4 ainda picos indicando a presenca de caulinita de baixa
cristalinidade, goetita e rutilo. Este resultado estd de acordo com os dados da andlise quimica,
onde se observa um alto valor na relacao silica/alumina, a presenca de potéssio e ferro.

A fracgdo argila da rocha foi orientada, apds saturacdo com potédssio e magnésio, sobre
laminas de vidro e analisadas. Os difratogramas (Figura 4.4 (a) e (b)) mostram que hd um
predominio da mica/ilita (8,5° (IOA), 17,6° (SA) e 26,6° (3,31&)). O pico de terceira ordem da
mica coincide com o pico do quartzo, que também estd presente na rocha. O ombro, a esquerda
do pico de primeira ordem (8,5° (10A)), indica a presenca de argilomineral inter-estratificado
ilita/esmectita, que € o argilomineral de camadas mistas mais abundante € comum em rochas

sedimentares € em solos (MOORE & REYNOLDS, 1997).

Q

| — Mica/llita
K — Caulinita
Q — Quartzo
R — Rutilo
G — Goetita

Q

K Q Q a

| | K R R GRQ QQQ Q Q QQ
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Figura 4.3: DRX da Rocha Sedimentar natural em pé
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Figura 4.4: DRX da fracdo argila da Rocha Sedimentar orientada em lamina: (a) saturada

com potdssio; (b) saturada com magnésio

A cinza de bagaco de cana apresenta quartzo, como material cristalino predominante

(Figura 4.5), associado ao alto teor de SiO, apresentado na andlise quimica. Esta composi¢cdo d4

a cinza uma caracteristica de material ndo plastico, semelhante a areia fina usada pela industria

ceramica.
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Figura 4.5: DRX da Cinza de Bagaco de Cana
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4.14 Analise Térmica

A andlise térmica fornece informacdes complementares para a identificacdo dos
argilominerais. Devido a presenca de vdrios argilominerais na argila, a sobreposi¢ao de picos de
reacdo de vdrias fases dificulta a identificacdo dos minerais. Por outro lado, esta técnica permite
observar as transformagdes térmicas que ocorrem durante o processo de queima de uma argila,
auxiliando a optar pelo melhor ciclo de queima.

A Figura 4.6 mostra um termograma de andlise termogravimétrica (TG e DTG) para
o material argiloso. Nota-se que, na faixa de temperatura de 60°C a 100°C, ocorre uma pequena
perda de massa correspondente a elimina¢do da dgua livre entre as particulas. Quando essa dgua é
removida, as particulas se aproximam (por forcas capilares), provocando uma contracdo no
produto. Neste momento, diz-se que a retracdo do material é proporcional a quantidade de dgua
livre que foi removida. Outra perda de massa significante ocorre por volta de 256°C. Nesta
temperatura acontece a combustdo de matéria organica, perda de dgua de hidréxidos (por
exemplo, goetita e gibsita) e perda de d4gua coordenada aos cations dos argilominerais 2:1. Em
torno de 475°C, ocorre a maior perda de massa devido a dissociacdo da dgua de constituicao (ou

dgua estrutural), ou seja, as hidroxilas que compdem o argilomineral do grupo caulinita.
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Figura 4.6: Termograma de TG e DTG do Material Argiloso

A andlise térmica diferencial (DTA), mostrada no termograma da Figura 4.7,
confirma a presenca de hidréxidos (pico endotérmico em torno de 280°C) para o material
argiloso, como observados nos resultados de TG e DRX. A perda das hidroxilas pela caulinita
também € observada em 513°C.

O termograma da rocha mostra um pico endotérmico com méximo em 499°C
correspondente a perda da dgua estrutural (hidroxilas) da esmectita. Como, em geral, a rocha
apresenta caulinita em baixa concentrac¢do, o pico endotérmico da perda de sua hidroxila deve
estar sobreposto com o da esmectita. Nota-se uma acentua¢c@o maior deste pico, para a amostra de
argila, que possui uma quantidade maior de caulinita (observado na andlise quimica e DRX),
comparada com a rocha. O pico endotérmico em temperatura abaixo de 300°C estd associado a
perda de dgua adsorvida dos cétions trocdveis (entre-camadas) da argila 2:1 e as hidroxilas dos

hidréxidos de ferro e aluminio. A perda das hidroxilas da caulinita resulta na formacao de uma
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fase instdvel, denominada metacaulinita. Em 964°C, aparece um pico exotérmico no DTA do
material argiloso, que, de acordo com a literatura, corresponde a cristalizacio da metafase
existente, originando a nuclea¢do da mulita. O mesmo ocorre, para a rocha sedimentar, em

947°C, devido a presenca de caulinita e da mica (SEDMALE et al., 2004).

964°C

—— Material Argiloso
—— Rocha Sedimentar

Diferenca de Temperatura (°C)
S
(6]
1

T T T T 1
600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)
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Figura 4.7: Termograma de DTA do Material Argiloso e Rocha Sedimentar

No termograma de TG e DTG da amostra de rocha sedimentar (Figura 4.8), observa-
se uma perda significativa de massa em uma faixa de temperatura até 100°C, que corresponde a
perda de umidade entre as particulas, como ocorrido com a amostra de argila. Devido a sua
composi¢do mineraldgica, predominando a mica com caulinita e argila 2:1, é observada uma
pequena perda de massa, proximo de 500°C, associada aos dois ultimos argilominerais, €, uma
perda continua de massa até 980°C decorrente da perda de hidroxilas pela mica. Ao contrdrio da
caulinita, a ilita, ndo perde todas as suas hidroxilas em baixas temperaturas. Isso ocorre

lentamente em uma ampla faixa de temperatura.
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A descri¢do das metafases e fases de alta temperatura para montmorilonitas e ilitas é
mais dificil do que para o caso das caulinitas, pois a composi¢do quimica daqueles minerais é
muito mais varidvel (GOMES, 1988). Estes dois minerais do tipo 2:1 sdo os principais

componentes da rocha sedimentar.

Figura 4.8: Termograma de TG e TG da Rocha Sedimentar

O termograma de DTA (Figura 4.9) da amostra de cinza apresenta um Unico pico
endotérmico bem definido, correspondente a transi¢ao reversivel do quartzo-o para o quartzo-f3
que ocorre em 573°C. Este resultado confirma a alta concentracdo de quartzo na cinza. Essa
transicdo de fase reversivel consiste em uma leve rotagdo dos tetraedros, porém nao hd quebra

das ligacdes Si-O.
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Figura 4.9: Termograma de DTA da Cinza de Bagaco de Cana

4.2  Material Argiloso com Cinza

4.2.1 Analise Térmica

A adi¢do de cinza vai alterar a composicao quimica do material argiloso provocando
mudancas nas reagdes que irdo ocorrer durante o tratamento térmico. Os dados da andlise
termodiferencial, Figura 4.10 (a), mostram o comportamento do material argiloso, com e sem
cinza, durante o aquecimento, até 1300°C. Nota-se que os picos endotérmicos em torno de 280°C
e 500°C, diminuem consideravelmente nas amostras com cinza adicionadas a argila. Da mesma
forma, o pico exotérmico de cristalizacdo da mulita, em 960°C, sofre atenuagdo, tornando-se
imperceptivel ja com 40% de cinza. Como era esperado, com o aumento na concentragdo de
quartzo (SiO) no material argiloso, devido a incorporagdo da cinza, o pico de transi¢do de fase
do quartzo em 573°C, comega a ficar evidente (Figura 4.10(b)). A Figura 4.10(c) mostra o

intervalo de temperatura 850°C — 1200°C da curva de DTA, destacando o pico exotérmico de
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cristalizacdo da mulita. Nesta faixa de temperatura, o SiO, reage com o Al,O3 para formagao da

mulita.
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Figura 4.10: (a) Termograma de DTA do Material Argiloso com Cinza incorporada; (b)
Termograma de DTA do Material Argiloso com Cinza incorporada para o intervalo de 350°C e
700°C; (c) Termograma de DTA do Material Argiloso com Cinza incorporada para o intervalo de

850°C e 1200°C

Com a adicdo da cinza, aumenta a concentracdo de SiO, cristalina e diminui a

concentracdo da silica amorfa (que vem da caulinita), diminuindo a reacdo com a AlOs.
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Portanto, a formacdo da mulita é inibida pelo excesso de SiO, cristalina, que por sua vez
promove a formag@o de cristobalita. A silica amorfa comega a desenvolver-se logo apds o final
da reagdo de desidroxilagdo da caulinita, atingindo teores méaximos cerca de 950°C. A partir desta
temperatura, o teor de silica amorfa comeca a decrescer, atingindo valores minimos entre 1000°C

e 1200°C, ap6s o que se verifica a formagao de cristobalita (GOMES, 1988).

4.2.2 Difratometria de Raios X

A Figura 4.11 mostra uma seqiiéncia de difratogramas do material argiloso, sem
residuo, sinterizada em vdrias temperaturas (500°C a 1200°C). Nota-se claramente, uma série de
transformagcdes na composi¢cdo mineraldgica durante o processo de sinterizacdo. O material
argiloso sem tratamento térmico tem como fase majoritdria a caulinita, cujos picos de difracdo
desaparecem na amostra queimada a 500°C. A perda das hidroxilas que ligam os tetraedros de
silicio aos octaedros de aluminio, fazendo estes ultimos perder a forma laminar e formando
cadeias de AlQ,, transformam a caulinita em metacaulinita. A metacaulinita pode ser uma
metafase com desordem estrutural total (2:1) ou parcialmente ordenada, ou seja, ndo perde
totalmente as hidroxilas que permanecem até pouco antes da primeira reagdo exotérmica. Abaixo
de 500°C, também desaparecem alguns hidréxidos (gibsita e goetita), em geral, presentes neste
tipo de material. Até aproximadamente 900°C os grupos OH da ilita e montmorilonita sdo
removidos gradualmente, fazendo estas fases desaparecerem nos difratogramas. Acima de 900°C,
além do desaparecimento dos picos da mica ilita, sdo observados os picos de difracdo da mulita e
da cristobalita, com conseqiiente reducdo nas intensidades dos picos do quartzo. Segundo Ozawa
and Beltran (2005), o dubleto de picos proximo de 26° indica a formag¢do da mulita com

estrutura ortorrdmbica. Nesta faixa de temperatura, também, sdo identificados os picos
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correspondentes a hematita, que pode ter sido formada a partir de hidréxidos de ferro, como a
goetita, e a partir de ferro liberados durante a quebra das estruturas de alguns argilominerais,
como por exemplo, a ilita que possui substituicdo isomorfica de Al por Fe, em sua camada
octaedral, conforme mencionado por Dixon (1996).
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Figura 4.11: Difratogramas de Raios X do Material Argiloso
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As Figuras 4.12 e 4.13, mostram uma seqiiéncia de difratograma do material argiloso
com 20% e 60% de cinza adicionada, respectivamente. Da mesma forma como observado para o
material argiloso puro, a caulinita desaparece no difratograma a 500°C e a ilita, acima de 900°C.
Os picos de quartzo tornam-se mais evidentes com a incorporagdo da cinza devido a sua maior
concentracdo no residuo. Observa-se, também, que a mulita formada nas amostras com 0% e 20%
de cinza, apresenta-se com estrutura ortorrombica, pois hd um dubleto em torno de 26°, préximo
ao pico mais intenso do quartzo (OSAWA and BERTRAN, 2005). Esta mulita ¢ do tipo I
(3A1,03.2S810,, ou seja, mulita 3:2), que, segundo Gomes (1988), comeca a ser identificada a
partir de aproximadamente 950°C, continuando a desenvolver-se até 1100°C. Com 60% de cinza,
o dubleto, proximo de 26°, ndo aparece, embora o pico do quartzo diminua de intensidade. Esse
resultado mostra que o aumento da concentracdo de quartzo inibe a formagdo de mulita, como foi
observado nos dados de DTA. Em geral, a adi¢cdo da cinza prejudica a formacdo da mulita,
observada através da diminuic¢do na intensidade dos seus picos de difracdo e aumento nos picos
do quartzo. Esta diminui¢iao na formagao da mulita também foi observada nos termogramas para
as mesmas concentracdes deste material. Também, com o aumento da concentracdo de cinza, é
observada, em 1100°C e 1200°C, a formacdo de cristobalita (pico proximo de 22°). De acordo
com Drees et al. (1989), em condi¢des naturais, como na argila usada neste trabalho, cristobalita
e tridimita, podem existir em uma forma metaestdvel em temperaturas consideravelmente abaixo
ou acima da temperatura de inversao (alta e baixa).

Em 1200°C, nas amostras com cinza, foram identificados as seguintes fases: mulita,
quartzo-a e cristobalita. Existem picos indicando a presenca de silicatos de célcio para a amostra
com 60% de cinza e silicatos de ferro e mistos de potdssio com magnésio na amostra com 20%.
Em 1000°C, nas amostras do material argiloso puro e com 20% de cinza, ocorre um desvio na

posi¢do, além de um aumento substancial, nas intensidades dos picos de quartzo. Essas alteragcoes
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indicam uma transformag¢do com alto grau de ordenagdo na estrutura do quartzo, cujos picos
foram identificados como sendo de quartzo- (high quartz). Essas transformagdes estruturais

também acontecem em 500°C e 800°C para 60% de cinza.
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Figura 4.12: Difratogramas de Raios X do Material Argiloso com 20% de Cinza
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4.2.3 Ensaios Fisicos e Mecanicos

4.2.3.1 Retracao Linear de Queima (RLq)

A Figura 4.14 (a) e (b) apresenta a retracdo linear apds a queima dos corpos de prova
em funcdo da temperatura e do teor de cinza incorporada. Observa-se que a retracdo linear é
sempre menor para as amostras com cinza (material ndo-pldstico) e aumenta sempre com a
temperatura, em conseqiiéncia do processo de sinterizacdo. Em 800°C as amostras com 40% e
60% de cinza sofrem uma pequena expansdo. As duas figuras mostram que, na temperatura de
1000°C, ocorre uma mudanga no processo de sinterizacdo, ou seja, a RLq aumenta mais
significativamente com o aumento da temperatura a partir de 1000°C. Este comportamento da
RLq para todas as amostras, acompanha o da argila pura, ou seja, a presenga dos argilominerais
determina o comportamento durante a sinterizacdo. Em 1100°C e 1200°C, a RLq diminui de
forma brusca com 20% de cinza e para 40% e 60% praticamente nao varia (Figura 4.14 (b)).
Entretanto, na Figura 4.14 (a), aparentemente ocorre uma inversdo das retas em 1100°C,
indicando um pequeno aumento da RLLg, com o aumento da concentracdo de cinza. Nesses casos,
os modificadores de rede presentes na cinza podem ter contribuido para o processo de

sinterizacao, ou seja, na formagao de fase liquida e diminui¢do da porosidade.
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Figura 4.14: (a) Retracdo linear de queima em fun¢do da temperatura para amostras com Cinza;

(b) Retragdo linear de queima em funcao do teor de Cinza incorporado

A Figura 4.15 mostra os corpos ceramicos sinterizados. Nela, é possivel
acompanhar, além da variac@o da retragao linear, as alteracdes na coloragdo, provocada pelo teor
de cinza e pela temperatura. O escurecimento das pecas em 1100°C e 1200°C pode ser atribuido
ao ferro que participou da formacao da fase liquida. A cor e a variacdo maior nas dimensdes das

pecas confirmam a formacao da fase liquida.

(@) (b) (c) (d)
Figura 4.15: Corpos de prova sinterizados: (a) Material Argiloso; (b) Material Argiloso com

20% de Cinza; (c) Material Argiloso com 40% de Cinza; (d) Material Argiloso com 60% de

Cinza
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4.2.3.2 Absorciio de Agua (AA) e Porosidade Aparente (PA)

A absor¢do de dgua em funcdo da temperatura e do teor de cinza € mostrada na
Figura 4.16 (a) e (b), respectivamente. A absor¢cdo de 4gua é uma propriedade importante pois
estéd relacionada com a efetivacdo do processo de sinterizacdo por fase liquida. Observa-se que a
absorcdo diminui com o0 aumento da temperatura para quase todas as concentragoes, tornando-se
mais acentuada nas temperaturas de 1100°C e 1200°C. Isto indica que a formagao de fase liquida,
com diminui¢do da porosidade aberta, ¢ maior nessas temperaturas. Esses dados também
mostram que, em 1000°C, ocorre uma alterag@o no processo de sinteriza¢do. Nessa temperatura, a
absor¢ao de dgua atinge valores menores que 25%, para todas as concentracdes de cinza,
considerando-se o erro estatistico. Acima de 1000°C os valores de absorcdo de dgua estdo abaixo
de 15%. Em 1100°C e 1200°C, a concentracdo de 20% de cinza provoca um aumento na absorc¢ao
de dgua que, posteriormente, diminui, quando a concentraciao de cinza aumenta para 40% e 60%,
chegando a valores menores do que aqueles obtidos para a amostra sem cinza (em 1200°C). A
absor¢do de dgua diminui com a incorporacdo de cinza para as temperaturas de 800°C e 900°C.

Para 1000°C, a AA aumenta somente para 60% de cinza. Nas duas temperaturas maiores, a AA

aumenta com 20% e depois diminui com as concentracdes maiores de cinza.
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Figura 4.16: (a) Absor¢ao de 4gua em funcio da temperatura para amostras com Cinza; (b)

Absor¢do de dgua em fungdo do teor de Cinza incorporado

Os resultados para AA sao coerentes com os observados para a porosidade aparente
(Figura 4.17 (a) e (b)), pois o decréscimo da absor¢do de dgua esta diretamente relacionado com
a diminui¢do da porosidade aberta. Abaixo de 1000°C, a PA apresenta uma leve queda com a
adicdo de 20% de cinza e depois permanece constante, para 40% e 60% de cinza. Isso acontece
porque, nesta faixa de temperatura, ocorre o primeiro estigio de sinterizagdo, ou seja, hd
formacdo e crescimento de pescogos, principalmente devido aos constituintes da argila, que
contribuird para fechamento dos poros abertos. A redu¢do da porosidade é atribuida a formacao
de fase liquida que facilita o processo de difusdo durante a sinterizacdo. A partir de 1000°C, a
adicdo de 20% de cinza sempre aumenta pouco a PA, apresentando uma leve queda com o
aumento da concentracgdo de cinza. Nessa temperatura, ja se iniciou o processo de cristalizacdo de
novas fases (por exemplo, a mulita), que pode introduzir defeitos no material ceramico,
aumentando a porosidade e a absor¢do de dgua. Durante o processo de resfriamento, sdo geradas

microtrincas que se devem as diferencas na retracdo destas novas fases e do material ceramico e
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também a inversao da estrutura do quartzo (0«>f), que ocorre em 573°C. Acima de 1000°C, a
porosidade diminui, causada pelo processo de sinterizacdo e formagao de maior volume de fases
liquidas que preenche poros e microestruturas. Com o aumento da quantidade de cinza
adicionada, aumenta a concentracdo de 6xidos fundentes (presentes na cinza) na argila, que

proporciona a formacao da fase liquida, principalmente em 1200°C.

50 4 50 -

ﬁ\i\ L — 5>;———E‘\l
40 - >< 401 I
\I
I T —=—3800°C
30 30 T . —e—900°C
9 S T 1 T 1000°C
g < —v—1100°C
o o] o 20+ 1200°C
—un—0% Cinza |
10 —e—20% Cinza 10 A
40% Cinza
—v—60% Cinza
0 T T T T T 0 T T T T T T T
800 900 1000 1100 1200 0 10 20 30 40 50 60
Temperatura (°C) % Cinza

(a) (b)
Figura 4.17: (a) Porosidade aparente em fun¢@o da temperatura para amostras com Cinza; (b)

Porosidade aparente em fun¢ao do teor de Cinza incorporado

Embora a PA e AA diminuam, a presenca do alto teor de SiO, na cinza prejudica
estas e outras propriedades em temperaturas menores. Associada a formagdo de mulita, a baixa
porosidade aberta é um fator favordvel no aumento da massa especifica aparente e da resisténcia

mecanica do material ceramico.

4.2.3.3 Massa Especifica Aparente (MEA)
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A Figura 4.18 (a) e (b) mostra o comportamento da massa especifica aparente em
funcdo da temperatura e da concentracio de cinza, respectivamente, dos corpos de prova apds a
queima. Para temperaturas de sinterizacdo menores de 1000°C, a adi¢do de cinza praticamente
ndo altera a MEA das amostras. Acima desta temperatura, a MEA diminui com o aumento da
concentracdo de cinza. Para as concentracOes de 40% e 60% de cinza, a MEA praticamente ndo
varia para todas as temperaturas. Na Figura 4.18 (a), pode-se observar que a partir de 1000°C,

ocorre um maior grau de densificagdo dos corpos de prova.

2.6 2.6

—mu— 0% Cinza

—e—20% Cinza
40% Cinza

—v—60% Cinza

I
>
1

IS
N
1

I\ —=—800°C
o 204 T il —e—900°C
L - 1000°C
2] O
< 187 —v—1100°C
s

n
o
1
|
2]
R B

-]
1

1200°C

MEA (g/cm®)

T T T T
800 900 1000 1100 1200 0 10 20 30 40 50 60
Temperatura (°C) % Cinza

(a) (b)
Figura 4.18: (a) Massa especifica aparente em fun¢@o da temperatura para amostras com Cinza;

(b) Massa especifica aparente em func@o do teor de Cinza incorporado

Os resultados de massa especifica sdo coerentes com aqueles de retracdo linear,
absorcdo de dgua e porosidade. De maneira geral, observa-se que, em altas temperaturas, ocorre
diminuicdo da porosidade dos corpos ceramicos, resultando em maiores retracio e massa
especifica, com conseqiiente diminuicdo da absor¢do de 4gua. Para temperaturas de queima

menores do que 1000°C, essas variagdes ocorrem em menor propor¢ao.

4.2.3.4 Perda de Massa ao Fogo (PF)
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Durante todo o processo de queima, os corpos apresentam pequena perda de massa
(Figura 4.19 (a) e (b)), que aumenta com o incremento da temperatura, embora diminua
linearmente com o teor de cinza. Nota-se que a maior perda ocorre para a amostra sem cinza, pois
apresenta maior concentragdo de particulas finas (argilominerais), matéria organica e hidréxidos
(por exemplo, Fe e Al). Por se tratar de um material calcinado, a cinza nio apresenta (ou
apresenta poucos) elementos que possam ser eliminados nas temperaturas de sinterizacdo dos
corpos ceramicos. Dessa forma, com a substitui¢do da argila pela cinza, a perda de massa tende a

diminuir com o aumento da concentragdo deste material.
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Figura 4.19: (a) Perda de massa ao fogo em fun¢do da temperatura para amostras com Cinza; (b)

Perda de massa ao fogo em fung¢ado do teor de Cinza incorporado

4.2.3.5 Mboddulo de Ruptura a Flexao (MRF)

A resisténcia mecanica dos corpos de prova em funcdo da temperatura e concentragdo
de cinza € mostrada na Figura 4.20 (a) e (b), respectivamente. A adi¢do de cinza sempre diminui

o MRF que, por sua vez, aumenta com a temperatura de sinterizacdo. Observa-se que este
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aumento € mais ameno até 1000°C e mais acentuado para temperaturas maiores. Para a adi¢do de
20% de cinza, os corpos queimados a 800°C, apresentam valores de MRF entre 2,0 MPa e 5,5
Mpa. Em 1000°C, para todas as concentra¢des de cinza, os valores de médulo de ruptura estao
dentro deste intervalo. Em 1100°C, os valores obtidos para todas as concentragdes sdo maiores do
que 13 Mpa e, em 1200°C, os valores sdo superiores a 20 Mpa, servindo para producdo de placas
ceramicas.

A diminui¢do do médulo de ruptura a flexdo, com o incremento do teor de cinza,
pode ser atribuida a presenca das particulas de quartzo, que € o principal constituinte
mineralégico da cinza. O quartzo ndo participa da formacdo de novas fases nas temperaturas de
sinterizacdo menores do que 1000°C, entretanto, em 1100°C e 1200°C, € observado nos
difratogramas de raios X, os picos correspondentes a formacdo de cristobalita. As silicas
(quartzo, tridimita e cristobalita) sofrem transicdes de ordem-desordem estrutural, reversiveis, em
vdrias temperaturas, entre 110°C e 1470°C. Essas transi¢cOes estdo associadas as variacdes
dimensionais que provocam mudangas na densidade e volume ocupados por estas fases. As novas
fases podem provocar a formacdo de poros interparticulares ou introduzir tensdes, ao sofrerem
essas transi¢cOes durante o resfriamento das pecas. Os poros e tensdes podem, por sua vez,
produzir microtrincas, que contribuem com a diminui¢do da tensdo de ruptura. A argila pura
apresenta maior resisténcia mecanica, pois apresenta maior concentracdo de mulita e menor de

cristobalita, formadas em temperaturas acima de 1000°C.
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Figura 4.20: (a) Mo6dulo de ruptura a flexao em fungao da temperatura para amostras com Cinza;

(b) Médulo de ruptura a flexdo em fungao do teor de Cinza incorporado

4.3  Material Argiloso com Rocha

4.3.1 Analise Térmica

As informagdes fornecidas pelos termogramas da Figura 4.21 (a), permitem

compreender as alteracdes do corpo ceridmico durante o aquecimento e a influéncia da

incorporacdo da rocha sedimentar. A perda de hidroxila dos argilominerais caulinita e esmectita é

pouco diminuida com a incorporac¢io da rocha, como se pode observar na pequena variagdao do

pico endotérmico em torno de 500°C. Além disso, o pico caracteristico da transformacdo da

estrutura do quartzo é menos evidente, com a incorporagdo de 40% e 60% de rocha Figura

4.21(b), quando comparado com os mesmos percentuais de cinza. Isto se deve ao fato de que a

rocha sedimentar apresenta teor de quartzo menor do que aquele encontrado na cinza. A adi¢ao

da rocha também aumenta a concentracdo de mica/ilita, seu argilomineral predominante e
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argilomineral 2:1. Com isso, pode-se observar na Figura 4.21(c), um pequeno pico endotérmico
préximo a 881°C, correspondente a perda de hidroxila da mica, sendo ele percebido com o teor de
40% e tornando-se mais acentuado com o teor de 60% de rocha. Nota-se também, que o pico
exotérmico que caracteriza a nuclea¢do da mulita torna-se menos definido com a incorporacio da
rocha. Este fato é igualmente explicado pelo aumento da concentracdo de SiO, cristalina e
diminuicdo da concentracdo de caulinita, como ocorre com a cinza incorporada. Entretanto,
observa-se que mesmo com 60% de rocha, o pico de cristalizacdo da mulita ainda é visivel, ao
passo que com a cinza, o pico torna-se imperceptivel ja com 40% do residuo. A 1065°C, observa-
se um pequeno pico endotérmico para o teor de 20% de rocha (Figura 4.21(c)), que caracteriza a
formagdo de fase liquida (fusdo da amostra), auxiliada pelos 6xidos da rocha sedimentar, ndo
observado, porém, para os teores de 40% e 60%. Segundo Segadaes et al. (2003), a formacdo da
primeira fase liquida ocorre de acordo com concentracdoes de Al/Si e K/Al. Para baixas
concentracdes de potdssio (~1 a 4% em massa) e baixa relacdo Al/Si, a primeira fase liquida
ocorre em temperaturas menores. Com o aumento do teor de potdssio, hd uma variacdo na
temperatura de formacdo da fase liquida, que poderd se deslocar para valores maiores.
Considerando, portanto, o teor de potdssio da rocha e as informacgdes sugeridas por
Segadaes et al. (2003), pode-se esclarecer o desaparecimento do pico endotérmico para as outras

concentragdes de rocha.
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Figura 4.21: (a) Termograma de DTA da amostra de Argila com Rocha Sedimentar incorporada;
(b) Termograma de DTA da amostra de Argila com Rocha Sedimentar incorporada para o
intervalo de 350°C a 700°C; (c) Termograma de DTA da amostra de Argila com Rocha

Sedimentar incorporada para o intervalo de 800°C a 1300°C

4.3.2 Difratometria de Raios X

As Figuras 4.22 e 4.23 mostram os difratogramas do material argiloso com teores de
20% e 60% de rocha, respectivamente. Os resultados mostram que a transformacdo da estrutura

cristalina da caulinita e da mica ocorre em temperaturas baixas, como na amostra natural
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submetida as mesmas temperaturas. Materiais ceramicos sinterizados, contendo hidromica (ilita),
em regra, produz uma combinagdo de novas fases como espinel MgO.Al,03 e MgO.Fe,0s,
quartzo ou cristobalita SiO, (SEDMALE et al., 2004).

A incorporagdo de 20% de rocha sedimentar auxilia num aumento da cristalinidade
de feldspato potassico (Ortoclase — KAISi303) presente na amostra sinterizada a 1000°C. Isto
pode ser explicado pela decomposi¢do da mica e conseqiiente liberagdo de potdssio que reage
com a alumina amorfa decorrente da decomposi¢io da caulinita para formacao deste feldspato. O
pico caracteristico desta fase desaparece em temperaturas superiores, pois, além de comportar-se
como fundente, o feldspato contribui para formag¢do da mulita. Com o teor de 60% de rocha
sedimentar, o pico cristalino do feldspato é menos evidente, pois a silica e alumina amorfa
liberada pela caulinita ndo € suficiente para reagir com o potéssio oriundo na decomposi¢ido da
mica e formar o feldspato, uma vez que a quantidade de material argiloso caulinitico ¢ bem
inferior.

A nucleacdo da mulita é observada a partir de 1100°C, quando os picos que
caracterizam o quartzo come¢am a diminuir e aparecem os da mulita. Nota-se que o teor de 60%
de rocha prejudica a formagdo da mulita, pois se intensifica o teor de quartzo e diminui o
conteudo de caulinita, que é o principal responsavel pela formagao da fase estavel mulita.

Entretanto, a rocha auxilia na formacgdo de outras fases, como a tridimita, que pode
existir a partir de 1200°C, como mostra o diagrama de fases ternario de 6xidos de Fe-Si-Al. Com
a adicdo de rocha, ocorre um aumento no teor de quartzo. Quando o quartzo ¢ mantido acima de
870°C por um longo tempo, transforma-se lentamente em tridimita, a qual, por sua vez, muda
para cristobalita acima de 1470°C. Essas mudancas requerem um maior rearranjo da estrutura,
com algumas ligagdes sendo quebradas e outras se formando. Neste caso, o processo €

relativamente lento e irreversivel. Impurezas de dtomos, que tendem a distorcer o reticulado
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cristalino da silica, aceleram grandemente a transformacdo, como o o6xido de ferro, cuja

concentragdo € maior na rocha do que na cinza (NORTON, 1973).
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Figuras 4.22: Difratogramas de Raios X do Material Argiloso com 20% de Rocha Sedimentar
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4.3.3 Ensaios Fisicos e Mecanicos

4.3.3.1 Retracao Linear de Queima (RLq)

A Figura 4.24 (a) e (b) mostra a retracdo linear das pecas sinterizadas em fungdo da
temperatura ou do teor de rocha incorporado. Os resultados mostram que, em geral, 0os corpos
ceramicos apresentam uma tendéncia de aumento no parametro de retragdo, com o incremento da
temperatura. Observa-se que, em 800°C e 900°C, houve pequena alteragdo na retracdo linear das
pecas, indicando que nesta faixa de temperatura o processo de fechamento dos poros € incipiente.
Entretanto, acima de 1000°C, ocorrem modificagdes significativas nos valores de retracdo linear.
Esta mudanga se deve, principalmente, a formacao de fase liquida que preenche parcialmente os
poros entre as particulas, promovendo, por conseguinte, a retracdo e densificacdo dos corpos.

A adicdo da rocha provoca diminui¢do na retracdo linear das pecas, devido ao
aumento na concentragdo de quartzo. Para 60% e 80% de rocha adicionada, as pecas ceramicas
expandem, em 800°C. A partir de 1000°C, ocorre uma variagdo consideravelmente maior e uma
queda mais acentuada, com a concentragdo de rocha, na RLq para todas as pecas (Figura 4.24

(b)).
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Figura 4.24: (a) Retracdo linear de queima em funcdo da temperatura para amostras com Rocha

Sedimentar; (b) Retracdo linear de queima em funcéo do teor de Rocha Sedimentar incorporado

A Figura 4.25 mostra a variac@o na retracdo dos corpos ceramicos sinterizados e a
diferenca na coloragdo das pecas, com o incremento de rocha e variacdo da temperatura de
sinterizacao. Nota-se que as amostras apresentam-se mais escuras para as temperaturas de 1100°C

e 1200°C, devido a formacao de fase liquida com a participagdo do ferro nestas temperaturas.

(a) (b) (©) (d) ()
Figura 4.25: Corpos de prova sinterizados: (a) Material Argiloso; (b) Material Argiloso com
20% de rocha; (c) Material Argiloso com 40% de rocha; (d) Material Argiloso com 60% de

rocha; (e) Material Argiloso com 80% de rocha
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4332 Absorcio de Agua (AA)

A Figura 4.26 (a) e (b), mostra a absor¢do de dgua em fun¢do da temperatura de
sinterizacao e do teor de rocha incorporada, respectivamente. Como esperado, a absor¢do de dgua
diminui com o aumento da temperatura de sinterizagdo. Além disso (Figura 4.26 (b)) a AA
também diminui com a concentracdo de rocha adicionada, na faixa de temperatura de 800 a
1000°C. Embora, a AA apresente uma tendéncia de crescimento com a concentracido de rocha,
entre 1100 e 1200°C, considerando o desvio padrdo nas medidas, ela permanece praticamente
constante. Na Figura 4.26 (a) observa-se que nas duas temperaturas maiores a AA §é
praticamente igual para todas as amostras, inclusive para a argila pura. A presenca dos 6xidos
fundentes na rocha auxilia na formagao da fase liquida, enquanto o quartzo adicionado diminui a
retracdo das pecas (Figura 4.25) e a AA. Entretanto, durante o resfriamento da amostra, os
silicatos (quartzo, tridimita e cristobalita) sofrem transi¢do de fase em temperaturas abaixo de
600°C, podendo produzir trincas e poros fechados na fase vitrea depositada ao redor dos graos
maiores de quartzo. Este efeito € maior, quanto maior for a concentracdo de rocha (que apresenta
graos de quartzo maiores do que na cinza), principalmente nas temperaturas de 1000 e 1100°C.
Em 1200°C este efeito € minimizado pela menor concentracio de quartzo (DRX), pela fase
liquida mais abundante e menos viscosa, que atua num maior volume da amostra. Como

resultado, ocorrem alteragdes nas outras propriedades do material ceramico (AA, PA e MEA).
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Figura 4.26: (a) Absor¢do de d4gua em fun¢do da temperatura para amostras com Rocha

Sedimentar; (b) Absorcdo de d4gua em fung¢do do teor de Rocha Sedimentar incorporado

4.3.3.3 Massa Especifica Aparente (MEA) e Porosidade Aparente (PA)

Os valores de massa especifica aparente e porosidade aparente (Figuras 4.27 (a) e (b)
e 4.28 (a) e (b)) seguem o0 mesmo comportamento observado para absor¢do de dgua. A massa
especifica aparente e a porosidade sofrem pequenas alteracdes até 1000°C e se tornam mais
intensas a partir desta temperatura. Em 800°C e 900°C, a MEA dos corpos de prova aumenta com
a adicdo de rocha e a PA, conseqiientemente, diminui. Este comportamento é diferente nas
temperaturas maiores (1100°C e 1200°C), na qual a densidade das pecas é diminuida e a
porosidade assume valores proximos para todas as concentragdes, considerando o erro estatistico.
A densificacdo € determinada pelas mudangas na microestrutura apresentada pelos corpos durante
a queima, que envolve, principalmente, a formacdo de fases liquidas e outras fases cristalinas.
Nas temperaturas maiores, ocorre completa sinterizacdo das pecas, além de majorar as novas

fases cristalinas. Como mencionado anteriormente, as microtrincas, durante o resfriamento,
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devido a transicdo das fases da silica, influenciam o comportamento da amostra para

temperaturas maiores que 1000°C.
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Figura 4.27: (a) Massa especifica aparente em fun¢do da temperatura para amostras com Rocha

Sedimentar; (b) Massa especifica aparente em fun¢do do teor de Rocha Sedimentar incorporado
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4.3.3.4 Perda de Massa ao Fogo (PF)

A Figura 4.29 (a) e (b) mostra a perda de massa em funcdo da temperatura e do
percentual de rocha incorporado, respectivamente. Nota-se que as perdas de massa sofrem suave
aumento com a temperatura, mas diminuem linearmente com o acréscimo de rocha. Como a
rocha tem maior concentracdo de areia do que o material argiloso, a quantidade de quartzo é
aumentada de forma significante, resultando numa menor perda de massa das amostras. Portanto,
quanto maior o volume de rocha incorporado, menor serd a perda de massa da amostra. Até
aproximadamente 1000°C, ocorre a maior perda de massa da amostra e, a partir desta

temperatura, ela torna-se menos significante com fechamento dos poros.
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Figura 4.29: (a) Perda de massa ao fogo em fun¢do da temperatura para amostras com Rocha

Sedimentar; (b) Perda de massa ao fogo em funcao do teor de Rocha Sedimentar incorporado
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4.3.3.5 Mboédulo de Ruptura a Flexao (MRF)

A tensdo de ruptura a flexdo dos corpos ceramicos, em fun¢do da temperatura de
queima e da concentra¢do de rocha adicionada, ¢ mostrada na Figura 4.30 (a) e (b). Verifica-se
que a variagdo do MRF apresenta um maior aumento com a temperatura acima de 1000°C. Isso se
deve a estrutura mais densa adquirida nestas temperaturas, com a diminui¢do da porosidade.
Assim, os dados de resisténcia mecanica concordam com os demais dados apresentados, ou seja,
mostram que a temperatura de 1000°C define um ponto de mudanga no processo de sinterizagao.
Observa-se também que a adi¢ao da rocha sedimentar provoca uma tendéncia a queda nos valores
de tensdo a ruptura. A razdo para isto estd relacionada as particulas de quartzo da rocha, que
foram adicionadas a amostra. O quartzo atua como sitios de iniciacdo de fratura, pois ndo
participam do processo de sinterizagdo dos corpos nas temperaturas menores. Entretanto, acima
de 1000°C € observada a diminui¢do na intensidade dos picos difratados do quartzo com o
aparecimento dos picos correspondentes a tridimita e mulita. Os resultados mostram que, para
qualquer percentual de rocha, 0 MRF é maior que 2,0 Mpa mesmo para 800°C. Com o aumento
da temperatura, o MRF cresce até valores da ordem de 30 Mpa (20% de rocha a 1200°C). Para a
incorporacdo de 80% de rocha, quando sinterizada a 1200°C, este valor € da ordem de 18 Mpa.

A grande queda no moédulo de ruptura a flexdo (Figura 4.30 (b)) mostra que as
microtrincas sdo equivalentes a porosidade fechada, ou seja, diminui bastante o MRF, mas ndo

aumenta da mesma forma a AA.
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Figura 4.30: (a) Mddulo de ruptura a flexdo em funcdo da temperatura para amostras com Rocha

Sedimentar; (b) Perda de massa ao fogo em funcdo do teor de Rocha Sedimentar incorporado

4.4  Material Argiloso — Cinza — Rocha: Comparacoes

De maneira geral, os ensaios fisicos e mecanicos mostraram que até 900°C, o
comportamento de cada propriedade € pouco afetado, pois ocorrem os processos de
desidroxilacdo e formacdo da metacaulinita, com a libera¢do das fases que irdo participar da
formacdo de novas fases, como por exemplo, da mulita. De 900°C a 1000°C ocorre total
desestruturagdo da mica, iniciam a formagdo da fase liquida e o rearranjo dos cristais para
nucleacdo da mulita. De 1000°C a 1200°C, todas as propriedades apresentam variacdes bem

z

acentuadas, pois o processo de sinterizacdo € mais intenso, diminuindo a porosidade e
aumentando a cristalinidade das fases formadas nestas temperaturas.

A adicdo da rocha sedimentar interfere menos na formacao da mulita do que a cinza
Isto ocorre porque a rocha sedimentar apresenta uma concentracdo maior de alumina e menor de

areia, comparada com a cinza. Além disso, a mica presente na rocha libera mais silica, alumina e
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potdassio que atua como fundente. Por outro lado, a rocha apresenta gridos de quartzo maiores que
os da cinza, influenciando os resultados de resisténcia mecanica, pois grdos maiores formam
poros interparticulares maiores, apds a inversao do quartzo. Os graos finos de quartzo da cinza
produzem menor porosidade, apresentando valores de tensdo de ruptura ligeiramente maiores,
comparados com os da rocha.

As reacdes no sistema aluminossilicato, como as que ocorrem no presente trabalho,
sd0 muito lentas e algumas fases (por exemplo, quartzo) podem ndo dissolver até o limite de
saturacdo da fase liquida inicial. Durante o processo de resfriamento, as possiveis transicdes de
fases e a diferente dilatacdo térmica das fases cristalinas dentro da fase vitrea podem produzir
tensoes e microtrincas, diminuindo a resisténcia mecanica do material. Pode ocorrer também,
durante o resfriamento lento do material cerdmico, a cristalizacdo de algumas fases amorfas e/ou
vitreas. Estas rea¢des podem resultar numa resisténcia mecanica menor e maior absorcdo de dgua,
conforme observado nos dados, quando se incorpora a cinza e a rocha.

A adi¢@o de rocha diminui a AA e PA das pecas ceramicas até 1000°C. Acima desta
temperatura, os valores sdo iguais para todas as pecas (com e sem rocha). Entretanto, a
incorporacdo de cinza praticamente ndo altera a AA e a PA, para todas as temperaturas e
concentragoes.

Com a adicao da rocha, a MEA apresenta comportamento compativel aos da PA. Por
outro lado, a adi¢do de cinza apresenta comportamento incompativel a partir de 1000°C, onde
ocorre uma diminuicio da MEA das pecas ceramicas. Como nesta faixa de temperatura as
amostras (com e sem cinza) sdo praticamente iguais, essa variagdo da MEA pode estar associada
a densidade e ao volume de novas fases formadas, que modificam o volume total das pecas

ceramicas.
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Embora o MRF seja sempre menor (com a adi¢do de cinza ou rocha), a partir de
1000°C, as pegas com cinza apresentam valores maiores do que os observados para as pecas com
rocha.

Embora a concentracdo de agentes modificadores de rede sejam maiores na cinza e na

rocha, em relacdo ao material argiloso, os resultados obtidos ficaram aquém do esperado.
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5. CONCLUSOES

As incorporacdes dos dois aditivos inibem a formagdo da mulita durante a
sinteriza¢cdo do material argiloso. A interferéncia da cinza € maior do que a da rocha.

Embora as composi¢des quimicas dos aditivos sejam diferentes, as fases formadas
durante a sinterizacdo, sdo praticamente as mesmas, porém, com concentragdes distintas. Esse
resultado mostra que o material argiloso é quem determina as fases que sao formadas.

A cinza de bagaco de cana e a rocha sedimentar comportam-se como material nao
plastico diminuindo a retracdo linear das pecas ceramicas, durante a secagem e queima. Portanto
esses aditivos podem ser usados em substitui¢do a areia fina.

A temperatura de 1000°C é um alvo de alteracdes no processo de sinterizagdo.
Abaixo desta temperatura, as propriedades do material cerdmico sdao pouco afetadas para as
diferentes concentragdes de cinza e rocha. Para temperaturas acima de 1000°C, esses aditivos
participam da formagdo da fase liquida e de novas fases.

Os resultados obtidos nos ensaios fisicos € mecanicos mostram que os aditivos nao
alteram ou melhoram a PA, a AA e a MEA das pecas cerdmicas para algumas faixas de
temperatura. Entretanto, o MRF sempre diminui com os aditivos devido as transformagdes
microestruturais.

A incorporacdo de residuos soélidos como aditivos (cinza de bagaco de cana) em
materiais ceramicos, pode ser feita, desde que estes materiais estejam adequados as normas
brasileiras. Dessa forma, hd uma contribuicdo para o beneficiamento do impacto ambiental,
implicando em menor acumulagdo de residuos, menor remog¢do de recursos naturais (argila) e

conseqiiente reducdo de custo industrial.
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Um estudo mais detalhado sobre as fases formadas e a microestrutura do material
ajudaria a compreender os mecanismos de reacdes e a identificacdo das fases, que podem ser

metaestdveis, formadas durante o processo de sinterizagio do material estudado.
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