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RESUMO

O trabalho consiste em realizar analises das propriedades fisicas e quimicas de argilas de trés
industrias no municipio do Crato-CE. A extracdo esta localizada na Formacéo Rio da Batateira
da Bacia do Araripe. Para determinacdo das propriedades fisicas foram fabricados corpos de
prova, 0s quais passaram por ensaios granulométricos, identificacéo dos limites de plasticidade,
de liquidez e os indices de plasticidade. Também foram definidos os patamares de temperatura
de queima ideal para as industrias em estudo, com base nos resultados obtidos nos ensaios de
perda de massa ao fogo, retracdo linear e absorcéo de dgua. Para completar os ensaios fisicos
foram definidos a resisténcia a flexao desses corpos de prova na cor, com o objetivo de avaliar
a influéncia da quantidade dos éxidos de ferro na coloracdo das massas ceramicas. Além de
verificar a contribuicao das condi¢cdes de queima na formacao da cor dos corpos de prova foram
realizadas analises colorimétricas no material queimado. A analise quimica das amostras,
realizada por técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX), Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e A
analise Termogravimétricas (TGA), apontaram a presenca de minerais constituintes, como
quartzo, muscovita, caulinita, minerais do grupo das esmectitas, ilitas e ortoclasio. Utilizando
as técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia Mdsbauer foi
possivel observar a morfologia de alguns argilominerais presentes e ainda definir a presenca de
Oxidos e hidroxidos de ferro nas massas ceramicas estudadas. Foi observado ainda que as
massas ceramicas que tiveram adicdo de K-feldspato entre teores de 10% e 15% obtiveram
menores indices de retracdo linear e absorcdo de &gua. Ao analisar os resultados fisicos e
quimicos pode-se afirmar que as massas ceramicas estudadas possuem qualidade para a
producdo de blocos estruturais e telhas prensadas, ja que as caracteristicas de retracdo linear
(RL) e perda de massa ao fogo estdo dentro dos parametros recomendados para a fabricacéo

dos mesmos.

Palavras-chave: Argilas. Difragdo. Fluorescéncia. Raios-X. Colorimetria. Bacia do Araripe.



ABSTRACT

This work consists of analyzing the physical and chemical properties of clays from three
industries in the city of Crato-CE. The extraction area is located in the Rio da Batateira
Formation of the Araripe Basin. Samples had been made to determinate the physical properties
of the material, which passed through granulometric tests, identification of the limit of
plasticity, limit of liquidity and plasticity index. It has been also defined the ideal burning
temperature levels for the industries under study based on the results obtained in the tests of
loss of ignition, linear retraction and water absorption. To complete the physical tests, the
flexural strength of these specimens was determined in the color, in order to evaluate the
influence of the amount of iron oxides in the coloring of the ceramic masses. In addition, to
verify the contribution of the burning conditions in the color formation of the specimens were
performed colorimetric analysis in the burnt material. The chemical analysis of the samples,
performed by X-Rays Diffraction (XRD), X-Rays Fluorescence (XRF) and Thermogravimetric
Analysis (TGA), showed the presence of constituent minerals, such as quartz, muscovite,
kaolinite, minerals of the smectite group, illite and orthoclase. Using the Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Mosbauer spectroscopy techniques has been possible to observe the
morphology of some clayminerals present, and to define the presence of iron oxides and
hydroxides in the studied ceramic masses. It has been also observed that the ceramic masses
that had addition of 10 to 15% of potassic feldspar obtained lower rates of linear retraction and
water absorption. When analyzing the physical and chemical results it can be stated that the
ceramic masses studied have quality for the production of structural blocks and pressed roof
tiles, since the characteristics of linear retraction (LR) and fire mass loss are within the

recommended parameters for the manufacture of them.

Keywords: Clays. Diffraction. Fluorescence. X-Rays. Colorimetry. Araripe Basin.
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1 INTRODUCAO

Uma das matérias-primas essenciais e utilizadas em quase todos os tipos de
produtos cerdmicos € a argila. Esta por sua vez, € um material muito heterogéneo, cujas
caracteristicas dependem da formacdo geoldgica e da localizagdo de sua extragdo, o que
evidencia a necessidade de estudos de caracterizacdo de modo a se ter o adequado conhecimento
das caracteristicas das jazidas, a fim de extrair o seu real potencial tecnoldgico, poupando
esforcos e economizando recursos, com o aproveitamento do recurso mineral de forma
otimizada (MENEZES et al., 2009).

Desde a antiguidade a argila é utilizada pela humanidade, tem importancia na
agricultura, mecanica de solos, catalise, nas industrias ceramicas de papel, metallrgica e
petrolifera, encontrando sempre novas e importantes aplicacbes (SANTOS, 1975; GOMES,
1988; BACCOURET et al., 2008; ONAL, M. & SARIKAYA, Y, 2009).

O conhecimento da composic¢do das argilas tem tanto valor académico quanto
interesse comercial (MACEDO et al., 2008; SOUZA et al., 2005), porém, uma importante
constatacdo ao avaliar o desempenho do setor mineroceramico brasileiro refere-se as condicdes
insatisfatorias do suprimento de matérias-primas (CABRAL JUNIOR et al., 2010). A literatura
revela que a maioria dos ceramistas, na industria de ceramica vermelha, faz a formulacdo das
massas misturando dois ou mais tipos de argilas até obter uma plasticidade desejada, mas essa
mistura é feita de forma aleat6ria, sem o conhecimento prévio da composicdo das matérias-
primas, prejudicando assim o resultado final quanto a qualidade e muitas vezes ocasionando
desperdicios. Geralmente essa formulagdo envolve a mistura de uma argila “gorda”,
caracterizada pela alta plasticidade, granulometria fina e composicdo essencialmente de
argilominerais com uma argila “magra”, rica em quartzo e menos plastica (TEIXEIRA et al.,
2001; CABRAL JUNIOR et al., 2008).

No Brasil, a producdo de argila é extensiva, sendo este pais um dos maiores
produtores e consumidores de ceramica (SOUZA SANTOS, 2001; VIEIRA et al., 2008). A
partir de informac6es da Associacdo Nacional da Industria Ceramica, estima-se que o volume
da producéo anual situa-se na ordem de 70 bilhGes de pecas, a grosso modo dividido em 75%
de blocos, lajotas e pisos e 25% de telhas, perfazendo um faturamento de R$ 6 bilhGes
(CABRAL JUNIOR et al., 2008). O setor ceramico é diversificado, coexistindo desde pequenos
empreendimentos familiares artesanais até empreendimentos de médio a grande porte de
tecnologia mais avancada (CABRAL JUNIOR et al., 2006; CABRAL JUNIOR et al., 2008;
CABRAL JUNIOR et al., 2010).
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O pdlo ceramista da regido do Cariri apresenta cerca de vinte empresas, onde a
caracterizacgéo das argilas no presente trabalho se deu em parceria com as empresas: Ceramica
Gomes de Mattos Ltda, Ceramica Cristal Ltda. e Cemonte Ceramica Monte Alegre Ltda, as
amostras foram coletadas na frente de lavra de cada uma das empresas e na pilha de estoque
das mesmas. As analises para a caracterizagdo das argilas foram realizadas nos laboratérios da
Universidade Federal do Ceard, tais como: Laboratério de Geotécnica (LAGETEC) e
Laboratorio de Microscopia Eletronica do Departamento de Geologia, Laboratdrio de Difracéo
de Raios-X do Departamento de Fisica e Laboratorio de Materiais Ceramicos e Laboratério de

Materiais Avangados do Departamento de Engenharia MetalUrgica e de Materiais.

1.1 Localizacdo da area de estudo e vias de acesso

A érea de estudo localiza-se no municipio do Crato, extremo sul do estado do Ceara
(Figura 1). O acesso a partir da cidade de Fortaleza, dista cerca de 511 km da érea de estudo e
se d& pela rodovia federal BR116 até o Km70. Na localidade conhecida como triangulo de
Quixada no municipio de Chorozinho acessa-se a via da direita, na rodovia estadual conhecida
como estrada do algoddo CE060.

A partir do acesso a CE060 sdo 315 km, passando pelas cidades de Quixada,
Quixeramobim, Minerolandia, Mombaca, Acopiara e Iguatu. Partindo da cidade de Iguatu
deve-se acessar a rodovia estadual CE284 que leva a cidade de Jucas até 0 Km15 no limite entre
0S municipios de Jucés e lguatu.

Em direcdo a Varzea Alegre, segue-se pela BR122 até uma distancia de 60 km,
toma-se um desvio pela BR 230 até a CE 060, sentido Juazeiro do Norte. A partir dai, segue-se
na CE292 até o municipio de Crato, local onde foram coletadas as amostras de argila para a

realizacdo das analises.
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Figura 1 — Mapa de localizag&o.
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1.2 Objetivos

O trabalho tem como objetivo estudar a utilizacdo de um controle na preparacéo de
misturas de argilas oriundas de trés areas distintas, contribuindo assim, para uma maior
eficiéncia das etapas de producdo com a fabricacdo de produtos de melhor qualidade.

Como objetivos especificos foram adotados os seguintes procedimentos:

e caracterizacdo fisica, quimica e mineraldgica das argilas oriundas de trés ceramicas, através
de ensaios fisicos e andlises de difracdo e fluorescéncia de raios-X, Termogravimétrica,
Microscopia Eletrénica de varredura e Espectrometria Mdssbauer;

e estudo do comportamento cerdmico desses materiais em diferentes temperaturas de queima,
a fim de determinar um patamar de temperatura mais adequado para cada amostra;

e avaliacdo das propriedades de absorcdo de &gua dos corpos-de-prova a partir das

formulacGes desenvolvidas.
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2 CONTEXTO GEOLOGICO REGIONAL

2.1 Bacia do Araripe

A Bacia do Araripe localiza-se na regido de fronteira entre os estados do Ceara,
Pernambuco, Piaui e Paraiba, com uma érea total aproximada de 8000 km? (PONTE & PONTE
FILHO, 1996), da qual mais de 50% sobre territorio cearense (Figura 2). A bacia se destaca na
paisagem da regido do Vale do Cariri pela presenca da Chapada do Araripe, uma feicdo como
forma de tabuleiro, alinhada E-W, e cujo topo é suavemente inclinado para oeste e limitado por
escarpas ingremes (ASSINE, 2007).

Figura 2 — Mapa de localizagdo da Bacia do Araripe com suas principais localidades e limites
territoriais indicadas.
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Em termos estruturais, a Bacia do Araripe esta sotoposta a terrenos pré-cambrianos
da Provincia Borborema, onde diversos lineamentos mostram uma trama complexa, sobretudo
com direcOes predominantes E-W e NE-SW. Seus lineamentos principais, limitantes, sdo o de
Patos, a norte, e 0 de Pernambuco, a sul (BRITO NEVES et al., 2000), o que posicionando em
sua quase totalidade na chamada Zona Transversal (PONTE & PONTE FILHO, 1996).

A Bacia do Araripe enquadra-se no contexto das bacias interiores do Nordeste do
Brasil, e delas se destaca como a mais representativa das exposi¢cdes de rochas cretaceas
(CARVALHO & BERTINI, 2000). Sua formacdo se deu a partir de eventos tectdnicos
responsaveis pela fragmentacéo do paleocontinente Gondwana e abertura do oceano Atlantico
Sul (MATOS, 1992) (Figura 3).

A abertura deste oceano, em particular, seria responsavel pela formacdo dos riftes
mesozoicos do nordeste do Brasil, cuja arquitetura deposicional é representada por uma série
de blocos falhados, formando grabens e horsts que posteriormente foram recobertos por
depdsitos sedimentares de idade Aptiano-Albiano (PONTE & PONTE FILHO, 1996).

Na Bacia do Araripe ha uma forte compartimentacédo estrutural (FREITAS, 2010)
devido a reativacOes de falhas do embasamento Pré-Cambriano. Isto permite individualiza-la
em duas sub-bacias: Cariri (ou Leste) e Feitoria (ou Oeste; também chamada de sub-bacia de
Feira Nova) (MATOS, 1992), separadas por um alto estrutural denominado de Dom Leme.
Acredita-se que toda a estruturagéo foi fortemente ativa durante a fase rifte, ndo tendo afetado,
pelo menos de maneira significativa, o Andar Aptiano da bacia (FREITAS, 2010) (Figura 4).



Figura 3 — Esquema ilustrativo da evolucdo tecténica das bacias riftes do Vale do Cariri.

22

Alegre

&

= = ————

\ N
Falha de Porto A

100 KM \ N

Fonte: Modificado de Matos, 1999.



23

Figura 4 — Arranjo estrutural e distribuicdo das bacias riftes do Vale do Cariri no Nordeste
central do Brasil. Linhas espessas representam o0s principais lineamentos estruturais
proterozoicos; 1) Distribuicdo dos riftes neocomianos; 2) Sedimentos Paleozdicos — Bacia do
Parnaiba; 3) Sedimentos Pos-riftes; A, Bacia do Araripe; Al) Sub-Bacia de Feira Nova; A2)
Sub-bacia do Crato; 1) Iguatu; MV) Malhada Vermelha; LC) Lima Campos; Icé) Bacia de Ic6;
RP) Bacia Rio do Peixe; RP1) Sub-bacia Brejo das Freiras; RP2) Sub-bacia de Souza.
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Fonte: Modificado de Matos, 1999.

2.2 Sequéncias litoestratigraficas

Das diversas subdivisdes litoestratigraficas propostas para a Bacia do Araripe
destacam-se as descritas por Assine (2007), Ponte, Hashimoto & Dino (1991) e Ponte, Medeiros
& Ponte Filho (1997). A Bacia do Araripe apresenta uma sucessdo estratigrafica muito
complexa, em um total de sete unidades estratigraficas (Formagdes Mauriti, Brejo Santo,
Missdo Velha, Abaiara, Rio da Batateira, Santana e Exu), onde a Formacdo Santana é aqui
admitida como formada por dois membros: Crato e Romualdo. De acordo com a evolugéo
tectono-sedimentar, Ponte & Ponte Filho (1996) propuseram a seguinte correlacdo da atividade

tectbnica durante o rifte Atlantico Sul e a Bacia do Araripe:
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a)  a “tectono-sequéncia pré-rifte” (formacbes Brejo Santo e Missdo Velha) da
Bacia do Araripe se correlaciona com “sequéncia sin-rifte I” (rift-valley) da margem
continental;

b)  a“tectono-sequéncia rifte” (Formagdo Abaiara) da Bacia do Araripe, com as
“sequéncias sin-rifte 11 e sin-rifte III” da margem continental,

C)  a “tectono-sequéncia pds-rifte I” (Formagdo Santana) da Bacia do Araripe
com as “sequéncias transicionais e evaporiticas” da margem continental brasileira.

Na Bacia do Araripe, Assine (2007) reconheceu quatro sequéncias deposicionais
limitadas no topo e na base por discordancias de carater regional: (1) “Sequéncia Paleozoica”,
representada pela Formagdo Mauriti; (2) “Sequéncia pré-rifte” (Neojurassica), correspondente
as Formagdes Brejo Santo e Missdo Velha; (3) “Sequéncia rifte”, equivalente a Formagao
Abaiara; (4) “Sequéncia Pos-rifte I” (Aptiano-Albiano), correspondente as Formacdes Rio da
Batateira e Santana; e (5) “Sequéncia Pos-rifte II”, equivalente as Formagdes Araripina e Exu
(Figura5).

Estudos tectono-estratigraficos recentes (SCHERER et al., 2014; FAMBRINI et
al., 2013) enfocados nos trabalhos classicos em bacias do tipo rifte de Prosser (1993), Bosence
(1998), Gawthorpe & Leeder (2000) sugerem que a “Super sequéncia rifte” na Bacia do Araripe
tenha se iniciado com a deposi¢do da Formagdo Brejo Santo (“Inicio de Rifte” a “Climax de
Rifte inicial”) e terminado com as Formagdes Missdo Velha e Abaiara (“Climax de Rifte

Intermediario” a “Climax de Rifte Tardio”).

2.3 Formacao Santana

Na bacia do Araripe a “Sequéncia Pos-rifte” de Assine (2007) registraria um ciclo
deposicional completo, transgressivo-regressivo, sendo limitada na base pela discordancia pré-
aptiana, que a separa de sucessdes mais antigas e/ou do embasamento. A Formacdo Santana,
tem sido atribuida, j& nas Gltimas décadas, como pertencente de um Sistema Lagunar-
Evaporitico e Marinho, de idade mesoalbiana (PONS et al., 1990), com grande diversidade e
complexidade facioldgica (PONTE, 1992). A Formacdo Santana (Aptiano/Albiano) localiza-se
logo acima do inicio do chamado “0ltimo ciclo grano decrescente” da Formacdo Rio da
Batateira (ASSINE, 2007).

A Formacéo Rio da Batateira, por sua vez, inicia-se na base com conglomerados e
bancos espessos de arenitos médios, culminando em folhelhos cinza escuros, calciferos,
laminados, que ficam sotopostos aos calcilutitos do Membro Crato, base da Formagéo Santana,

representativa da passagem Aptiano/Albiano. Assine (2007), com base em desconformidades
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estratigréficas de carater regional, considera a Formacdo Santana, bem como a sotoposta
Formac&o Rio da Batateira, como pertencentes do estagio Pés Rifte I. Este intervalo seria crono-
correlato com as Camadas Ponta do Tubardo, da Bacia Potiguar, e com as Camadas Trairi da
Bacia do Ceara. Estas unidades ndo possuem registros de fosseis marinhos para a maior parte
de seu intervalo abrangido, mas suas caracteristicas facioldgicas e sua posicdo
cronoestratigrafica indicariam relacdo com movimentos transgressivos/regressivos que
ocorriam nas bacias adjacentes (ASSINE, 2007).

A Formacdo Santana € aqui subdividida em dois membros: 1. Membro Crato,
constituido por calcilutitos de cor creme e amarelada, bem estruturados com laminages plano-
paralelas e com peixes fosseis do género Dastilbe; e 2. Membro Romualdo, constituido por
pelitos, margas e calcarios, ja em parte representativo de uma transgressao marinha sobre
sistemas lagunares antecedentes. Entre os dois membros, ocorrem as camadas Ipubi (ASSINE,
2007), caracterizadas pela ocorréncia descontinua de gipsita e anidrita em areas localizadas,
como possiveis representantes de pequenas bacias marginais ou salinas tipo sabkha playa; as
camadas Ipubi marcariam o intervalo final do membro Crato.

Embora menos enfatizados em trabalhos, Medeiros (1990) descreve em meio aos
calcilutitos do Membro Crato a presenca de niveis de calciarenitos com ondulagdes truncantes
(comprimento de onda de 30 cm), em ciclos de 30-40 cm de espessura, separados por camadas
centimétricas de calcilutitos cinza escuros, com alta concentracéo de filamentos de algas, onde
estes seriam indicativos de periodos de menor energia e alta proliferacdo organica. Neumann
(1999) deu énfase aos mesmos corpos de arenito que, por seu estudo, mostraram-se portadores
de arcabouco terrigeno (apenas a cimentacdo seria carbonatica). Por falta de discordancia de
carater regional entre as formacgdes Rio da Batateira e Santana, 0 mesmo autor interpreta uma
passagem transicional entre essas unidades, com retrogradacdo da primeira. Assim, Neumann
(1999) atribuiu os arenitos da Formacdo Santana a uma extensdo deltaica da coexistente
Formacdo Rio da Batateira no intervalo de tempo considerado. As camadas Ipubi, foram
interpretadas por Silva (1988) como uma discordancia erosiva de menor expressdo (diastema)
marcada por um nivel conglomeratico, que seria oriundo de fluxos gravitacionais de terras

relativamente mais altas nas bordas das pequenas bacias evaporiticas.
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Figura 5 — Carta crono-estratigrafica da Bacia do Araripe.
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2.4 Membro Crato

O Membro Crato da formagdo Santana corresponde a uma unidade estratigréafica
predominantemente composta de sucessdes monotonas de calcarios finamente (milimetros)
laminados. Ponte & Appi (1990) descrevem os calcarios laminados do Membro Crato como de
natureza micritica, de cor amarela a creme com estratificacdo plano-paralela horizontal,
portadores de pseudomorfos de cristais de sal, e em corpos de espessura entre 30 a 50 metros.
O Membro Crato se destaca no aspecto paleontologico devido a uma excepcional e rica biota
fossil preservada em suas rochas. Martill (1993) correlacionou as caracteristicas excepcionais
de tafonomia, diagénese e preservacdo da Formacgédo Santana, mais precisamente do Membro
Crato, com outros importantes depdsitos do tipo Lagerstatten (sensu SEILACHER et al., 1985,
apud MARTILL, 1993). Viana & Cavalcanti (1990) destacam na unidade a presenca de facies
de calcilutito creme com laminacdo plano-paralela com filamentos de algas, peixes e restos
vegetais. Esta facies ocorreria no topo da sequéncia com até cerca de 30 metros de espessura, e
conteria ainda plantas vasculares, artropodes, molusco, peixes, anfibios e aves. Ali, também
haveriam intercalados margas com pisdlitos, ostracodes, conchostraceos, restos de peixe,
plantas, com niveis betuminosos e mineralizacdo por sulfetos, além de folhelhos castanhos e
verdes com presenca de ostracodes. Martill et al., (2007) mencionam que a presenga de
pseudomorfos de halita nos calcilutitos laminados da unidade sugerem que ao menos parte de
sua deposicdo tenha ocorrido em ambiente arido e hipersalino.

Neumann (1999) identificou que durante a evolucdo do Membro Crato ocorreram
seis niveis lacustres carbonatados, com interdigitacdes de corpos terrigenos, onde sugere uma
interacdo entre sistemas lacustres (cujas zonas mais estaveis e permanentes localizavam-se na
parte leste da bacia) e fllvio-deltaicos (via aporte terrigeno de fontes a N e NE). Ainda de
acordo com Neumann (1999), o registro carbonéatico e terrigeno inicia-se com um pulso
transgressivo sobre as unidades fluviais subjacentes e finaliza com o desenvolvimento de uma
superficie de descontinuidade local, sob a qual se depositaram os evaporitos das Camadas Ipubi.
Para Neumann (1999), a duracdo de todo o conjunto dos pulsos de transgress@o-regressao que
configuram a tendéncia expansiva registrada teria sido de um a trés milhdes de anos, com

duracdo média das sequéncias de alta frequéncia oscilando entre 5.000 e 50.000 anos.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

A definicdo do termo argila € subjetiva, pois torna-se flutuante a medida que lhe
atribuimos um determinado significado e aplicacao.

Para este trabalho, foi adotada a definicdo sedimentoldgica, envolvendo uma
interpretacdo granulométrica, abrangendo todo o sedimento cujas particulas tém d.e.e.
(diametro esférico equivalente) < 2um.

Segundo Souza Santos (1989), argila € um material natural, terroso, de granulagéo
fina (< 0,06mm), que geralmente adquire, quando umedecido com &gua, certa plasticidade;
quimicamente, as argilas sdo formadas essencialmente por silicatos hidratados de aluminio,
ferro e magnésio, contendo ainda, certo teor de elementos alcalinos e alcalino-terrosos.

O termo argila ndo tem significado genético: é usado para os materiais que sao
resultado do intemperismo, da acdo hidrotérmica ou que se depositaram como sedimentos
fluviais, marinhos, lacustres ou edlicos.

Souza Santos (1989) descreve uma definicdo para minerais de argila (Clay
minerals) sugerida pelo Comité International pour I’Etude dés Argiles (CIPEA, Mackenzie,
1959): sdo minerais geralmente cristalinos; quimicamente sdo silicatos de aluminio hidratados,
contendo em certas quantidades elementos como magnésio, ferro, célcio, sédio, potassio, litio
e outros; ap6s a moagem formam com &gua uma pasta mais ou menos plastica, que endurece
apos a secagem ou apos a queima.

Souza Santos (1989) propde uma defini¢do pessoal de argilominerais cristalinos,
sdo silicatos hidratados de reticulado ou rede cristalina em camadas (lamelar) ou de estrutura
fibrosa, constituidos por folhas, planos ou camadas continuas de tetraedros, ordenados em
forma hexagonal, condensados com folhas ou camadas octraédricas.

De acordo com a definicdo proposta por Gomes (1986), minerais argilosos sao
aqueles constituintes e caracteristicos das argilas, geralmente cristalinos, quimicamente sdo
silicatos hidratados, podendo conter cétions, tais como: Al, Mg, Fe, Ca, K e outros,
estruturalmente se apresentam em camadas e folhas ou, mais raramente, em cadeias ou fitas.

Como termo granulométrico, a fracdo argila é a fracdo de uma argila que contém
particulas de didmetro inferior a 2um. Wentworth (1992) define frag¢do argila como aquela que
tem diametro equivalente inferior a 4pm.

Um grande nimero de analises granulométricas mostrou uma tendéncia geral dos
argilominerais se concentrarem na fracdo de diametro inferior a 2um, ou entdo, os

argilominerais de maiores dimensfes facilmente se desagregarem abaixo dessas dimensdes
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quando a argila é dispersa em dgua. Também, essas analises granulométricas mostraram que 0s
ndo-argilominerais estdo, geralmente, ausentes na fragdo de didmentro inferior a 2um. Desta
forma, uma separagdo nas fragdes acima e abaixo de 2um ¢ a melhor maneira para separar
(qualitativa e, em certos casos, quantitativamente) os argilominerais dos ndo-argilominerais.
Além dos argilominerais, as argilas também podem conter outros materiais e
minerais, tais como: matéria organica, sais sollveis e particulas de quartzo, pirita, calcita,

dolomita e outros minerais residuais, e podem conter ainda minerais ndo cristalinos ou amorfos.

3.1 Classificagdo, nomenclatura e identificagdo dos argilominerais

Souza Santos (1989) cita que o Comité International pour I’Etude dés Argiles
(CIPEA, MACKENZIE, 1959) recomenda a subdivisdo para os argilominerais cristalinos em
duas classes gerais: a) silicatos cristalinos com estrutura em camadas (layerstructure), também
chamados silicatos em folha (sheetsilicates) ou filossilicatos (do grego phyllon, folha); e b)
silicatos cristalinos com estrutura fibrosa (chainstructure).

Os silicatos de estrutura em camadas podem ser divididos em dois grupos ou
familias: a) camadas 1:1 ou diférmicos (diphormic); b) camadas 2:1 ou triférmicos (triphormic).
A nomenclatura 1:1 e 2:1 se prende ao numero de camadas de tetraedros (SiO4) e de octaedros
(hidroxidos), respectivamente, que entram na constituicdo da cela unitéria (unitcell) da estrutura
cristalina do argilomineral.

Os silicatos de estrutura fibrosa sdo constituidos por apenas dois argilominerais:
sepiolita e paligorsquita, este ultimo também chamado atapulgita.

As subdivisdes da maioria dos argilominerais, os de estrutura em camadas, sao
feitas em fungé@o de propriedades estruturais, tais como: a) distancia interplanar basal (basal
spacing) que é cerca de 7A nos minerais 1:1, de 10A nos minerais 2:1 na forma anidra e de 14A
na forma hidratada; b) substituicdo na camada octaédrica da cela unitaria: argilominerais
dioctaedricos e trioctaédricos; c) possibilidade das camadas basais se expandirem pela
introducdo de moléculas polares como as da &gua, glicerol ou etilenoglicol, aumentando a
distancia interplanar basal, isto é, a distancia entre as camadas que definem a estrutura cristalina
em camadas do argilomineral; d) tipo de arranjo ao longo dos eixos cristalograficos que definem
as espécies minerais de um mesmo grupo.

Os grupos recebem denominagdo baseada na espécie mais comum e importante.
Gomes (1986) adotou a seguinte sistematica dos grupos dos minerais de argila.

Os elementos constituintes mais frequentes dos argilominerais sdo: oxigénio,

silicio, aluminio, ferro, magnésio, potéssio e sodio. Funcionam como esferas que se arranjam
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em modelos estruturais tridimensionais. O arranjo dessas esferas pode fazer-se segundo 7
padrBes distintos, onde esses 7 padrfes representam 0s 7 grupos sistematicos, nos quais 0s
argilominerais estao inseridos.

Cada grupo engloba varias espécies minerais, segundo Gomes (1986) séo
reconhecidas atualmente cerca de 50 espécies minerais representantes dos minerais de argila, a
causa desse numero estad relacionada a substituicdo isomorfica, frequente nesses tipos de
minerais.

Os dois tipos principais de camadas que os argilominerais sdo formados, sdo: o tipo
1:1 e o tipo 2:1. No primeiro é feita pela unido de uma folha tetraédrica e uma folha octaedrica
coordenando cétions. O espessamento ou aumento singular de uma camada 1:1 é em torno de
7,2A, como as kandites (canditas).

O tipo 2:1 da camada bésica de micas (e ilitas), cloritas, vermiculitas e esmectitas
é formado pelo adensamento de 2 folhas tetraédricas coordenadas por cations, um ou outro ao
lado de folha octaédrica coordenada.

3.2 Reologia das Argilas

Reologia, em termos gerais, significa estudo da fluéncia e deformacao da matéria.
A maneira em que o sistema agua argila flui sob a acdo de uma forga tem muita importancia na
indUstria ceramica, uma vez que esta diretamente ligado a moldagem ou formacao dos corpos
ceramicos mediante processos variados como extrusdo, pressao e colagem, enquanto que a
viscosidade de um fluido é a resisténcia que ele oferece a fluéncia. No sistema argila-4gua, uma
suspensdo ou barbotina esta formada pela dispersdo de particulas lamelares de argila em agua,
deslizando umas sobre as outras. Desta forma, a viscosidade de um fluido ndo é mais do que a
medida da friccdo interna de suas moléculas e a fluidez é o reciproco da viscosidade. O
coeficiente n (viscosidade) em suspensodes argila-dgua ndo é constante, pois varia com 0
gradiente de velocidade entre as laminas.

A estabilidade de uma suspensdo com respeito a coagulacdo é determinada pelas
forcas de atracdo e repulsdo entre as particulas, o que depende de suas caracteristicas fisico-
guimicas e da interface particula-solvente. A estabilidade da suspensédo é atingida quando as
forcas repulsivas sdo suficientemente grandes para superar as forcas de atracao.

No caso de barbotinas sdo usados dispersantes que, adsorvidos pelas particulas,
aumentam a magnitude da repulsao.

A forga de atracdo esta sempre presente devido a tendéncia das particulas de

estarem em contato umas com as outras através das forcas de van der Waals, que € funcao
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basicamente das propriedades dielétricas das particulas e do liquido. A interagdo repulsiva é
fundamentalmente produzida por dois mecanismos diferentes: a primeira € a eletrostatica, como
resultado da formacéo de uma dupla camada elétrica em torno de cada particula de p6 dispersa
em um liquido polar; a segunda é a estabilizacdo estérica, na qual polimeros de cadeias longas
adicionados a barbotina sdo adsorvidos sobre a superficie da particula.

A estabilizacdo eletrostatica é devida a dupla camada que consiste numa camada
fixa de ions de carga contraria a da superficie da particula (esta se desloca junto com a particula)
e de uma camada mdvel (uma perturbacdo na homogeneidade do liquido).

A estabilizacdo estérica € consequéncia da interacdo fisica de substancias
poliméricas de cadeia longa que sdo adsorvidas por particulas dispersas em uma barbotina. Com
a aproximacao das particulas as camadas se interpenetram e as cadeias poliméricas tendem a se
ordenar paralelamente, isolando as particulas. Esta estabilizacdo depende das caracteristicas
superficiais da particula, da configuracdo do polimero e da espessura da camada adsorvida
(HOTZA, 1997).

A repulsdo eletrostatica € mais efetiva em agua do que em liquidos ndo aquosos,
por causa da baixa constante dielétrica destes. A repulsdo estérica, por sua vez, € efetiva tanto
em meios agquosos quanto em nao aquosos. Pds estabilizados estericamente podem ser
termodinamicamente estaveis, enquanto que p6s estabilizados eletrostaticamente sdo apenas
metaestaveis.

Uma combinacdo dos mecanismos eletrostatico e estérico pode dar uma melhor
estabilizacdo. O componente eletrostatico pode ser originado de uma carga sobre a superficie
da particula dispersa e/ou por cargas associadas ao polimero adsorvido. Tais polimeros que
apresentam grupos ionizaveis repetidos sdao chamados de polieletrélitos (sais de acidos tanicos
e humicos e acidos policarboxilicos)

As caracteristicas fisico-quimicas e reoldgicas das argilas comumente utilizadas em
ceramica sdo influenciadas pelo tipo e a quantidade dos argilominerais presentes, assim como
dos minerais acessorios, sendo os principais argilominerais: caulinitas, illitas, esmectitas
(montmorillonita, vermiculita, nontronita) e cloritas.

Caulinita: sua estrutura mineralégica ndo permite a presenca de dgua intercamadas,
0 que repercute na reduzida capacidade de troca cationica. Desta forma a caulinita normalmente
ndo manifesta um comportamento reologico do tipo plastico.

Illita: os argumentos relativos a este argilomineral séo limitados devido ao baixo
grau de pureza comparada com as caulinitas. Considerando uma argila illitica-caulinitica

(supondo auséncia de outros minerais e impurezas) em relagcdo ao comportamento da caulinita,
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nota-se um aumento da plasticidade do sistema, com tixotropia mais acentuada e aumento da
viscosidade aparente. Da mesma forma, considerando uma argila illitica-montmorillonitica e
confrontando-a com uma montmorillonita, nota-se que os valores de viscosidade aparente da
primeira sdo menos elevados, assim como a tensdo de escoamento e a tixotropia do sistema. O
que pode se afirmar é que uma illita € um mineral que possui caracteristicas reol6gicas menos
favoraveis que uma caulinita com relagdo a tixotropia e & tensdo de escoamento. Estas
caracteristicas sdo acentuadas em condicdes particulares de moagem, sendo a illita mais
sensivel a reducdo de tamanho das particulas que a caulinita. Os defloculantes mais eficazes
sdo o tripolifosfato de sodio e 0 metassilicato de sodio, sendo pouco eficazes aqueles que atuam
somente no pH.

Montmorillonitas: do ponto de vista reoldgico este mineral é seguramente o que
possui as caracteristicas mais negativas, a0 menos no que se refere as barbotinas para uso
cerdmico. A caracteristica principal das montmorillonitas é sua elevada tixotropia e presenca
de tensdo de escoamento que corresponde ao comportamento plastico da barbotina. Tanto a
viscosidade plastica quanto a aparente resulta em valores altos para quantidades de solido ndo
elevada. Uma certa diferenciacdo no comportamento deste argilomineral pode ser notada em
funcdo do tipo de cation presente entre camadas. De maneira geral, se distinguem trés principais
tipos de montmorillonita: acida, sédica e célcica. As acidas sdo montmorillonitas obtidas por
tratamento dos minerais naturalmente encontrados como sodicos ou célcicos. Geralmente as
acidas sdo extremamente dificeis de deflocularem se ndo se utilizam defloculantes que
provocam elevacdo do pH. As sddicas apresentam uma defloculacdo melhor e podem ser
fluidificadas com TPF ou poliacrilatos. A célcio-montmorillonita € um mineral que geralmente
esta presente nas argilas para uso ceramico, a sua defloculacdo é mais dificil que as do tipo
sodica e necessitam do uso de uma mistura de fosfatos ou poliacrilatos. A presenca da
montmorillonita nas massas ceramicas deve ser atentamente controlada devido a sua
plasticidade altissima pode causar gretamentos ou empenamentos nas pe¢as conformadas e
normalmente adota-se um percentual limite de 8% para massas nao plasticas e 4% para massas
plasticas.

Cloritas: em comparagdo com 0s minerais descritos acima é muito dificil definir
suas caracteristicas reologicas. Isto é devido ao fato de que, sendo a clorita um dos
argilominerais mais comuns, desde sua génese, sempre se encontra acompanhada da illita ou

esmectita.
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4 MATERIAIS E METODOS DE TRABALHO

Para a realizacao deste trabalho se fez necessaria a confeccdo de corpos-de-prova,
com objetivo de utiliza-los como matéria-prima de massas ceramicas, provenientes das jazidas

localizada no municipio do Crato (CE), cujas nomenclaturas sao “A”, “B”, “C”.

4.1 Preparacao dos Corpos-de-prova

As massas ceramicas foram secas em estufa a 110°C por 24h e devidamente
trituradas e moidas, com o uso de moinho de bolas. Em seguida, foi classificado por
peneiramento para uma granulometria inferior a 300 mesh (125um), com objetivo de melhorar
as condicOes de processamento e consisténcia da massa, como também fornecer ao corpo verde
uma maior resisténcia mecanica para 0 manuseio da peca.

Agua foi adicionada a mistura na proporgéo de 5% em volume, logo ap6s a pasta
foi misturada manualmente até que toda a massa tivesse uma umidade uniforme em todo o
volume. Em seguida, as massas ceramicas preparadas foram submetidas a compactacdo por
pressdo uniaxial de 50 MPa, por acdo Unica do pistdo superior, utilizando uma matriz de aco de
secdo 116x25x12mm durante 25s. ApOs a compactacdo, foram submetidos a secagem a
temperatura ambiente até massa constante.

O processo de cozimento dos corpos-de-prova foi realizado em forno Mufla da
marca JUNG, modelo FL-0120, no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais (LACAM) do
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal do Ceara (UFC).

Foram confeccionados um total de 135 corpos-de-prova (Figura 6) que foram
divididos em trés grupos de 45 corpos de prova para cada faixa de temperatura, cada conjunto
foi submetido por trés horas as seguintes temperaturas de queima: 800°, 900°, 1000°C. A taxa
de aquecimento utilizada foi de 10°C/min, a partir da temperatura ambiente até o patamar de
500°C por 30 minutos e em seguida 10°C/min, permanecendo por 2h a temperatura final. O

resfriamento se deu ao forno.
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Figura 6 — Corpos de prova.

Fonte: Elaborada pelo autor.

As temperaturas de queima foram estabelecidas a partir dos resultados de trabalhos
realizados por pesquisadores da UFC, como os de Nogueira et al., (2006) e Argonz et al.,
(2007), bem como trabalhos prévios realizados pelo autor deste.

A Figura 7 mostra um fluxograma que resume as diversas etapas realizadas para a

execucdo deste trabalho.
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Figura 7 — Fluxograma das etapas de trabalho.

REVISAO BIBLIOGRAFICA ]—' COLETA |

| PREPARACAO DE AMOSTRA |

| ANALISES |
DRX, FRX, TG-DSC, EM, MEV-EDS, COR | GRANULOMETRIA/LIMITES
DE ATTEBERG

CONFECGAO DOS CORPOS DE
PROVA

| QUEIMAS 800,900,1000 °C |

| ENSAIOS MECANICOS |

| COMPARAGAD DAS MASSAS |

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2 Pipetagem

O método € baseado nas mudancas de concentracao de particulas em uma suspensao
originalmente uniforme, pela tomada de uma porcdo com uma pipeta, apdés 15 minutos em
decantacdo, em uma profundidade aproximada de 10 cm. O método € baseado na anélise
granulométrica dos sedimentos finos, menores que1/16 mm (0,0062mm de diametro), dependo
basicamente da Lei de Stokes (Egl). Esta lei permite calcular a resisténcia friccional exercida
sobre uma particula esférica em queda, em meio fluido (liquido ou gas) calmo de sedimentacao
(SOUSA, 2014).

w?r(pp-p)Dp

Eql.u =
18u
u  =Velocidade de sedimentacéo
w?  =indice de rotagio radianos por segundo
r =Distancia radial

p =Densidade solida

pp  =Densidade liquida
=Diametro da particula
u =Viscosidade do fluido
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Para preparacdo sdao separados 50g de cada amostra e colocadas em um Becker,
onde primeiramente se adiciona &gua destilada, e em seguida uma quantidade volumétrica de
10ml de hidréxido de sédio 1 mol. Apds a adicdo de hidréxido de sddio, a amostra é agitada
por um homogeneizador de solos, para uma melhor desagregacdo dos finos. Apos alguns
minutos de agitacdo, a totalidade da amostra com a &gua é colocada em uma proveta, onde é
adicionado um volume de agua destilada necessaria para completar a solucdo até 11 (Figura 8).

Apbés uma agitacdo manual intensa tem-se uma suspensao completamente
homogeneizada. Uma parte do material deposita-se quase instantaneamente no fundo, enquanto
que os materiais mais finos irdo decantar lentamente, seguindo & Lei de Stokes. Apo6s 15
minutos passados desde a agitacdo, é colhida uma porcéo da solucdo afundando a pipeta até
10cm. A amostra coletada é levada a estufa, onde € totalmente seca, com uma temperatura
aproximada de 40°C.

As andlises por pipetagem restringiram-se a separar as particulas de silte médio e
fino e de argila de modo que as particulas com menos de 0,004 mm foram englobadas na classe

de argila, sem subdivisdes.

Figura 8 — Exemplo da aplicacdo do método Pipetagem.

Fonte: Elaborada pelo autor.



37

4.3 Caracterizacdo Quimica e Mineraldgica
4.3.1 Fluorescéncia de Raios-X

Na determinacdo da composicdo quimica das amostras, os métodos tradicionais
consistem em uma etapa de decomposicdo, seguida de determinacdo gravimétrica dos
elementos constitutivos, tratando-se de um processo bastante lento.

Os elementos normalmente analisados e, por convencdo, relatados na forma de
oxidos percentuais séo: SiO2, Al203, Fe203, FeO, TiO2, CaO, MgO, Na;0, K20, MnO e P20s
(BAINET et al., 1994).

A técnica de fluorescéncia de Raios-X (FRX) tem sido amplamente utilizada para
a andlise da composicdo quimica de amostras, por ser uma técnica nao destrutiva, rapida nas
determinacfes, com resultados em menos de cinco minutos, por ndo necessitar de pre-
tratamento das amostras e fazer determinacdes multielementares simultaneas do sédio ao uranio
(HANET et al., 2006; SALVADOR, 2006; SALVADOR, 2010).

A FRX consiste em submeter o &tomo a um processo de irradiacdo proveniente de
um tubo de Raio-X, no qual ocorre a excitacdo dos elétrons que séo ejetados das camadas
eletrbnicas mais internas. Para a estabilizacdo do 4&tomo, em fra¢6es de segundo, as vacancias
sdo imediatamente preenchidas por elétrons da camada externa, liberando uma diferenca de
energia existente entre os dois niveis eletrénicos envolvidos. No entanto, o processo de
transicdo envolve niveis de energia que sdo caracteristicos para cada elemento quimico
(SOUSA, 2014).

A Figura 9 representa as transigdes e emissodes das linhas Ka, Kf ¢ La. A vacancia
causada pela ejecdo do elétron da camada K pode ser preenchida pelo elétron da camada L,
ocasionando a emissdo do Raio-X Ka. Se preenchida por um elétron da camada M, emitira uma
radiagao KP. Se um elétron é ejetado da camada L, entdo a vacéncia resultante pode ser

preenchida pela transicdo eletronica da camada M, dando origem a emissao de raios X La.
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Figura 9 — Transicdes e emissdes em FRX.

Emissao
Excitacao

M

Fonte: Enzweiler, 2010.

Como os elétrons ndo possuem a mesma energia havera variagdes especificas com
as radiagdes a ou B; por exemplo, a radiacdo Ka é composta por Kal e Ko2, que sdo muito
proximos em energia (BERTIN, 1970; BAIN, 1994; SALVADOR, 2006; SALVADOR, 2010).

As amostras coletadas ja& moidas e devidamente peneiradas até granulometria
inferior a 200 mesh foram submetidas a analise quimica no Laboratério de Raios-X do
Departamento de Fisica da UFC, por Fluorescéncia de Raios X (FRX), em um equipamento da
fabricante Rigaku, modelo ZSX Mini 1.
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4.3.2 Difragéo de Raios-X

Aproximadamente 3kg de cada amostra foram utilizados para analise
granulométrica, ensaio de pipetagem e caracterizacdo mineralogica. Apds as amostras terem
sido desagregadas com rolo até passar na peneira de 0,053mm, a fracdo < 0,053mm foi
classificada a umido nas peneiras 0,044 e 0,037mm. Este tratamento visa remover impurezas,
como o quartzo, e concentrar a fragéo argila.

O material menor que de 0,037mm foi preparado para o ensaio de pipetagem, no
qual foram adicionados dois litros de agua destilada na proveta, adicionado hexametafosfato de
Sédio como dispersante e agitado por cerca de um minuto. Apos 24h, foi sifonado o equivalente
a um litro de cada amostra, ou seja, do material ainda em suspensdo. A seguir, foi levado a
estufa com circulacdo de ar, onde foi seco a 50°C até secagem completa do material. A fracédo
argila foi analisada atraves da difracao de raios-X.

Os difratogramas de Raios-X das amostras foram obtidos pelo método do p6 em
um equipamento Rigaku DMAXB, nas seguintes condigdes de operacdo: radiagdo Cu Ka
(30kV/40mA); leitura de 26, variando de 3 a 50°, com o passo de 0,02° a cada 0,5 seguindo o
principio de funcionamento da técnica, exemplificado na Figura 10.

A técnica de difracdo de Raios-X (DRX) tem sido amplamente utilizada para a
determinacdo de fases cristalinas em materiais ceramicos. Essa técnica apresenta como
vantagens a rapidez e a sua natureza ndo destrutiva. Um obstaculo para essa técnica é ndo poder
ser aplicada a materiais ndo cristalinos, no entanto, no universo das matérias-primas para
materiais ceramicos, 0 numero desses materiais € muito pouco significativo (MELLO, 2006).
O fendmeno da difracdo de Raios-X é possivel porque na maior parte dos solidos (cristais), 0s
atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de
grandeza dos comprimentos de onda dos Raios-X. Neste trabalho a técnica foi utilizada para
determinar as fases presentes na matéria-prima (antes da queima) e nos corpos-de-prova obtidos
para estudo (ALBERS et al., 2002).
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Figura 10 — Diagrama esquemaético de um difratdmetro.
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Fonte: <http://www.crl.nitech.ac.jp/~ida/research/introduction/instr/>

4.3.3 Andlise Termogravimétrica (TGA) e Andlise de calorimetria exploratéria DSC

As andlises termogravimétricas (TGA) e analise de calorimetria exploratoria (DSC)
sdo de grande importancia nos estudos dos processos de producdo de cerédmicas, sendo
utilizadas para indicar as faixas de temperaturas em que ocorre variacdo de massa e
transformacdes endotérmicas e exotérmicas quando submetidos a uma variacao de temperatura.

Engloba uma série de técnicas nas quais as propriedades fisicas de uma substancia
e/ou seus produtos de reacdo sdo medidas de forma continua em funcdo da temperatura em um
ciclo térmico controlado (BARBA et al., 1997).

As curvas térmicas foram obtidas em um Sistema de Analises Térmicas Shimadzu
TA 60h no Laboratério de Materiais Avancados no departamento de Engenharia de Materiais
da UFC. A razdo de aquecimento utilizada no ensaio foi de 12°C/min em atmosfera inerte
(nitrogénio) com variagdo de temperatura de 25 a 1000°Cforam utilizadas amostras peneiradas

passantes a 200 mesh.


http://www.crl.nitech.ac.jp/~ida/research/introduction/instr/
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4.3.4 Espectroscopia Mossbauer

As andlises de Espectroscopia Mdssbauer foram realizadas para obtencdo de dados
cristaloquimicos e cristalograficos das fases ferruginosas presentes nas amostras.

Os espectros Maossbauer foram obtidos no Laboratério de Materiais Avancados no
departamento de Engenharia de Materiais da UFC, utilizando-se um espectrometro com
temperatura ambiente em modo de aceleracdo constante e acumulagdo de dados em analisador
multicanal com 512 canais. A preparacdo dos absorvedores se deu com cerca de 10 a 20 mg de
amostra e 0s espectros obtidos apresentaram sextetos e/ou dubleto simétricos a partir dos quais
foram determinadas as areas relativas de cada componente. Os desvios isoméricos sao relativos
ao ferro metélico (a -Fe). Para as amostras brutas, a analise se deu com 28 horas para construcao

de cada espectro.

4.3.5 Microscopia eletronica de varredura

O principio de um microscopio eletrdnico de varredura (MEV) consiste em utilizar
um feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto,
por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catodica cuja varredura esta
perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Por um sistema de bobinas de
deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a superficie da amostra segundo uma malha
retangular. O sinal de imagem resultada interacdo do feixe incidente com a superficie da
amostra. O sinal recolhido pelo detector € convertido em imagem através de um sistema de
controle computadorizado, permitindo a observacdo. A maioria dos instrumentos usa como
fonte de elétrons um filamento de tungsténio (W) aquecido, operando numa faixa de tensées de
aceleracdo de 1 a 50 kV. O feixe é acelerado pela alta tenséo criada entre o filamento e o anodo.
Ele é, em seguida, focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas com
um spot menor que 4 nm. O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fétons que

podem ser coletadas por detectores adequados e convertidas em um sinal de video.

4.3.6 Colorimetria
Com objetivo avaliar a influéncia da quantidade dos 6xidos de ferro na coloragéo
das massas ceramicas, além de verificar a contribuicdo das condi¢fes de queima, na formacao
da cor dos corpos-de-prova foram realizadas analises colorimétricas no material queimado.
Com a queima dos corpos-de-prova das massas estudadas foram determinadas as
coordenadas colorimétricas L”, a“ e b” utilizando um espectrofotdometro da marca X-RITE

modelo SP-2, que utiliza o espaco colorimétrico CIELab (CIE, 1976) com iluminante D65 a
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10°. A coordenada L avalia a luminosidade da cor, ou seja, avalia se a cor é clara (branca) ou
escura (preta), variando seu valor entre O (preto) até 100 (branco). A coordenada a” avalia as
cores vermelho (valores positivos) e verde (valores negativos). A coordenada b” avalia as cores
amarelo (valores positivos) e azul (valores negativos). Ainda é possivel avaliar a variacdo de
tonalidade (AE) das amostras testes em relagdo a amostra padrdo, utilizando a Eqg. 2 Onde as
variagGes das coordenadas L™ (AL"), a" (Aa") e b (Ab") sdo referentes ao valor da amostra padréo

menos o valor da amostra teste.

Eq. 2 AE = /(AL)2 + (Aa)? + (Ab)?2

4.4 Caracterizacdo Fisica e Mecéanica
4.4.1 Limite de liquidez (LL)

No ensaio de limite de liquidez mede-se, indiretamente, a resisténcia ao
cisalhamento do solo para um dado teor de umidade, através do nimero de golpes necessarios
ao deslizamento dos taludes da amostra; para um teor de umidade igual ao limite de liquidez
foram encontrados valores iguais a 2,5kPa, valores estes muito baixos, indicando a proximidade
do estado liquido e sendo a maior parte desta resisténcia devida as forcas atrativas entre as
particulas que por sua vez estao relacionadas a atividade superficial dos argilominerais.

O limite de liquidez de um solo é o teor de umidade que separa 0 estado de
consisténcia liquido do plastico e para o qual o solo apresenta uma pequena resisténcia ao
cisalhamento.

O ensaio utiliza o aparelho de Casagrande, onde tanto o equipamento quanto o
procedimento s&o normalizados (ABNT/NBR 6459/82).

O aparelho de Casagrande é formado por uma base dura (ebonite), uma concha de
latdo, um sistema de fixac¢do da concha a base e um parafuso excéntrico ligado a uma manivela
gue movimentada a uma velocidade constante, de duas rotac6es por segundo, elevara a concha
a uma altura padronizada para a seguir deixa-la cair sobre a base. Um cinzel (gabarito), com as
dimensGes mostradas na mesma figura completa o aparelho. O solo utilizado no ensaio é a
fracdo que passa na peneira de 0,42mm (#40) de abertura e uma pasta homogénea devera ser
preparada e colocada na concha; utilizando o cinzel, deverd ser aberta uma ranhura,
(ABNT/NBR 6459/82).

Conforme a concha vai batendo na base, os taludes tendem a escorregar e a abertura

na base da ranhura comeca a se fechar. O ensaio continua até que os dois lados se juntem,
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longitudinalmente, por um comprimento igual a 10,0mm, interrompendo-Se 0 ensaio nesse
instante e anotando-se 0 nimero de golpes necessarios para o fechamento da ranhura.

Uma amostra foi retirada do local onde o solo se uniu para a determinagédo do teor
de umidade, obtendo-se assim um par de valores, “teor de umidade VS nimero de golpes”, que
definirda um ponto no gréafico de fluéncia. A repeticdo deste procedimento para teores de
umidade diversos permitird construir o grafico apresentado na Figura 14. Convencionou-se, que
no ensaio de Casagrande, o teor de umidade correspondente a 25 golpes, necessarios para fechar

a ranhura, € o limite de liquidez (Figura 11).

Figura 11 — Gréfico de Limite de Liquidez (LL).
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Fonte: (ABNT/NBR 6459/82).

4.4.2 Limite de plasticidade (LP)

O limite de plasticidade é o extremo inferior do intervalo de variacdo do teor de
umidade no qual o solo apresenta comportamento plastico. O equipamento necessario a
realizacdo do ensaio é muito simples tendo-se, apenas, uma placa de vidro com uma face
esmerilhada e um cilindro padrdo com 3mm de diametro.

O ensaio inicia-se rolando, sobre a face esmerilhada da placa, uma amostra de solo
com um teor de umidade inicial proximo do limite de liquidez, até que, duas condicGes sejam,
simultaneamente, alcancadas: o rolinho tenha um didmetro igual ao do cilindro padréo e o
aparecimento de fissuras (inicio da fragmentacdo). O teor de umidade do rolinho, nesta
condicdo, representa o limite de plasticidade do solo. O ensaio € normalizado pela NBR
7180/82.
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4.4.3 Indice de plasticidade (IP)

Dos diversos indices, relacionando os limites de liquidez, de plasticidade e as vezes
o teor de umidade do solo, o0 mais utilizado atualmente € o indice de plasticidade.

Fisicamente representaria a quantidade de agua que seria necessario a acrescentar a
um solo, para que ele passasse do estado plastico ao liquido. Sendo definido como a diferenca

entre o limite de liquidez e o limite de plasticidade, portanto, temos:
Eq.3IP=LL-LP

Este indice determina o carater de plasticidade de um solo, assim, quando maior o
“IP”, tanto mais plastico sera o solo. Sabe-se, ainda, que as argilas sdo tanto mais compressiveis
quando maior for o “IP”. O indice de plasticidade é dividido em trés intervalos fracamente
plastico com IP entre 1 <7, medianamente plasticos situado entre 7 e 15 e o intervalo altamente

plastico com IP >7.

4.4.4 Indice de consisténcia (IC)

Segundo a norma ABNT/NBR 6502/80 quanto a consisténcia os solos finos podem
ser subdivididos em muito moles (vazas), moles, médias, rijas e duras. Busca situar o teor de
umidade do solo no intervalo de interesse para a utilizacdo na préatica, ou seja, entre o limite de
liquidez e o de plasticidade. As argilas moles, médias e rijas situam-se no estado plastico, as
muito moles no estado liquido e as duras no estado semi-sélido, como visto no Quadro 1.

Quantitativamente, cada um dos tipos pode ser identificado quando se tratar de

argilas saturadas, pelo seu indice de consisténcia, IC = (LL - w)/IP, do seguinte modo:
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Quadro 1 — indice de Consisténcia.

Muito moles IC<0

Moles 0<IC<0,50
Médias 0,50<IC<0,75
Rijas 0,75<1C < 1,00
Duras IC>1,00

Fonte: ABNT/NBR 6459/82.

O indice de consisténcia é a relacdo entre a diferenca do limite de liquidez para
umidade natural e o indice de plasticidade. Qualitativamente, cada um dos tipos pode ser

identificado do seguinte modo:

e Muito moles: as argilas que escorrem com facilidade entre os dedos, se apertadas nas maos;
e Moles: as que sdo facilmente moldadas pelos dedos;

e Médias: as que podem ser moldadas pelos dedos;

¢ Rijas: as que requerem grande esforco para serem moldadas pelos dedos;

e Duras: as que nao podem ser moldadas pelos dedos e que, ao serem submetidas a grande

esforco, desagregam-se ou perdem sua estrutura original.

4.4.5 Retragdo Linear de Queima (RL)

O ensaio de retracdo térmica linear estd fundamentado na variacéo da peca quando
submetida a sinterizacdo. Essa contracdo, embora se manifeste de uma forma tridimensional, é
medida linearmente e expressa na forma de um coeficiente. A contracdo linear das pegas foi
determinada pela equacdo (SANTIAGO JUNIOR, 2008):

; ‘L' ] F
AL%=— x100
L,
Eq. 4

onde:
Lo é o comprimento da peca a verde;

Ls é o comprimento da peca apds o processo de sinterizagéo.

4.4.6 Absorcéo de Agua (ABS)
A fim de determinar a absorcdo de &gua dos corpos-de-prova produzidos, estes
foram secos em estufa a 110° por 24h e em seguida pesados. Apés esse procedimento 0s corpos-

de-prova foram postos sob imersdo em um recipiente contendo agua destilada por 24h. Em
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seguida os corpos-de-prova foram enxutos suavemente com uma flanela ligeiramente Umida e

logo em seguida pesados (Figura 12).

Figura 12 — Corpos-de-prova em ensaio de absor¢do de agua.
Tt

Fonte: Elaborada pelo autor.

Segundo a NBR 13818 (1997), a absorc¢do de agua é expressa em percentual pela
equacéo a seguir:

Mu - Ms
ABS % = —— 100
M=

Eq.5

Onde: ABS% é percentual de absorcdo de agua
Mu é massa Umida

Ms é massa seca

4.4.7 Tensdo de Ruptura a Flexdo em 3 Pontos

Os ensaios de resisténcia a flexdo em trés pontos séo realizados em corpo-de-prova
em forma de barra. Inicialmente, este é apoiado em dois cutelos e, em seguida, é aplicada uma
carga crescente na superficie superior do corpo-de-prova num ponto equidistante aos dois
apoios inferiores (cutelos) (Figura 13). O esforco é aumentado gradualmente até que ocorra a
ruptura (TORQUATO, 2005).



Figura 13 — llustracéo do ensaio Flexdo.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para determinacdo da resisténcia a flexdo a 3 pontos, foram realizados ensaios
segundo a norma NBR 12.763 (1992) utilizando-se um deflectémetro BP/20 da BP Engenharia

do Laboratdrio de Materiais Ceramicos da UFC. Os resultados podem ser obtidos fazendo uso

da equacao a sequir (SANTIAGO JUNIOR, 2008):

onde:

6 = resisténcia a flexao;

P = carga lida na régua;

b = largura do corpo de prova e

d = espessura do corpo de prova.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Granulometria

Em relacdo aos ensaios granulométricos foi considerada a norma ANBT
NBR6502/95 para determinacdo do percentual de areia, silte e argila nas mostras utilizadas.
Com o resultado do percentual pode-se definir a textura das amostras utilizando o Diagrama de

caracterizacdo de solos da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria (Figura 14).

Figura 14 — Diagrama de classificagéo de solos.
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Fonte: EMBRAPA, 2003.

No levantamento granulométrico realizado, os resultados obtidos (Quadro 2)
demonstram um percentual de material com didmetro maior que 0,025mm préximo a 50% nas
amostras A (50,75%) B (58,57%) e C (54,65%) considerando a massa total de cada amostra em
100g, de acordo com o diagrama de classificacdo de solos as massas estudadas se enquadram
nas categorias Franco-argilosa para amostra A e Franco-argilo-arenosas nas amostras B e C.
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Quadro 2 — Analise granulométrica e classificacdo granulométrica do material.
COMPOSICAO GRANULOMETRICA

AMOSTRA | AREIA |SILTE | ARGILA CLASSIFICACAO
A 38,69 | 14,2 47,11 Franco-Argilosa
B 4413 | 17,12 38,75 Franco-Argilo-Arenosa
C 54,22 | 13,18 32,6 Franco-Argilo-Arenosa

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2 Limite de liquidez (LL), Limite de Plasticidade (LP) e Indice de plasticidade
O indice de plasticidade (IP) (Quadro 3) é determinado pela diferenca entre o limite
de liquidez (LL) e o limite de plasticidade (LP).

Quadro 3 — Limites de consisténcia.

LL% LP% IP

A 64,3 335 30,8
B 42,2 19,8 22,44
C 44,2 194 245

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com base nos resultados obtidos é possivel classificar as massas segundo o indice
de plasticidade (Quadro 4).

Quadro 4 — indice de Plasticidade.

Classificacao Amostra IP
Altamente plasticos A IP>15
Altamente plasticos B IP>15
Altamente plasticos C IP>15

Fonte: Elaborado pelo autor.

O Quadro 3 mostra que os valores de LP das massas ceramicas variam de 19,4% a
33,5% e que o LL esta entre os valores de 44,2% a 64,3%, conforme critérios adotados em
mecanica dos solos as amostras podem ser classificadas como altamente plasticas.

Os valores adequados para moldagem a extrusao sao: 15%< LP <25% e 10%< IP
< 35%. Com excecdo da amostra “A” as amostras apresentam caracteristicas adequadas a

moldagem por extrusdo ou prensagem. Um valor de LP alterado indica a necessidade de um
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maior acréscimo de dgua durante a extrusdo o que acarreta em maior cuidado na secagem das
pecas.

Tendo em vista os altos indices de plasticidade foi utilizado feldspato potassico
como agente desplastificante nas proporc¢des de 10% e 15%%.

O feldspato potéassico foi incorporado as misturas para conformacao dos corpos de

prova.

5.3 Absorcao de Agua e Porosidade Aparente

A andlise dos resultados (Figuras 15 e 16) permite observar que a medida que a
temperatura de queima aumenta, ocorre uma reducdo da absorcdo de agua pelo material
ceramico, devido a uma melhor sinterizacdo do mesmo. Com o aumento da temperatura ocorre
a diminuicéo da permeabilidade e porosidade das pecas, devido a formacéo de fases vitreas que

restringem a comunicagao entre poros.

Figura 15 — Grafico de absorcao de agua.
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Fonte: Elaborada pelo autor.



Figura 16 — Gréfico de porosidade aparente.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

5.4 Flexao Trés Pontos
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Com base nos resultados obtidos (Figura 17) podemos observar que o0 aumento na

resisténcia a flexdo é diretamente proporcional ao aumento da temperatura.

Figura 17 — Graficos de flexdo de trés pontos.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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5.5 Retracdo Linear (RL)

Propositalmente neste ensaio as medidas de RL foram realizadas nos corpos de
provas queimados a 900°C. Ja que esta ¢ a faixa de temperatura utilizada pelas inddstrias em
questdo. Os resultados estdo expressos na Figura 18.

Os resultados obtidos mostram que além da influéncia da temperatura sobre a
retracdo linear a adicdo de agentes desplastificantes as massas cerdmicas possibilita uma
reducdo visivel da RL (Figura 19 A e B).

Os desplastificantes reduzem o grau de compactacdo da massa, com a diminuigédo
da plasticidade das argilas. Sua introducdo nas misturas argilosas reduz as contragdes sofridas
pela massa, tanto nos processos de secagem como na queima. (SOUSA, 2014)

Figura 18 — Grafico de Retracdo Linear.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 19 — A) Retracdo linear influenciada pela temperatura. B) Retracdo linear em funcédo da
composicao da massa.

Fonte: Elaborada pelo autor.

5.6 Andlise Térmica

Os argilominerais apresentam caracteristicas de comportamento térmico
semelhantes, como perda de &4gua e transformacdes de fases. Em virtude disso, a seguir temos
um “roteiro” do comportamento de uma argila em diferentes temperaturas.

Nas Figuras 20 a 22, podemos observar um pico endotérmico a 100°C, esse pico
marca a saida de agua por evaporacdo. A 500° C podemos observar nas Figuras 20 e 22 a
ocorréncia de um outro pico endotérmico a 500° C que marca a transicdo de Caulinita para
meta-Caulinita essa reacdo € muito fraca na Figura 21 possivelmente pela substitui¢do de alguns
sitios de AI** por Fe3*. As amostras analisadas apresentam baixissimos teores de matéria
organica gue fica evidenciada por um pico endotérmico a 470°C. Em torno de 570°C ocorre a
transi¢do de quartzo a para quartzo B que fica evidenciado pelo pico endotérmico nesta posi¢do
em todas as amostras. Entre 950 e 960°C ocorre a transformacéo de meta-caulinita em mulita e

em 900°C ocorre a quebra das ligacdes do carbonato de calcio formando 6xido de célcio.



54

Figura 20 — TG-DSC Amostra CA NAT.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 21 — TG-DSC CC NAT.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 22 — TG-DSC CB NAT.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

5.7 Fluorescéncia de Raios-X

As medidas de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) foram realizadas no Laboratorio
de Raios-X do departamento de Fisica-UFC.

Os resultados obtidos encontram-se expressos em forma de dxidos no Quadro 5 a

sequir.

Quadro 5 — Quadro de fluorescéncia de Raios-X.

CA % CB % CC% K FELD %
SiO2 55,244 52,573 52,573 54,984
TiO2 3,3743 3,1929 2,9486 ND
Al203 11,406 11,08 11,08 9,8626
FeO 18,597 24,209 23,232 0,1515
MnO 0,3796 0,258 0,2792 ND
MgO 0,9788 ND ND ND
CaO 2,8721 3,2959 1,6258 ND
K20 6,955 6,9734 7,3424 33,491
P20s ND ND ND 0,7752
Rb20 0,0838 0,0788 0,1107 0,7364
SroO 0,0734 ND ND ND
Zn0O ND 0,0836 ND ND
ZrO2 ND 0,2639 0,2745 ND
LOI 12,83 8,12 8,33

Fonte: Elaborado pelo autor.
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De acordo com a tabela acima é possivel identificar a ocorréncia de 6xidos
fundentes como CaO e K>O com teores variando entre 1,6 e 3,3% para 0 CaO e 6,95 e 7,34%
para o K20. Os compostos de FeO e MnO conferem cor ao material, o FeO forma cor vermelha
e 0 MnO confere cor marrom ao material. O alto teor em Al>O3 pode ser justificado pela adigcdo
de material ndo pléstico a massa cerdmica, a fim de melhorar a trabalhabilidade das pecas
ceramicas e reduzir a formacéo de trincas e empenos durante a secagem na etapa pré-queima.
Os teores de Oxidos de ferro sdo suficientes para fornecer a massa ceramica a coloracao
vermelha caracteristica.

Quanto a ocorréncia de eflorescéncias, a ndo observacdo de sais sulfetados nas
massas ceramicas estudadas indica possibilidade de ndo formagé&o de eflorescéncias de secagem
e de forno (VERDUCH & SOLANA, 2000).

5.8 Difracéo de Raios-X

Os difratogramas obtidos a partir da andlise das massas ceramicas mostram
caracteristicas semelhantes (Figura 23). Foi realizada ainda a analise do componente
experimental adicionado as massas ceramicas estudadas. Os difratogramas foram tratados
utilizando o Software X pert High Score Plus e a base de Dados PDF-2 do ICSD.

Figura 23 — Difratograma de massa ceramica utilizada pela Cerdmica "A" Esmectita (Sme),
llita (ILL), Caulinita (KIn), Quartzo (Qtz) e Magnetita (Mag).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para andlise das massas ceramicas por DRX, neste trabalho sdo necessarios
tratamentos adicionais como aquecimento das amostras a 500°, pipetagem, e glicolagem. Estes
procedimentos séo realizados com intuito de se obter uma aliquota mais representativa dos

argilominerais presentes na amostra (Figura 24).
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Figura 24 — Difratograma da ceramica "A" com diferentes tratamentos. Natural, separacdo por
Pipetagem, Glicolada, e calcinada a 500°C.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Através do procedimento de pipetagem é possivel obter um concentrado de
argilominerais, facilitando assim a identificacdo das fases minerais presentes nas massas
ceramicas estudadas como representadas nas Figuras 25 e 26. Com o procedimento de

glicolagem é possivel observar o incremento de alguns grupos de argilominerais.

Figura 25 — Difratograma da cerdmica “A” na fragdo argila com mineralogia identificada: Nont
— Nontronita, ILL — llita, FeO — Oxido de Ferro e Qtz — Quartzo.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 26 — Difratograma comparativos entre amostra natural obtida por pipetagem e a amostra
“A” glicolada.
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Para 0 grupo das Esmectitas é possivel observar a interagdo que o ocorre no
processo de glicolagem, com este procedimento ha expanséo do pico caracteristico (001) de
15,41& para 17,5,& como pode ser observado nas Figuras 27, 28, 29 e 30.

Figura 27 — Difratograma da cerdmica “B” na fragdo argila com mineralogia identificada: Nont
— Nontronita, ILL — Ilita, FeO — Oxido de Ferro, Qtz — Quartzo e Or — Ortoclasio.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 28 — Difratograma comparativos de amostra natural e glicolada.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 29 — Difratograma da ceramica “C” na fragdo argila com mineralogia identificada: Non-
Nontronita, ILL — llita, FeO — Oxido de Ferro, Qtz — Quartzo e Or — Ortoclasio.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 30 — Difratograma comparativos de amostra “C”natural e glicolada.
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Quando submetidas a aguecimento alguns argilominrais sofrem transicdo de fases

podendo até ocorrer a formacao de fases amorfas como podemos observar nas Figuras 31, 32 e

33. A partir da observacdo dos picos da caulinita (SOUSA,2014) Onde os picos de nontronita

foram amorfizados ap6s a queima a 500°C e os de caulinita perderam intensidade. Na Figura

34 observamos o padréo de difracdo do feldspato utilizado.

Figura 31 — Difratograma comparativo entre as amostras CA (natural), CAG (Glicolada), CA
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 32 — Difratograma comparativo entre as amostras CA (natural), CBG (Glicolada), CC

500°C.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 33 — Difratograma comparativo entre as amostras CC (natural), CCG (Glicolada), CC
500°C.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 34 — Feldspato potassico adicionado a mistura ceramica.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os argilominerais encontrados nas trés amostras foram: caulinita, ilita, nontronita.

Os minerais n&o argilosos encontrados foram: quartzo e microclina.

A caulinita aparece, geralmente, sob forma 2M (sistema monoclinico), com sua
formula quimica expressa por Al>SizOs(OH)s, com seu d (001) igual a 7,1A, as vezes associada
ao quartzo.

A ilita aparece em algumas porg¢des, (sistema monoclinico), com sua férmula
quimica expressa por KAlx(SizAlO10)(OH)2, com seu d(001) em torno de 10A.

A nontronita ocorre sob a férmula empirica
Fe>*, Al,Mg,Fe)2(AlSi)4010(0H)2.nH20 e sofre interagbes com a solvatagio por etileno glicol
expandindo o pico caracteristico (001) de 15,4 A para 17,5 A e quando submetida a

aquecimento sofre retracdo com sua distancia interplanar final em torno 10 A.
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5.9 Microscopia Eletronica de Varredura/EDS

De acordo com as micrografias (Figura 35 A, B, C e D) obtidas verificou-se que as
amostras apresentam estrutura compacta, em alguns pontos é possivel observar estruturas
caracteristicas de montmorilonitas como na Figura 35 B, assim como Caulinitas na Figura 35
A e illitas na Figura 35 D corroborando com os resultados apresentados pela anélise de DRX.

As superficies externas das amostras A, B e C apresentaram uma textura rugosa, as
superficie interna apresenta maior quantidade de poros, o que configura a ndo ocorréncia da
interconectividade destes poros, a maior porosidade da superficie interna esta relacionada ao
surgimento de bolhas de gases originados no processo de confec¢do dos corpos de prova.
(SOUSA, 2014).

Figura 35 — A) lamelas de Caulinita; B) estruturas lamelares que sugerem uma massa rica em

montmorilonitas; C) porosidade; D) estruturas morfologicamente semelhantes a Ilitas.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Medidas de EDS nas amostras ja queimadas foram obtidos os seguintes resultados

(Figura 36).

Figura 36 — Valores de EDS das amostras A, B e C respectivamente.
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As amostras analisadas apresentaram teores de Al>Osz variando entre 20 e 22% e

SiO2 entre 60 e 62%. Os Oxidos fundentes presentes Na;O, KO e CaO a baixissima

concentracdo de sdédio 0,395% em massa pode ser explicada pela lixiviagdo do sddio e sua

substituicdo por K20 com teores em torno de 4,5%. E importante observar que os teores de FeO

variam entre 7 e aproximadamente 9% esse elemento é responsavel pela coloracao caracteristica

das pecas queimadas.

5.10 Espectrometria Mdssbauer (EM)

Os espectros (Figura 37) sdo formados por um dubleto simétrico caracteristicos de

atomos Fe experimentando uma interagdo nuclear do tipo quadrupolar elétrica. O ajuste deste

espectro foi efetuado utilizando um dubleto com largura de linha (I") variando entre 0,40 e 0,81

mm.s L.
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Os resultados dos ajustes indicam valores do desdobramento quadrupolar, EQ, que
variam entre, -0,25 e 2,66 mm.s 1, e do deslocamento isomérico, IS, relativo ao a -Fe, que
variam entre 0,37 € 1,12 mm.s L.

Estes valores estdo bem proximos dos valores caracteristicos da presenca de Fe®* e
Fe?* sendo que o Fe** age como substituto de AI** nos sitios octaédricos do mineral de argila
caulinita.

A EM de >"Fe possui uma boa sensibilidade na distincdo de estados de oxidagdo do
ferro. Para uma coordenacdo octaédrica, o deslocamento isomérico (IS) varia de 0,18 a 0,70
mm.s™ para fons de Fe (I11) e de 0,70 a 1,30 mm.s™* para ions de FE (II). Existe uma marcada
tendéncia de queda nos valores de 1S quando o nimero de coordenagdo decresce. (DRAGO,
2012).

E conhecido o fato de que os 6xidos e hidroxidos de Ferro constituem uma das
principais impurezas que podem ser encontradas nos argilominerais, principalmente na
caulinita, onde pode substituir, em grande quantidade, os atomos de Al que ocupam 0s sitios
octaédricos da estrutura e, ocasionalmente os atomos de Si que ocupam 0s sitios tetraédricos.
Também é conhecido que, a incorporacdo de Fe na estrutura da caulinita apresenta uma
acentuada correlagdo inversa com o grau de cristalinidade do mineral (SAMUDIO et al., 2013).

E importante ressaltar que o valor, relativamente grande, da largura de linha dos
espectros pode ser indicativo da presenca de outros minerais que contém Fe nas amostras.
Minerais tais como os 6xidos e hidroxidos contendo Fe** encontram-se frequentemente
associados a argilominerais nos solos e massas ceramicas. Entre estes minerais 0s mais
comumente encontrados sdo a hematita (a-Fe203) e a goetita (a-FeEOOH) que normalmente se

apresentam na forma de particulas muito pequenas.



Efeito

Figura 37 — Espectro Mdssbauer das amostras A, B e C.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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5.11 Colorimetria

Com a queima dos corpos-de-prova das massas estudadas foram determinadas as
coordenadas colorimétricas L, a* e b” utilizando um espectrofotdmetro da marca X-RITE
modelo SP-2, que utiliza o espaco colorimétrico CIELab (CIE, 1976) com iluminante D65 a
10°. A coordenada L avalia a luminosidade da cor, ou seja, avalia se a cor é clara (branca) ou
escura (preta), variando seu valor entre O (preto) até 100 (branco). A coordenada a” avalia as
cores vermelho (valores positivos) e verde (valores negativos). A coordenada b” avalia as cores
amarelo (valores positivos) e azul (valores negativos). Ainda é possivel avaliar a variacdo de
tonalidade (AE) das amostras testes em relagdo a amostra padrdo, utilizando a Eq. 7, onde as
variagBes das coordenadas L (AL"), a" (Aa") e b (Ab") sdo referentes ao valor da amostra padrio
menos o valor da amostra teste (TEIXEIRA et al., 2012).

Eq. 2 AE = /(AL)2 + (Aa)2 + (Ab)?2

A Figura 38 mostra a variagdo da cor AE dos corpos-de-prova em funcdo da
temperatura de queima (800°C, 900°C e 1000°C) e do percentual de 6xidos de ferro presentes
nas formulacdes. Pode-se perceber que com o incremento de temperatura de 800°C até 1000°C
a tonalidade da cor varia de um vermelho alaranjado até um marrom avermelhado a intensidade
das cores mais escuras aumenta, chegando aos tons de marrom escuro. Segundo Roveri et al.,
(2007) amostras com teores de FeO em torno de 4% s apresentam esse comportamento em
temperaturas superiores a 1000°C quando ocorre a liberacdo de ferro bivalente, que por
oxidacdo passa a ferro trivalente responsavel pela cor vermelha. Em temperaturas acima de
1000°C, comeca a ocorrer uma super queima e o ferro trivalente comeca a reduzir gerando uma
cor que varia de marrom avermelhado escuro a preto. No entanto as variagbes de cor nas
amostras estudadas neste trabalho foram observadas dentro da variacédo de 800° C a 1000°C por
apresentarem teores de FeO da ordem de 18,597%, 24,209% e 23,232%.
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Figura 38 — Correlagéo entre cores de queima, cor e brilho.

*
50 A 56 @ NATURAL
| |
800°C x ol s
10
52 g 4900
NATURAL - ¢
<25 20 15 -10 -5 5 10 15 20 25
50 ©1000
-10 np
ENATURAL
48
Amostra A 50 !
4900 %
1000°C AMOSTRA A x1000 AMOSTRAA
pv 30 56 1L*
»
* NATURAL
20 . 54 .
1000°C x oo
10 52
900
NATURAL o .
=25 <20 -15 -10 -5 5 10 15 20 25 50
. #1000
-10 ¥
EWNATURAL 48
Amostra B }
A900 4%
AMOSTRA B/ X1000 AMOSTRA B
p+ 30 58 L*
*
- A 56 # NATURAL
o |}
1000°C A x ) p—
900
NATURAL 52 =
<25 20 -15 <10 -5 5 10 15 20 25
ol ©1000
-10 8
ENATURAL
Amostra C |
00 46
AMOSTRA C 21000 AMOSTRA €

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para quantificar a analise visual, a cor dos corpos-de-prova foi medida e relacionada
as variagdes das coordenadas a* e b*. Na Figura 39 fica evidente que nas amostras B e C nas
temperaturas de 800°C e 900°C, ¢é observado que a cor do material apresenta tendéncia para o
aumento da cor vermelha e reducdo da claridade (L*) no decorrer do aumento progressivo da
temperatura, e para temperatura de 1000°C a cor do material apresenta uma tendéncia para o
marrom avermelhado a marrom escuro. Essas mudangas de cor ocorrem aparentemente em
virtude do aumento do teor de FeO 18,597%, 24,209% e 23,232% e do incremento de
temperatura que esta representado na figura 39.

Para analise da variacdo total da cor (AE) das amostras teste em relagdo a amostra
padrdo, utilizando a Eq. 7, onde as variagdes das coordenadas L* (AL"), a* (Aa") e b (Ab") séo
referentes ao valor da amostra natural menos o valor da amostra queimada em diferentes
condicBes de temperatura. Com base Figura 39 podemos observar que as maiores variagdes de
cor sdo evidentes nas amostras com maior teor de FeO sobre condi¢fes de queima em

temperaturas em torno de 900° C e 1000°C.




Figura 39 — Relagédo L*, teor de FeO e temperatura de queima.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A Figura 40 mostra que na amostra com teor de ferro de 18,59% (amostra A) exibe

maior variagdo de cor (AE) em relagdo ao natural a 800°C e 1000°C. Como descrito no Quadro

6, observamos a variacdo na intensidade da cor em relacdo a cor natural enquanto que as

amostras que apresentaram teor de 24,21% (amostra B) e 23,23% (Amostra C) exibiram

variagoes de cor (AE) semelhantes para as temperaturas de 800°C, 900°C e 1000°C e também

maior que a amostra A para a temperatura de 900°C em relacdo a de 1000°C.

Figura 40 — Correlagéo temperatura, cor total e teor de FeO.
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Fonte: Elaborada pelo autor.



Quadro 6 — Variagao de cor em funcdo do teor de ferro.

AE A AE B AE C

800° C 27,34 21,78 22,37
900° C 17,56 21,71 23,82
1000° C 19,23 7,82 7,78
FeO% 18,60 24,21 23,23

Fonte: Elaborado pelo autor.
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados observados através de ensaios fisicos e analises quimico-
mineraldgicas, foi possivel determinar caracteristicas individuais de cada uma das indudstrias
ceramicas estudadas.

Considerando caracteristicas como granulometria, retracao linear, perda de massa
ao fogo, absorcdo de agua, porosidade aparente, além de aspectos fisicos e mineralogicos foi
possivel determinar melhores temperaturas de queima para cada uma das ceramicas, além de
uma proposta para a adi¢ao de feldspato potassico, com intuito de reduzir a absorcao de dgua e
retracédo linear.

A analise comparativa dos Limites de Atteberg mostrou que as massas ceramicas
utilizadas encontram-se dento dos limites para fabricacdo de ceramica vermelha.

A faixa de temperatura 6tima para reducdo na absorcdo de &gua para as trés
indUstrias estudadas é de 1000°C, levando em considera¢ao que ocorre uma retracao linear pds
gueima consideravelmente alta. Outro fator determinante para reducao na absor¢do de 4gua é a
mineralogia. Neste trabalho, foi possivel observar que um aumento no teor de fundentes pode
favorecer a formacdo de fases vitreas. Em virtude disso, podemos considerar que as misturas
de 15% de Feldspato potéassico, atendem de maneira satisfatdria a diminuicdo dessa retracao.

Quanto a ocorréncia de eflorescéncias, a ndo observacdo de sais sulfetados nas
massas ceramicas estudadas indica pequena possibilidade de formacdo de eflorescéncias de
secagem e de forno.

Com base nas analises quimicas, foi possivel ainda que os teores de oxido de ferro
variam de 18 a 24% aproximadamente. Este elemento quimico atribui coloracdo avermelhada
as pecas queimadas. Foi possivel, ainda, identificar os principais minerais componentes das
massas estudadas. S&o eles: caulinita, ilita, nontronita, quartzo, ortoclasio e muscovita.

Portanto, ja que as amostras apresentaram caracteristicas semelhantes, propdem-se
a partir dos resultados obtidos neste trabalho que sejam realizados testes em escala industrial
para confecgdo de blocos com a proposta de insercdo de 15% em massa de K-feldspato como
agente desplastificante para o traco de massa cerdmica utilizada atualmente, a fim de observar
a reducéo das variagdes de retragdo linear e absor¢édo de dgua, empeno de blocos, gretamento
de blocos e ainda diminuir a adigdo de 4gua durante o processo de extrusao.

As analises de espectrometria Mdsbauer revelaram a presenca de minerais de 0xido
de ferro com base nos valores de deslocamento isomérico e quadropolar que variaram entre, -

0,25 e 2,66 mm.s %, e do deslocamento isomérico, IS, relativo ao o -Fe, que variam entre 0,37



70

e 1,12 mm.s 1 . Estes valores estdo bem proximos dos valores caracteristicos da presenca de
Fe3* e Fe?* sendo que o Fe3* age como substituto de AI¥* nos sitios octaédricos do mineral de
argila caulinita.

A colorimetria apresentou resultados que se correlacionam com as analises de FRX
e Mdshauer observando os altos teores de 6xidos de ferro determinados pela a FRX sendo
18,597% para amostra A, 24,209% para amostra B e 23,232% para amostra C. Com base nesses
teores, as analises colorimétricas indicaram que para as temperaturas de 800°C e 900°C as
amostras sofrem um aumento na saturacdo da cor vermelha sendo que a 800°C a tendéncia é
para uma tonalidade vermelho alaranjado e a 900°C os matizes predominantes séo da cor
vermelha. Para a faixa de temperatura de 1000°C, a tendéncia de cor é um tom marrom
avermelhado resultante da oxidacdo do ferro bivalente para trivalente. Quanto a relacdo da
luminosidade observada pela coordenada L* que tem sua quantificacdo de 0-100, foi
determinado que as amostras A, B e C apresentam uma variagéo de 56,36 tons mais luminosos
a 47,04 que representa tons mais escuros.
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APENDICE A - ABSORCAO DE AGUA E POROSIDADE APARANETE

°c| AMOSTRA | *ABSH20% | *POROS % | TOLERANCIA
CA NAT 15,49 30,92
CA 10 15,48 31,19
- CA 15 15,54 31,14 §°
S | CBNAT 13,46 29,52 v
= CB 10 14,57 29,64 §
ol CB15 14,59 30,52 »
CCNAT 14,07 29,42 S
CC 10 14,93 30,45
cC 15 14,59 31,41
CA NAT 13,15 27,52
CA 10 12,59 26,94 _
- CA 15 12,88 27,26 §
S [ CBNAT 10,61 25,14 v
- CB 10 11,36 25,75 é
-l CB15 11,5 27,09 »
CCNAT 11,34 25,14 S
CC 10 11,82 25,75
cC 15 11,84 27,09
CA NAT 10,88 23,92
CA 10 9,78 22,26 )
S CA 15 10,29 23,04 §
S | __CBNAT 7.85 19,62 v
Ll CB 10 8,24 19,24 2
% CB15 10,55 24,10 <
CCNAT 8,66 20,42 S
CC 10 8,81 20,53
cC 15 9,16 22,32

*Média de absorcao

APENDICE B - FLEXAO TRES PONTOS
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C® [*CANAT | *CA 10 [ *CA 15 [ *CB NAT | *CB 10 | *CB 15 | *CC NAT | *CC 10 | *CC 15
800 16,53 17,53 18,68 16,2 17,1 18,5 15,8 16,1 17,02

900 17,687 18,844 | 19,837 17,357 18,257 | 19,657 16,957 17,257 | 18,177
1000 ( 19,174 20,001 | 20,994 | 18,514 19,414 | 20,814 18,114 18,414 | 19,334

*VALORES MEDIOS EM KILOGRAMAS



APENDICE C - RETRACAO LINEAR 900°C

CA CB CC
NAT -2,74271 -1,54114 -0,73139
10 -2,39443 -1,34959 -0,89682
15 -1,69787 -1,45407 -0,19155

7



APENDICE D - MICROSCOPIA ELETRONICA/EDS

Spectrum details

Project CA New project Spectrum name Spectrum 2

Electron Image
Image Width: 5.491 mm

Acquisition conditions
Acquisition time (s) 29.7  Process time 5
Accelerating voltage (kV) 15.0

78

Spectrum 2
"""" s 1w 12 14 16 18 2
[Full Scale 604 cts Cursat: 0.000 ket
Quantification Settings
Quantification method Stoichiometry (normalised)
Combined element Oxygen

Number of anions 12

Coating element Carbon
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Summary results

Element Weight % Weight % ¢ Atomic % Compound %  Formula
Sodium 0.070 0.231 0.065 0.094 Na20
Magnesium 2.219 0.265 1.952 3.680 MgO
Aluminum 11.456 0.413 9.078 21.646 Al203
Silicon 27.893 0.591 21.233 59.672 SiO2
Potassium 3.743 0.287 2.046 4.508 K20
Calcium 0.793 0.217 0.423 1.110 CaOo
Titanium 0.466 0.250 0.208 0.778 TiO2
Iron 6.617 0.638 2.533 8.512 FeO

Oxygen 46.742 0.741 62.462




Spectrum details
Project CB

Electron Image
Image Width: 5.491 mm

New project

Acquisition conditions

Acquisition time (s) 30.3

Process time 5

Spectrum name  Spectrum 1

80

Accelerating voltage (kV) 15.0
i Spectrum 1

Fe

Ti hir

Ti Mn  Fe

""""" I'-.-"l'"'I""l""I""l""l""l""l""l""I""l""I""l'"'I
G a 10 12 14 16 18 20
[Full Scale 747 otz Cursor: 0.000 ket

Quantification Settings
Quantification method
Combined element
Number of anions

Coating element

Stoichiometry (normalised)
Oxygen

12

Carbon




Summary results

Element Weight % Weight % 6 Atomic % Compound % Formula
Magnesium  2.299 0.239 2.011 3.813 MgO
Aluminum 11.084 0.384 8.733 20.943 Al;O3
Silicon 28.722 0.558 21.740 61.445 SiO:
Potassium 3.532 0.278 1.920 4.255 K20
Calcium 0.900 0.211 0.477 1.259 Cao
Titanium 0.539 0.241 0.239 0.899 TiO2
Manganese 0.172 0.296 0.067 0.222 MnO
Iron 5.568 0.563 2.120 7.163 FeO
Oxygen 47.182 0.694 62.693
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Spectrum details

Project CC New project Spectrum name Spectrum 1

Electron Image
Image Width: 5.491 mm

Acquisition conditions
Acquisition time (s) 29.8  Process time 5
Accelerating voltage (kV) 15.0
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Spectrum 1
"""" s 1w 12 14 16 18
[Full Scale 523 otz Cursor: 0.000 =y
Quantification Settings
Quantification method Stoichiometry (normalised)
Combined element Oxygen

Number of anions 12

Coating element Carbon




Summary results
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Element Weight % Weight %6 Atomic % Compound %  Férmula
Sodium 0.293 0.203 0.272 0.395 Na20O
Magnesium  2.086 0.232 1.832 3.458 MgO
Aluminum 11.324 0.372 8.961 21.395 Al2O3
Silicon 28.162 0.537 21.410 60.246 SiO2
Phosphorus  0.048 0.193 0.033 0.110 P20s
Potassium 3.436 0.262 1.876 4.138 K20
Calcium 0.384 0.195 0.204 0.537 CaO
Titanium 0.513 0.227 0.229 0.856 TiO:
Iron 6.890 0.563 2.634 8.864 FeO
Oxygen 46.865 0.679 62.548
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APENDICE E - COLORIMETRIA

AMOSTRAA | L* a* b* Cc* h* | AL* | Aa* | Ab* | AC* Ah* AE

NATURAL | 55,85 | 7,29 | 16,38 | 17,92 | 66,01

800 52,67 21 26,3 | 33,65 | 51,39 | -3,18 | 13,71 | 9,92 | 15,73 | -14,62 | 23,10
900 53,75 | 15,35 | 20,34 | 25,48 | 5295 | -2,1 | 8,06 | 3,96 | 7,56 | -13,06 | 11,74
1000 47,04 | 13,76 | 15,36 | 20,62 | 48,13 | -8,81 | 6,47 | -1,02 | 2,7 -17,88 | 7,08

AMOSTRA B L* a* b* Cc* h* | AL* | Aa* | Ab* | AC* Ah* AE

NATURAL | 54,89 | 7,07 | 16,31 | 17,77 | 66,55

800 53,86 | 20,13 | 25,56 | 32,54 | 51,78 | -1,03 | 13,06 | 9,25 | 14,77 | -14,77 | 21,78
900 53,62 | 19,62 | 26,02 | 32,59 | 52,98 | -1,27 | 12,55 | 9,71 | 14,82 | -13,57 | 21,71
1000 46,91 | 14,11 | 15,71 | 21,12 | 48,07 | -7,98 | 7,04 | -06 | 3,35 | -18,48 | 7,82

AMOSTRAC L* a* b* Cc* h* | AL* | Aa* | Ab* | AC* Ah* AE

NATURAL | 56,36 | 7,48 | 16,34 | 17,68 | 66,82

800 54,45 | 20,56 | 25,93 | 33,09 | 52,78 | -1,91 | 13,08 | 9,59 | 15,41 | -14,04 | 22,37

900 53,81 | 20,89 | 23,18 | 36,14 | 52,96 | -2,55 | 13,41 | 6,84 | 18,46 | -13,86 | 23,82

1000 47,1 | 14,28 | 15,53 | 21,37 | 48,05 | 9,26 | 68 |-081| 3,69 | -18,77 | 7,78




