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RESUMO

Sesma, Natélia Maia. Estudo das propriedades de uma ceramica vermelha sinterizada em
diferentes temperaturas. 2014. 60 f. Monografia (Trabalho de Graduacdo em Engenharia de
Materiais) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena, Ano 2014.

As argilas podem apresentar uma grande variagdo em suas propriedades, dependendo da
regido de extracdo. As variacdes nas argilas podem ser observadas na composi¢do quimica,
nas fases presentes, na granulometria, entre outras, alterando o produto final. Devido as
variacOes das caracteristicas das argilas, € necessario um estudo cuidadoso do processamento
a que esses materiais serdo submetidos. Uma importante etapa do processamento desses
materiais € a sinterizacio. E nessa etapa que o material consolida sua forma. Durante a
sinterizacdo ocorrem reacdes quimicas, mudancas de fase e densificacdo do material,
reduzindo a porosidade e aumentando a retracdo. Por esse motivo, o estudo de parametros de
sinterizagcdo, como a temperatura, € essencial para se prever o comportamento do produto
final. Neste sentido, o trabalho teve como objetivo a caracterizacdo de um rejeito argiloso
proveniente da mineracdo de areia de quartzo, para a aplicagdo em pecas de ceramica
vermelha e, estudar o efeito da temperatura de sinterizagdo nas propriedades finais dessas
pecas. Para a caracterizacdo do rejeito argiloso, foram feitas analises quimicas para
determinar a composicgéo, a analise de fases presentes no material e a anélise granulométrica.
Para avaliar o efeito da temperatura de sinterizacdo, foram confeccionados corpos de prova
idénticos e sinterizados em quatro diferentes temperaturas, 1100, 1200, 1300 e 1400°C, e
avaliadas algumas propriedades tecnoldgicas como, porosidade, densidade e retragéo, alem de
propriedades mecanicas como modulo de elasticidade e mddulo de ruptura em flexdo. A
microestrutura desses corpos de prova foram avaliadas por microscopia Optica, microscopia
eletronica de varredura e difracdo de raios X. Os resultados mostram um aumento das
propriedades mecanicas com o aumento da temperatura de sinterizacéo, tanto do médulo de
elasticidade, quanto o mddulo de ruptura. O aumento das propriedades mecanicas esta de
acordo com a melhora das propriedades tecnoldgicas apresentadas nos resultados.

Palavras-chave: Argila. Sinterizacdo. Mddulo de Elasticidade. Modulo de Ruptura a flexao.



ABSTRACT

Sesma, Natéalia Maia. Study of the properties of a red ceramic sintered in diferents
temperatures. 2014. 60 f. Monograph (Undergraduate Work in Materials Engineering) —
Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2014.

The clays may exhibit a wide variation in their properties, depending on the region of
extraction. The clays may be variations in the chemical composition, the phases composition,
in particle size, amongst other things, changing the final product. According to the variations
of the characteristics of clays, a careful study of the processing that these materials will be
submitted is required. An important step in the processing of these materials is sintering. It is
at this stage that the material consolidates its shape. During the sintering process reactions
take place, changes of phases and densification of the material, reducing porosity and
increasing the retraction. For this reason, the study of the sintering parameters, such as
temperature, it is essential to know the behavior of the final product. In this sense, the work
aimed to characterize a clay waste from the mining of quartz sand, for use in pieces of red
pottery, and study the effect of sintering temperature. To characterize the clay waste, chemical
analyzes were made to determine their composition, analysis of phases composition in the
material and particle size analysis. To evaluate the effect of sintering temperature were made
identical specimens and fired at four different temperatures, 1100, 1200, 1300 and 1400 ° C,
and evaluated some technological properties, porosity, density, shrinkage, and mechanical
properties such as modulus and flexural modulus. The microstructure of these specimens were
evaluated by optical microscopy, electron microscopy and X-ray diffraction. The results show
an increase in mechanical properties with increasing sintering temperature, both the modulus
of elasticity and the modulus of rupture. The increase in mechanical properties is in
accordance with the improved of technological properties presented in the results.

Keywords: Clay. Sintering. Elastic Modulus. Flexural Modulus.
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1 INTRODUCAO

As ceramicas vermelhas possuem como caracteristica sua cor vermelha e sdo muito
utilizadas na fabricacdo de produtos ceramicos como telhas, tijolos, blocos, etc. Elas
podem ser classificadas de acordo com a natureza de sua matéria-prima, se enquadrando
dentro das ceramicas tradicionais de base argilosa, constituida basicamente de
argilominerais, quartzo e matéria orgénica. As argilas em geral sdo materiais muito
heterogéneos e suas caracteristicas podem variar de acordo com sua formagdo geoldgica
e localizagéo de extragéo [1] [2].

Como as propriedades do produto final estdo relacionadas as caracteristicas
(granulometria, plasticidade, composicdo, entre outros) da argila utilizada, torna-se
extremamente importante e indispensavel para os processos industriais a caracterizagdo
completa da matéria-prima, principalmente devido a diferenga existente nas
caracteristicas da argila de acordo com a regido de extracdo. O entendimento das
caracteristicas fisicas, quimicas e mecénicas dos materiais argilosos, facilita a
determinacgéo das formulagdes e condicGes de processamento mais adequado visando a
obtencdo de produtos com as propriedades finais desejadas, tornando essa etapa, uma
das mais importantes do processamento, sendo essencial para obtencdo de produtos de
alta qualidade. Isso possibilita maior flexibilidade ao fabricante, reducdo de custos de
producdo e aumento no valor agregado de seu produto [2].

A massa ceramica utilizada na obtencdo desses produtos pode conter uma
plasticidade e fusibilidade que propiciam uma melhor processabilidade e resisténcia
mecanica durante a sinterizacdo. No entanto, a granulometria caracteristica das
ceramicas vermelhas, por ser muito fina, dificulta o processamento, tornando necessaria
a adicdo de outras argilas ou materiais ndo plasticos a fim de obter uma distribuicao
granulométrica adequada ao processamento, favorecendo a reducdo de custos [3]. A
maior parte dos produtos obtidos apresentam uma alta porosidade aberta, com pequenas
quantidades de fase vitrea, devido a baixa temperatura de queima, no entanto, ainda
assim possui a resiliéncia mecanica necessaria para 0 uso a que sao propostos [1].

Dentro das etapas de processamento dessas ceramicas, a principal rota tecnoldgica
de fabricacdo € a sinterizacédo, etapa responsavel pela consolidacdo do formato da peca
definido na etapa de conformacéo do pd. Nessa etapa ha uma grande dependéncia com a

matéria-prima utilizada, que de acordo com o seu comportamento frente a acao do calor,



18

pode influenciar na tipologia do produto, suas caracteristicas técnicas, e nas variaveis de
sinterizacdo, como temperatura maxima de sinterizacéo e ciclo de queima [4].

A queima de argilas € um processo que envolve diversas transformacdes fisicas e
quimicas até se obter a consolidagdo do produto com as propriedades mecanicas
necessarias. 1sso se deve as diversas transformacdes que ocorrem nessa etapa, como por
exemplo, a interacdo entre os minerais, que podem ser influenciados pela atmosfera do
forno, temperatura maxima e taxa de aquecimento. Além disso, pode ocorrer mudangas
de fases, decomposicdo de hidroxidos e carbonatos, oxidacdo de matéria organica e
formacdo de fase liquida. A temperatura de queima pode permitir que as transformacdes
ocorram, porém o tempo de queima ira permitir o equilibrio termodindmico dessas
transformacdes [4] [5].

Na queima, para que tenha uma melhora no setor de revestimento, se faz necessaria
uma modificagcdo de processo e a principal mudanca deve ser a reducdo de tempo de
sinterizacdo e seus ciclos, aumentando assim a produtividade e contribuindo para
inovacOes nesse setor ceramico. Outro fator importante de controle de qualidade do
processo € a temperatura, e consequentemente, a verificacdo das propriedades como
porosidade e dimensdes da peca, observando se com as mudancas de processo, havera
grandes variacOes dessas caracteristicas. O aumento da temperatura de sinterizacao
fornece a energia necessaria para que as reacdes ocorram e 0 tempo de sinterizacao
permite que essas reacdes atinjam um equilibrio de acordo com as leis da
termodinamica, portanto a combinacéo desses fatores (tempo e temperatura) de queima
€ 0 que estabelece o grau de transformacao sofrido por uma ceramica [4].

Dessa forma, devido a grande importancia do ciclo de sinterizacao e as variacdes
de temperatura de processamento para a obtencdo de uma ceramica vermelha de alta
qualidade, o estudo caracterizou um rejeito argiloso submetido a quatro diferentes
temperaturas de queima e mostrou, por meio de avaliacGes de analises tecnologicas, que
ha influéncia do aumento da temperatura nas caracteristicas finais da ceramica,
provocando um significativo aumento de carga de ruptura a flexdo e mddulo de

elasticidade, devido as alteragdes microestruturais.
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1.1 Objetivo

Este estudo visou a avaliagdo das propriedades tecnol6gicas e mecénicas de uma
ceramica vermelha produzida a partir de um rejeito argiloso proveniente de uma

mineragdo de quartzo, sinterizado nas temperaturas de 1100, 1200, 1300 e 1400°C.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Ceramica vermelha

A industria da ceramica vermelha é um mercado constituido de microempresas
familiares de técnicas artesanais e de empresas de pequeno a médio porte que utilizam
processos tradicionais. Os principais produtos dessa industria sdo tijolos, blocos de
vedacgéo e estruturais, telhas naturais, elementos de enchimento, tubos, pisos e outros
materiais que compdem mais de 90% das alvenarias construidas no Pais.

No desenvolvimento de cerdmicas vermelhas, uma Unica matéria-prima
dificilmente serd capaz de fornecer sozinha a melhor estrutura e garantir a qualidade
desejada a uma massa ceramica. Dessa forma, o conhecimento das caracteristicas de
composicdo das matérias primas, possibilita estabelecer a proporcéo das mesmas para a
preparacdo da massa. Ainda assim, duas massas ceramicas com a mesma composi¢ao
podem se comportar de formas diferentes de acordo com o processamento realizado,
tornando-se essencial a sua caracterizacdo tecnoldgica para a avaliagdo do seu
comportamento e poder analisar se ela € ideal para a fabricacdo de um produto ceramico

especifico [6].

2.2 Argilas

A argila ¢ um material natural, terroso, de granulacéo fina, que pode adquirir certa
plasticidade quando umedecido com 4&gua, e sdo formadas, na sua maioria de
argilominerais. Os argilominerais sdo particulas cristalinas extremamente pequenas de
silicatos hidratados de aluminio ou magnésio, podendo conter ferro, potassio e outros.
Uma argila pode ser composta por particulas de um argilomineral ou mais
argilominerais. Os argilominerais sdo responsaveis por algumas caracteristicas
importantes da argila, como retracdo linear de queima, compactacdo, resisténcia
mecanica a Umido e plasticidade. Além dos argilominerais, a argila pode conter
minerais, como quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita, entre outros minerais [7].

Os principais grupos de argilominerais sdo: caulinita, ilita e esmectitas. A
principal diferenca entre os argilominerais é o tipo de estrutura e as substituicdes que

podem ocorrer dentro da estrutura cristalina.
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As argilas sdo materiais muito heterogéneos com uma larga variedade de
propriedades, dependendo da sua formacdo geoldgica e a localizagdo da extracdo [2]
[8]. Devido a abundancia dessa matéria-prima e a sua grande variacdo de propriedades,
ela é usada em diversos setores além da inddstria de cerdmica vermelha, como por
exemplo, na agricultura, na petroquimica, na industria farmacéutica, na inddstrias de

tintas e vernizes, entre tantos outros [9].

2.2.1 Propriedades de argilas

Existe uma grande dificuldade em caracterizar materiais cerdmicos a base de
argila, isso porque existe uma grande variabilidade de suas propriedades. Desse modo,
0s proximos itens serdo destinados a algumas das propriedades das argilas, assim como

as técnica usadas para a sua caracterizagéo.

2.2.1.1 Tamanho das particulas

Todo pé usado para producdo de pecas ceramicas tem uma distribuicdo de
tamanho de particulas. Essa distribuicdo pode variar muito, podendo ser estreita, quando
o tamanho das particulas tem uma pequena variacao, ou pode ser uma distribuicéo larga,
quando a variacdo do tamanho das particulas € grande. O conhecimento da distribuicéo
do tamanho de particulas é importante, pois podera influenciar na plasticidade, médulo
de ruptura a flexdo, capacidade de troca de elétrons, na porosidade, entre outros fatores
[10] [11].

Para definir o tamanho das particulas, é admitido que a particula seja esférica,
mesmo que, na maioria dos casos, isso nao seja verdadeiro. As particulas, em geral, tem
a forma irregular, entretanto, ndo considerando essa aproximacdo, a medida se torna
impraticavel. Pode-se criar um fator de correcdo no caso da particula apresentar a forma
muito distante de uma esfera.

Para as argilas, € comum gue na distribuicdo do tamanho das particulas, pouca ou
nenhuma particula tenha o tamanho menor que 0,001 mm. A fracdo com tamanhos

menores sao as particulas mais ativas, isso ocorre pelo aumento da area especifica [11].
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Existem alguns métodos para caracterizar os tamanhos das particulas, como por
exemplo, microscopia optica e eletronica, difratometria de raios X, sedimentacdo das
particulas em agua e por meio de conjunto de peneiras.

A técnica de caracterizacdo dos tamanhos das particulas feita por microscopia,
tanto Optica quanto eletronica, fornecem valores absolutos dos tamanhos das particulas,
porém, para uma analise completa é necessario a analise em uma grande quantidade de
particulas, o que torna a técnica improdutiva. Ja a analise de difratometria de raios X €
indicada para particulas com tamanho menor que 0,001 mm. A largura dos picos
gerados na difratometria de raios X pode dar a medida do tamanho da particula, porém
nesse resultado pode haver alguma diferenca de particula compostas por um Unico
cristal, policristalina ou aglomerados [10] [11].

Um método com uma boa precisao para analise do tamanho das particulas maiores
que 0,001 mm, ¢é a sedimentacdo de particulas na agua. Nessa analise, a velocidade de
sedimentacdo da particula na &gua é medida e, pela lei de Strokes, se tem o tamanho da
particula. Para particulas menores, que 0,001 mm, a velocidade de sedimentacdo é tdo
lenta, que 0 método aumenta muito o erro dos resultados [11].

Uma analise simples para medir o tamanho das particulas é por peneiramento.
Nesse metodo o po € dividido em fracdes que passam pela peneira ou ficam retidos nela.
Sé&o utilizadas peneiras construidas com arame e identificada pelo tamanho da malha ou
pelo tamanho da abertura correspondente. A nomenclatura da malha equivale ao nimero
de aberturas em cada polegada. Sendo assim, uma malha 100, tem 100 aberturas a cada
1 polegada, gerando assim uma abertura de 0,15 mm [10].

Na andlise, as peneiras sdo colocadas uma sobre a outra, de maneira que fiqguem
organizadas da peneira com maior abertura para a de menor abertura, na parte inferior.
Para esse método, deve ser promovida uma agitacdo mecanica no conjunto de peneiras
com o material que se deseja analisar. Desse modo, todo o material que for menor que a
abertura da peneira ira passar. Em alguns casos, esse processo € feito via Umido, para

facilitar a passagem das particulas.
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2.2.1.2 Forma das particulas

O formato dos pos ceramicos podem influenciar nas propriedades da argila, bem
como no processo de formacdo do produto final, como por exemplo na etapa de
prensagem.

No caso das argilas, o formato da particula pode ser lamelar, colunar, em blocos
ou esferoidal. Para as argilas cauliniticas, ¢ comum se apresentarem em uma estrutura
lamelar com contornos hexagonais. Normalmente, tem uma espessura de
aproximadamente 8 a 10% da largura da particula, mas uma pequena variagcdo
dimensional pode alterar significativamente sua area superficial [7] [11].

A forma de uma particula é, normalmente, descrita pelo fator de forma. O fator de
forma ¢é definido como a razéo entre a area superficial da particula e a area superficial
de uma particula com 0 mesmo volume de uma particula esférica.

Para se obter o formato das particulas, podem ser usadas a microscopia optica,
microscopia eletronica de varredura e microscopia eletronica de transmissdo. Porem,
como as analises séo trabalhosas e pode nédo representar uma quantidade expressiva de
particulas, normalmente é considerado o formato das particulas como esféricas ou

equiaxiais [10].

2.2.1.3 Capacidade de troca de cations

As argilas tém uma propriedade particular que possibilita a troca de cations dos
argilominerais e matéria organica. Isso ocorre pela capacidade das particulas em
adsorver cations na superficie.

A substituicdo de ions em uma estrutura cristalina equilibrada ocorre mesmo que
essa troca dos ions seja com alguma diferenca de carga. Desse modo, a particula
adsorve cations em sua superficie, mantendo a estrutura novamente equilibrada. Além
da adsorcdo de cations necessaria pela troca de ions, as particulas da argila também
podem adsorver cations no caso de ligacdes atdbmicas quebradas, como pode ocorrer na
caulinita.

Um dos métodos para se medir a capacidade de troca de céations é saturar as

particulas da argila com cation amdnio por tratamento com solucdo saturada de acetato
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de aménio e determinar quimicamente o numero de miliequivalentes de aménio

adsorvido por 100 g de argila [11].

2.2.1.4 Composicao quimica

Como ja foi dito, a composicdo quimica de uma argila pode variar muito

dependendo da regido de extracdo, com isso, a analise de composicdo quimica é

imprescindivel para entender o comportamento do material. A composi¢cdo mineraldgica

de uma argila pode ser muito complexa, impossibilitando o entendimento completo

apenas com a composicdo quimica, mas juntamente com outras técnicas, como a

difracdo de raios X para a analise das fases, torna-se mais facil a compreensdo da

composicao do material.

Seguem na Tabela 1, os principais componentes de uma argila e suas

propriedades.

Tabela 1. Principais componentes da argila e suas propriedades. Adaptado de [12] [13].

Componentes Propriedades
e Diminui a retragcdo durante 0s processos de sazonamento e
Silica livre _ o _
queima; reduz a plasticidade da argila.
Alumina Propicia estabilidade dimensional em temperaturas elevadas

Oxido de Ferro

Junto com o argilomineral caulinita, é responsavel pela cor

vermelha; reduz a propriedade refrataria.

Carbonato e sulfato de calcio e

Resultam em expansdo volumétrica; agem como fundentes.

magnesio

. Baixam o ponto de fusdo e reduzem a porosidade, o teor de
Alealis alcalis é da ordem de 10%.

Célcio Age como fundente

Silicatos e Fosfatos

Sdo fundentes, alguns aumentam a resisténcia de ceramica.

Sais solliveis

Provocam a eflorescéncia no material ceramico

Matéria organica

Resulta em retracdo, fissuras durante 0s processos de
sazonamento e queima e diferencas de coloracdo em um mesmo

componente ceramico.
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2.2.1.5 Fases presentes na matéria-prima

A identificacdo das fases presentes em uma argila requer uma andlise detalhada.
Isso porque uma argila pode conter diversos argilominerais com estruturas muito
complexas, o que dificulta a identificagdo individual de cada fase.

Dentre os argilominerais, o mais facilmente encontrado nas argilas é a caulinita.
Sua composicdo basica é Al,03.2Si0,.2H,0 e sua estrutura cristalina é constituida pela
existéncia de camadas formadas pela alternancia de uma “folha” tetraédrica de atomos
de silicios e oxigénio e uma “folha” octaédrica de atomos de aluminio e hidroxilas. As
argilas com predominancia desse argilomineral possuem caracteristica mais refrataria
[7].

O grupo das ilitas apresenta estrutura cristalina em que as camadas sao
constituidas por trés folhas, sendo uma central di-octaédrica ou tri-octaédrica de
aluminio e hidroxilas ligadas a duas folhas tetraedricas de silicio e oxigénio, tendo entre
as camadas cations de potassio adsorvidos. Sua composicdo quimica exata se torna
dificil por apresentarem sempre contaminagdo por impurezas de dificil eliminacdo.
Dentre suas caracteristicas, devido a presenca de potassio em sua estrutura, esse grupo
de argilominerais apresenta uma boa resisténcia ap0s sinterizado [7].

Ja o grupo da esmectitas, possui formula geral (OH)2(Al, Mg,Fe)2(Si»0s),. Esse
grupo tem como constituinte dominante a silica e o aluminio. Sua estrutura quimica é
constituida de duas camadas de tetraedros de silicato (SiO4) com uma folha central de
octaedros de aluminio, unidas entre si por oxigénio comuns as camadas. AS
montmorilonitas, principal mineral desse grupo, possuem como caracteristicas:
particulas extremamente finas, alta plasticidade, uma elevada capacidade para absorcao
de agua entre as camadas, e devido a isso, apresentam uma forte tendéncia a formar
trincas na secagem [7].

A silica € um mineral cuja composi¢do quimica contém somente silicio na forma
de Oxido, pode se apresentar em trés estruturas cristalinas, quartzo, tridimita e
cristobalita, onde a mais comumente encontrada € o quartzo. Sua estrutura atbmica é
constituida de um reticulo tridimensional de tetraedros de SiO, em uma estrutura
compacta [11] [14]. As argilas que contém um alto teor de SiO, apresentam uma baixa
plasticidade e, por ser uma fase mecanica e gquimicamente mais resistente, reduzira a

resisténcia mecanica do material, aumentando sua fragilidade [15].
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Durante o processo de queima, os argilominerais podem sofrer reacdes, alterando
suas propriedades. Um exemplo de reacdo com o aumento da temperatura é a rea¢do da
caulinita para a formag&o da mulita. Primeiramente a caulinita sofre uma mudanca para
metacaulinita, em aproximadamente 550°C, alterando sua estrutura de
Al;05.2Si0,.2H,0 para Al,03.2Si0,. A mulita priméria 3A1,03.2Si0;, se formarad na
temperatura de, aproximadamente, 950°C até 1100°C. Ela se forma em pequenos
cristais lamelares. Em 1200°C, temos o inicio da formacdo da mulita secundéria
2Al,03.Si0,. Essa fase da mulita secundaria se forma em cristais prismaticos. A mulita
secundaria se forma em uma estrutura ortorrdmbica e sua quantidade formada ap6s a
queima ira depender da ordenacédo da caulinita [14].

Uma técnica bastante utilizada para a identificacdo de fases é a difratometria de
raios X. Nessa analise a identificacdo das fases se da pelo valor da distancia interplanar
basal do argilomineral. Na Figura 1 estd esquematizada distancias interplanares de

alguns argilominerais [7].

7,28
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Figura 1 Esquema da distancia interplanar basal dos principais argilominerais [7].
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H& uma dificuldade em se descobrir as fases presentes em uma argila. 1sso se da
por interferéncias, pela grande quantidade de fases que podem estar presentes ou pela
baixa quantidade de um determinado constituinte. Por esse motivo, a caracterizagdo de
fases da argila deve ser feita juntamente com outras analises, por exemplo, com anélises
quimicas, como composi¢cdo quimica e determinagdo da capacidade de troca de cations,
analise térmica diferencial, microscopia eletronica de varredura, difracdo de raios X,

entre outras. Desse modo, € possivel ter uma maior precisdo na analise.

2.2.2 Propriedades da argila apds a queima

2.2.2.1 Porosidade

A porosidade é um parametro muito importante para materiais cerdmicos porque
pode ser um indicativo do grau de sinterizacdo do material. 1sso porque determina a
quantidade de poros presentes no material. Assim como a retracdo linear de queima, a
porosidade é afetada diretamente pela temperatura e pelo tempo de exposicdo a ela.
Esses fatores contribuem para cinetica de sinterizacdo, aumentando a densificacdo do
material e reduzindo a porosidade [4].

A porosidade pode ser medida pelo volume de agua necessario para ocupar 0S
poros abertos do material. Com esse mesmo método, pode-se obter além da porosidade,
a absorcdo de agua e a massa especifica aparente. Esses valores sdo obtidos pelas
equacoes (2), (3) e (4).

My—M;

V.= rr 1

MEA =5 @)
Va

Mu_Ms

AA = x100 @)

s
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PA ="M x 100 )
MexVy

em que V, (cm®) é o volume aparente, MEA (g/cm®) é a massa especifica aparente, AA
(%) é a absorcdo de agua, PA (%) é porosidade aparente, M, é a massa Umida, M; é a
massa seca, M. € a massa especifica da agua e M; é a massa imersa.

A absorcdo de agua indica a capacidade que um material tem de absorver agua,
aumentando sua massa. Essa propriedade, assim como a porosidade, esta relacionada
com a densificacdo do material e por isso é influenciada pelo grau de sinterizagdo.
Sendo a sinterizagdo ligada diretamente com o tempo de queima e com a temperatura do
forno, 0 aumento da temperatura de queima ou o0 aumento do tempo em que a peca sofre

a acdo de altas temperaturas, a absorcéo de agua do material tendera a diminuir.

2.2.2.2 Retracéo linear de queima

A retracdo € uma variacdo das dimensdes lineares, em porcentagem, de um corpo
de prova que passou por um processo de queima. Essa retracdo ocorre devido ao
processo de sinterizacdo das pecas ceramicas. Nessa etapa do processo de fabricacao
das pecas, ha um aumento da densidade das particulas causada pela eliminacdo ou
reducdo dos poros. Esse fenbmeno é realizado mediante a um tratamento térmico ao
qual as pecas sdo submetidas.

A retracdo linear de queima esta relacionada com a temperatura e o tempo de
queima. Isso porque o aumento da densidade ocorre pela formacdo de fase liquida,
assim como, por difusdo de atomos no estado solido, ambos os fendmenos
termicamente ativados. Desse modo, a retracdo linear ird depender de alguns parametros
importantes de queima, como temperatura maxima do forno e tempo de residéncia no
forno [13].

Para obter a retracdo linear de queima de um material, é usada a equacéo (5):

R, = LL’—L" 100 5)
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em que, Ls é o comprimento do material seco (antes da queima), Lq € 0 comprimento

do material depois da queima.

2.2.2.2.1 Curva de Gresificacao

A curva de gresificagdo é um grafico onde é plotado, simultaneamente, a varia¢ao
da retracdo linear de queima e da absor¢do de agua para diferentes temperaturas. A
curva de gresificacdo € usada para acompanhar o processo de densificacdo de produtos
ceramicos, prever algumas caracteristicas e contribuir com a classificacdo do material
quanto ao seu uso [4] [16].

A curva de gresificacdo apresenta 3 regides principais divididas pela caracteristica

das curvas. Essas regides podem ser vistas na Figura 2.

AAmax ,

Retrac¢ao linear
Absorgao de agua

RLfTIIIl/,'/ = (¥

1

| I ] v

|
- - -l -
T o T

I 0

Figura 2. Curva de Gresificacdo para uma massa ceramica ideal [16].

Na regido I, o material ceramico apresenta um alto valor de absorcéo de agua e o
menor valor de retracdo linear de queima. Esse estdgio representa um grau de
sinterizacdo mais baixo, em que todas as transformacdes na estrutura do material ainda
ndo ocorreram. Na regido Il ocorre uma reducdo significativa da absorcdo de agua, e
como é esperado, um aumento da retracdo linear de queima. 1sso se deve a formacao de
liguido no material. No fim da regido Il, To, tem-se o ponto 6timo do processo de

queima, onde o processo de sinterizagdo chega ao final. Na regido Ill ocorrem
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problemas com de estabilidade dimensional no produto. Esses problemas séo
ocasionados pela liberacdo de gases [16].

2.3 Propriedades mecanicas

2.3.1 Mobdulo de elasticidade

Uma das principais propriedades mecanicas, juntamente com o Mddulo de
Ruptura, é o Modulo de Elasticidade (E) ou, como também é chamado, Médulo de
Young. Essa propriedade elastica é definida como sendo a tensdo necesséria para
produzir uma deformacdo unitéria (¢) e pode ser representada pela Lei de Hooke, que
esta demonstrada pela equacéo (6), onde o ¢ a tensdo, E ¢ o modulo de elasticidade e € €
a deformacéo [17] [18].

o=Exc¢ (6)

O modulo de elasticidade € propriedade decorrente da forca das ligacdes
interatbmicas do material, por esse motivo, 0s materiais ceramicos apresentam um valor
elevado de modulo de elasticidade, em comparacdo com outros materiais [17].

Outra propriedade elastica dos materiais € o modulo de cisalhamento (G). O
mddulo de cisalhamento ¢ a relagdo entre tensdo de cisalhamento o € a deformacéo de

cisalhamento y. Essa relagdo ¢ demonstrada na equacao (7),

o, =Gy (7)

onde o € a tensdo de cisalhamento, G é 0 modulo de cisalhamento e vy é a deformagao
de cisalhamento [17].

Os materiais ceramicos, em geral, podem ser considerados isotropicos, ou seja,
apresentam as mesmas propriedades elasticas independente da orientacdo
cristalogréafica. Isso porque as ceramicas sdo, em sua maioria, policristalinas e com uma
orientacdo dos grdos aleatéria, gerando assim, um mddulo de elasticidade e de
cisalhamento médio [17] [18] [19].
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O mddulo de elasticidade é relacionado com o mddulo de cisalhamento por meio

do coeficiente de Poisson (v) para materiais isotropicos. 1sso pode ser visto na equacgéo

(8).

E=26(1+v) ®)

O coeficiente de Poisson deve ser sempre inferior a 0,5, desse modo, 0 mddulo de
cisalhamento é, aproximadamente, 0,33 a 0,50% do mddulo de elasticidade.

As propriedades elasticas dos materiais dependem das fases presentes e da forma
e quantidade de poros no material. Para um material com mais de uma fase, o0 modulo
de elasticidade ser4 um valor intermediario das fases presentes. Por esse mesmo ponto
de vista, os poros podem ser considerados como fases, cujo mddulo de elasticidade ¢
zero, por isso, o aumento dos poros reduz as propriedades elasticas dos materiais
ceramicos [17] [19].

Para a obtencdo do modulo de elasticidade, pode-se optar por metodos dindmicos
ou estaticos. Devido a maior precisdo da analise, 0 método dindmico tem sido a melhor
opcdo comparado com o0 metodo estatico. Na analise estatica, € gerado um diagrama de
tensdo x deformacdo a partir de uma carga aplicada no material, no caso das ceramicas,
carga de flexdo ou compressdo. Na regido linear do diagrama, tem-se uma aproximacao
do médulo de elasticidade [18] [19].

Ja os métodos dinamicos, a analise pode ser feita por pulso ultra sénico ou por
ressonancia. Nessas analises, as tensdes aplicadas no material sdo pequenas, mantendo o

material no regime elastico [18] [19].

2.3.2 Modulo de ruptura

Considerando que 0s materiais ceramicos sdo, em sua maioria, frageis, a
resisténcia mecanica destes materiais é ditada pela capacidade do material sofrer a
aplicacdo de uma carga sem leva-lo a ruptura [17].

Para os materiais ceramicos, o melhor ensaio para se conhecer 0 comportamento
de tensdo x deformacdo é o ensaio de flexdo. Nesse ensaio, o corpo de prova é apoiado
sobre dois roletes e o corpo de prova sofre uma forca na parte superior, gerando uma

tensdo de compressdo na parte superior e uma tensdo de tragdo na parte inferior. O
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esquema do ensaio de flexdo pode ser observado na Figura 3. O ensaio também pode ser
feito com 4 pontos, ou seja, a forca aplicada feita na parte superior da amostra € feita em

dois pontos de corpo de prova. [20]

F

b =
_r
d
y

Figura 3. Esquema do ensaio de flexdo em trés pontos, em que F € a carga aplicada, L é a distancia entre

os roletes, b é a largura de amostra e d é a altura da amostra prismatica. Adaptado de [4].

Para o calculo do modulo de ruptura a partir do ensaio de flexdo em 3 pontos e 4

pontos, sdo usadas as equacoes (9) e (10), respectivamente.

_ 3FyL

Of = Zbn2 ©)
_ FylL

O'f = m (10)

Nas equacdes (3) e (4), o € 0 modulo de ruptura de flexdo (MPa), F¢¢é a carga
aplicada (N), L é a distancia entre os roletes (mm), b é a largura do corpo de prova
(mm) e h é a altura do corpo de prova (mm).

Sabe-se que 0s corpos ceramicos se rompem principalmente por clivagem, ndo é
esperado um rompimento de um material ceramico apenas por compressao, pois desse
modo, ndo é atingido valores maximos de tensdo, uma vez que O espacamento

interatbmico diminui [17].
2.4 Analise estatistica do mddulo de ruptura
Os materiais ceramicos sdo frageis e apresentam uma série de defeitos na sua

microestrutura, desse modo, materiais confeccionados com a mesma matéria-prima e

com 0 mesmo processo podem apresentar uma grande variagdo nas suas propriedades
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como, por exemplo, o0 médulo de ruptura a flexdo [21]. Um método para se obter
quantitativamente a dispersao dos resultados é pela distribuicdo de Weibull.

2.4.1 Estatistica de Weibull

A resisténcia mecénica de um material depende de sua microestrutura. No caso
dos materiais ceramicos, em que a concentracdo de defeitos é maior que em outros
materiais, a quantidade, o tamanho e a distribuicdo dos defeitos, como poros, ira afetar
diretamente a resisténcia mecanica do material [22]. Por isso, valores individuais podem
ndo representar o comportamento do material, sendo necessario uma distribuicdo
estatistica para esse tipo de analise. O modulo de Weibull, m, é um indicativo da
reprodutibilidade da resisténcia mecéanica do material, portanto quanto maior o valor de
m, menor a dispersdo do parametro de resisténcia mecéanica do material [21] [23].

O valor do mddulo de Weibull pode ser obtido pela equacdo (11), em que a
probabilidade de sobrevivéncia de uma peca € relacionada com o esfor¢co a que esta

submetida,
P;(og) = exp [— (:_::)m VE] (11)

em que P; é a probabilidade de sobrevivéncia, oo é a constante de normalizacdo (MPa),
Ve é 0 volume equivalente (m®) e m é o médulo de Weibull (adimensional). Ao
construir uma curva em que, no eixo das abscissas esta o logaritmo neperiano da

propriedade em estudo, e no eixo das ordenadas tem-se os resultados da equacéo (12),

In [ln (ﬁ)] (12)

em que Ps € a funcdo de distribuicdo de posicdes,e é dado pela equacdo (13),

i-0,5
N

Ps(o;) = (13)
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onde N é o numero de amostras.

O mddulo de Weibull serd a inclinacdo da reta que melhor representa os pontos no
grafico. O modulo deve estar dentro do intervalo de 0,5 e 15 para corpos de ceramica
vermelha [23].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para esse trabalho foi utilizado o rejeito argiloso fornecido pela Mineragéo e
Moagem S&o Jodo Batista, localizada na cidade de Queluz no estado de Sdo Paulo. O
rejeito argiloso foi obtido a partir do terceiro sedimentador da mineracéo de areia para a
producado de quartzo, resultando da moagem do minério bruto e passando por lavagens e
peneiramento [15].

3.2 Caracterizagdo da matéria-prima

Para a caracterizacdo do rejeito argiloso, foram feitas analises quimicas pela
técnica de fluorescéncia de raios X para a determinagdo da composi¢do da argila,
técnica de difratometria de raios X para a determinacdo das fases presentes e a analise

granulometrica para se conhecer a distribui¢do dos tamanhos das particulas.

3.2.1 Analise granulométrica

Para o inicio desse ensaio, foi separada 200 g da argila, agua e defloculante e foi
usada a peneira de abertura de 0,075 mm (malha de 200). A utilizacdo do defloculante é
importante para evitar a aglomeracdo e manter as particulas em suspensao.

Inicialmente foi feita uma suspenséo de argila, a&gua e defloculante, e em seguida
foi feita a agitacdo mecanica. Com a peneira de abertura de 0,075 mm, foi passada a
suspensdo, separando as particulas maiores que 0,075 mm e menores. Para o estudo da
caracterizacdo granulométrica da matéria-prima, as particulas menores que 0,075 mm
ndo foram utilizadas.

O material retido na peneira de abertura de 0,075 mm foi recolhido e seco em
estufa até peso constante.

Em seguida foi selecionada a sequéncia de peneiras que foram utilizadas no
estudo da caracterizacdo granulométrica do material. A sequéncia de peneiras

escolhidas esta representada na Tabela 2.
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Tabela 2. Peneiras usadas para a analise granulométrica da argila.

Malha Abertura

(mm)

10 2,000

28 0,600

48 0,300

65 0,212

80 0,180

100 0,150
120 0,125
150 0,106
200 0,075

>200 <0,075

Com a definicdo do conjunto de peneiras, foi usado um agitador de peneiras
eletromagnético Bertel, modelo 1Tr n° 02/LCE por 10 minutos com a frequéncia de
vibracdo maxima. Em seguida, foram pesadas as fragOes retidas em cada peneira em

uma balanca digital com precisdo de 0,01g.

3.2.2 Difratometria de raios X

Para a analise de difracdo de raios X, foi separada uma amostra em p6 do rejeito
argiloso com o objetivo de identificar as fases presentes no material. Para essa analise,
foi utilizado radiacdo CuKa com varredura no intervalo angular (20) de 10° a 90° com
passo angular de 0,02° e 20 segundos de contagem. O equipamento de difratometria
usado foi 0 Empyrean da marca Panalytical.

A partir dos picos obtidos com a analise, foi usado o programa X’Pert High Score

para identificacdo das fases.

3.2.3 Fluorescéncia de raios X

A analise de fluorescéncia de raios X foi feita para se descobrir a composicdo
quimica semiquantitativa da argila. A analise foi feita no equipamento Axios MAX, da
marca PANalytical.
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Para a andlise de fluorescéncia de raios X, foi separado , aproximadamente, 30 g
do rejeito argiloso em pd. A amostra de argila foi preparada com acido bdrico para
possibilitar a analise.

3.3 Técnicas de preparacdo das amostras
Neste item sera descrito o procedimento experimental para a confec¢do dos corpos

de prova e a metodologia utilizada. O fluxograma da Figura 4 descreve as etapas desse
processo.

Pesagem das amostras para
confecg¢ao dos corpos de prova
Compactagao dos corpos de
prova

2

Sinterizacido

¥

Retificagéo

Figura 4. Fluxograma das etapas de confeccdo dos corpos de prova.

3.3.1 Compactacao

Inicialmente, foram pesadas 100 amostras de 50 g da argila j& homogeneizada e
peneirada em peneira de abertura de 4,75 mm, para retirada de restos vegetais e algumas
pedras.

As amostras pesadas foram entdo prensadas a 32 MPa em uma matriz, com
superficie polida, de aco ferramenta de dimensdo de 115 mm x 25 mm, obtendo-se
barras compactas. Para a melhor prensagem, foi utilizado um lubrificante na matriz para
a confeccdo de cada corpo de prova. A prensagem foi uniaxial com simples acdo de
pistdo com trés estagios de compressdo, 11 MPa por 10 segundos, 22 MPa por 10
segundos e 32 MPa por 20 segundos. Apos cada estagio de compressao, foi aliviada a

pressdo para melhor acomodacdo das particulas. A prensagem uniaxial foi feita na
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prensa hidraulica MA 098/C da marca Marconi. A Figura 5 ilustra a prensa utilizada na
compactacéo (a) e a matriz utilizada na confecgéo dos corpos de prova (b).

Figura 5. a) Prensa hidraulica e b) Matriz

Apobs a compactacdo, foram pesados os corpos de prova em uma balanca digital
com precisdo de 0,01 g e medidas todas as dimensGes com um paquimetro com
resolucdo de + 0,01 mm para analises posteriores.

3.3.2 Sinterizagdo

Apds a confeccdo dos 100 corpos de prova, os mesmos foram divididos
igualmente em 4 conjuntos de 25 corpos de prova para serem sinterizados em diferentes
temperaturas. A sinterizacdo dos corpos de prova foi feita em um forno de resisténcia
elétrica com atmosfera de ar, tipo mufla da marca Inti com controlador de poténcia, com
uma taxa de aquecimento de 5°C/min até as temperaturas de sinteriza¢do, 1100, 1200,
1300 e 1400°C e manteve-se nessa temperatura por 3 horas e taxa de resfriamento,
também, de 5°C/min.

A Figura 6 representa os ciclos de sinterizacdo de cada conjunto de corpos de

prova.
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Figura 6. Ciclos de sinterizacdo de cada conjunto de corpos de prova.

3.3.3 Retificacéo

Para seguir com as analises das propriedades mecanicas do material, carga de
ruptura a flexdo e médulo de elasticidade, foi feita a retificacdo de alguns dos corpos de
provas para melhor adaptacdo das amostras nos equipamentos das analises. Para esse
processo foi utilizada o rebolo diamantado D121 nas dimensdes de aproximadamente
50 mm x 3 mm x 4 mm na retificadora modelo Ferdimat TA42. A Figura 7 mostra a
retificadora utilizada nesse trabalho.

Sabendo a fragilidade das amostras, o passo usado para a retificacdo foi de 0,5 mm

para evitar danos nos corpos de prova.

Figura 7. Retificadora modelo Ferdimat TA42.
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3.4 Caracterizacao dos corpos de prova apos a sinterizagao

3.4.1 Densidade aparente a seco

A densidade aparente foi obtida pela anélise das dimensdes e da massa dos corpos
de prova. Para isso foi usado um paquimetro com resolucdo de + 0,01 mm e uma
balanca digital com precisdo de 0,01 g. Ap6s a prensagem, todas as amostras foram
medidas e pesadas. Depois da sinterizacdo de cada conjunto de amostras, foi novamente
realizada a medicdo e pesagem. A partir dos valores obtidos, a massa especifica foi

calculada pela equacéo (14).

P=7 (14)

onde m é a massa (g) e V é o volume do corpo de prova (cm®).

3.4.2 Retracao linear de queima

Para obter a retragdo linear de queima, foi feita a medicdo do comprimento dos
corpos de prova com o auxilio de um pagquimetro com resolucéo de + 0,01 mm, antes e
apos a queima. A partir das dimensdes obtidas, foi calculada a retracéo linear de queima

pela equacédo (5).

3.4.3 Absorcdo de agua, massa especifica aparente e porosidade aparente

Para as analises de absorcdo de agua, massa especifica aparente e porosidade
aparente, foram utilizadas 3 amostras de cada temperatura de sinterizacdo, a partir dos
corpos de prova usados nos ensaios mecanicos.

Essas analises foram feitas segundo a NBR 220(Dez/80). Os resultados foram

obtidos a partir das equacdes (2), (3) e (4).
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3.4.4 Ensaio para a determinacdo do modulo de elasticidade

O ensaio para obter o mddulo de elasticidade foi realizado pelo método de
ressonancia de barras. Para isso, foi utilizado o equipamento modelo ME-C 1198-91
com o sistema ATCP e faixa de frequéncia de 1 a 13 kHz. O ensaio foi feito em todos
0s corpos de prova das 4 temperaturas de sinterizacdo, 1100, 1200, 1300 e 1400°C. A
Figura 8 mostra o equipamento usado para medir o mddulo de elasticidade das

amostras.

Figura 8. Equipamento usado para medir o0 madulo de elasticidade dos corpos de prova.

3.4.5 Resisténcia a flexdo em 3 pontos

O ensaio de flexdo em 3 pontos foi realizado para todos os corpos de prova de
cada conjunto de temperatura de sinterizacdo das amostras, 1100, 1200, 1300 e 1400°C.

O ensaio foi realizado na maquina universal de ensaios EMIC. Para esse ensaio,
foi usada uma célula de carga de 5 kN, com velocidade de 0,5 mm/min e a distancia
entre os roletes de 92 mm.

Foi usado um deflectbmetro para aumentar a precisdo da analise. A Figura 9

mostra o equipamento usado no ensaio de flexdo.
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Figura 9 a) Maquina usada no ensaio de flexdo. b) Detalhe do deflectémetro usado.

3.4.6 Anaélise da microestrutura

Para a analise da microestrutura foram usados 2 metodos, microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e lupa estereoscopica. Para a analise da microestrutura, o
equipamento usado foi o MEV modelo LEO 1450VP. Foi usado um corpo de prova de
cada temperatura de sinterizagcdo apds o ensaio de flexdo em 3 pontos. Nas 4 amostras, a
analise da microestrutura foi feita no modo de elétrons secundarios na superfie de
fratura das amostras. Para que ocorresse a conducao dos elétrons nas amostras, foi feita
uma cobertura na superficie de fratura de 20 nm de ouro antes da analise.

Para a analise da superficie das amostras, foi usada a lupa estereoscépica Quimis
modelo Q740SZ-T.

3.4.7 Analise das fases

Para o acompanhamento das fases presentes no material, foram feitas analises de
difratometria de raios X em uma amostra de cada temperatura de sinterizacdo (1100,
1200, 1300 e 1400°C). Com o uso de um pildo, cada amostra foi reduzida a p6 para

melhorar os resultados da analise.

Os parametros usados nessa analise sdo iguais aos parametros usados para
caracterizar a matéria-prima.
Posteriormente para descobrir as fases presentes foi usado o programa X’Pert

High Score.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Resultados da caracterizacdo da matéria-prima

4.1.1 Composicdo quimica

A Tabela 3 indica a composicao quimica do rejeito argiloso feita por fluorescéncia
de raios X. Os resultados mostram uma composicao tipica de uma argila usada para
ceramica vermelha, com uma grande quantidade de SiO, e Al,O3, e uma quantidade
consideravel de Fe,Os. Para ceramicas vermelhas, normalmente, a argila usada é rica
em quartzo, SiO,, que diminui a retracdo e facilita a secagem, a caulinita,
Al;,03.2S10,.2H,0, que é argilomineral refratario e a hematita, Fe,Os, que confere a cor
avermelhada a peca.

Tabela 3. Composicdo quimica da argila (% em peso) por fluorescéncia de raios X.

SiOz A|203 Fe, 03 K,O TiOz MgO Na,O P,Osg SO; CaO ZrO;

43,84 31,45 3,27 0,79 0,5 0,153 0,075 0,057 0,048 0,029 0,026

Além das caracteristicas da ceramica vermelha, o alto teor de silica se deve a
regido de extracdo da matéria-prima, que tem como objetivo a mineracdo de areia de

quartzo, principal impureza da argila caulinitica.

4.1.2 Composicdo mineraldgica

A Figura 10 apresenta o difratograma feito a partir da argila usada como matéria-
prima.

O difratograma confirma os valores obtidos na analise quimica feita no material.
O maior pico encontrado foi o de quartzo, com intensidade de aproximadamente 10000
u.a., 0 segundo pico mais intenso é caracteristico da caulinita e esta localizado em 12°

com intensidade de 5000 u.a.. Outro pico encontrado no difratograma foi o da
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muscovita, K,0.3Al,03.6Si0,.2H,0. Apesar dos valores de K,O encontrados na analise
de composi¢do quimica serem baixos, 0,79 % em peso, foram encontrados varios picos
desse argilomineral. E possivel observar no difratograma que alguns picos da muscovita
se sobrepbem aos picos da caulinita e do quartzo, por esse motivo ndo é possivel
afirmar a quantidade de muscovita presente nas amostras por esse método, sendo

necessarias mais analises, como medir a capacidade de troca de cétions.

10000 - o * Caulinita
oQuartzo
= Muscovita
¢+ Hematita
5000

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (grau)

Figura 10. Difratograma do rejeito argiloso

4.1.3 Analise granulométrica

Inicialmente, para se conhecer a distribuicdo granulométrica, foi separado um
intervalo de tamanhos de particulas para a analise granulométrica. Com uma peneira
com abertura de 0,075 mm, foi passada a suspensdo feita com a argila residual. Esse
processo resultou em 153,52 g de finos , aproximadamente 76,8%. Essa fracdo ndo foi
considerada para o estudo da distribuicdo de tamanhos de particulas pela dificuldade de
andlise por peneiramento. Para a analise dessa fracdo sdo necessarios outros métodos.

Para a faixa de tamanhos escolhida para a analise, 2 mm a 0,075 mm, a

distribuicdo granulométrica esta representada na Tabela 4.
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Tabela 4. Distribuicdo granulométrica (% em massa) de argila residual.

Malha Abertura Massa retidas
(mm) (%)

10 2 0
28 0,600 6,909
48 0,300 7,806
65 0,212 7,702
80 0,180 5,302
100 0,150 9,121
120 0,125 6,763
150 0,106 13,964
200 0,075 23,315

>200 <0,075 16,218

Uma das definicGes de argilomineral € que o tamanho da particula é inferior a 2
um [7]. A partir da distribuicdo granulométrica, ndo é possivel afirmar a quantidade de
argilominerais no material. Porém com o auxilio da andlise quimica e andlise
mineraldgica, e com a grande quantidade de finos retirada da analise granulométrica,
76,8%, podemos afirmar a grande quantidade de argilominerais, como caulinita,
presentes na argila.

Podemos confirmar os altos teores de SiO, encontrados na analise mineralogica
feita por difratometria de raios X, com a faixa grosseira de tamanhos de particulas
encontrada na distribuicdo granulométrica. O aumento do tamanho das particulas de
quartzo ocorre pela localizacdo da extracdo da matéria prima. Como o rejeito argiloso
foi obtido a partir da mineracdo de areia de quartzo, particulas de areia de quartzo estdo

contidas na argila usada.

4.2 Resultados das propriedades das amostras ap0s a sinterizacao

A Figura 11 mostra os corpos de prova apos a sinterizacao.
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Figura 11. Corpos de prova apos a sinterizagdo nas temperaturas de a)1100°C; b)1200°C; ¢)1300°C e
d)1400°C.

Apos a sinterizacdo ja foi possivel ver grandes diferencas entre as amostras
sinterizadas em diferentes temperaturas. A variacdo na coloracdo dos corpos de prova é
uma delas. Com o aumento da temperatura de sinterizacdo é possivel ver a diminuicao
da coloragédo avermelhada e a mudanca para os tons amarelados.

Outra diferenca entre as amostras é o tamanho. A medida que a temperatura de
sinterizacdo aumenta, ocorre um expressivo aumento da retracdo dos corpos de prova.
Essa variacdo sera novamente abordada com a analise de retracdo linear de queima.

Pbde-se observar também, que a maioria dos corpos de prova apresentaram
empenamento, por esse motivo se tornou necessaria a retificacdo das amostras, para néo
haver interferéncia na medicdo do mddulo de elasticidade e ensaio de ruptura em flexdo
em 3 pontos.

Outra informagdo importante, observada apos a sinteriza¢do, foi que as amostras
sinterizadas na temperatura de 1100°C, apresentaram um baixo grau de sinterizagdo. A
Figura 12 mostra a superficie da amostra sinterizada na temperatura de 1100°C. Isso
pdde ser evidenciado com o grande numero particulas que se soltavam com facilidade
das amostras. Esse fato foi mais bem embasado posteriormente pelas analises. A baixa

sinterizagdo dessas amostras tornou invidvel a retificacdo das mesmas, pois a a¢édo do
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rebolo da retificadora iria comprometer a integridade do corpo de prova. Por esse
motivo optou-se por ndo retificar uma quantidade de amostras sinterizadas nas
temperaturas de 1200°, 1300° e 1400°C, permitindo a comparacdo do efeito da
temperatura nos corpos de prova.

Figura 12. Superficie da amostra sinterizada na temperatura de 1100°C.

As 15 amostras restantes sinterizadas na temperatura de 1200°, 1300° e 1400°C
foram retificadas, para a analise do modulo de elasticidade e carga de ruptura em flexao.
Esse nimero foi escolhido com base na estatistica de Weibull, em que sdo necessarias

no minimo, 15 amostras idénticas para a analise de carga de ruptura em flexdo.

4.2.1 Porosidade aparente, absorcdo de dgua e massa especifica aparente

A Tabela 5 apresenta os valores de massa especifica aparente (MEA), absor¢éo de
agua e porosidade aparente para cada conjunto de amostras.

A partir dos resultados, € possivel perceber um significativo aumento do MEA e a
reducdo da porosidade aparente e da absorcdo de agua com o aumento da temperatura
de sinterizacéo.

Como ja dito, as propriedades de absorcéo de agua e porosidade sdo dependentes
da temperatura de sinterizagdo. Com o aumento da temperatura, ocorre um aumento da
difusdo dos atomos, favorecendo da cinética de sinterizagdo, o que reduz a porosidade
aparente e a MEA do material. Essa tendéncia pode ser observada nos resultados
obtidos.
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Tabela 5. Resultados de massa especificfica aparente, absorcdo de dgua e porosidade aparente para 0s

corpos de prova sinterizados nas temperaturas de 1100, 1200, 1300 e 1400°C.

Temperatura de Massa especifica  Absorcao de agua Porosidade
sinterizagéo aparente aparente
°C) (g/em?) (%) (%)
1100 1,57 £0,04 26,56 + 1,77 41,76 £ 1,74
1200 1,59 + 0,04 26,46 + 1,71 42,07 + 1,63
1300 1,73 £ 0,04 22,08 + 1,31 38,20 + 1,46
1400 1,86 + 0,02 17,02 £ 0,51 31,74 + 0,68

Os valores de porosidade aparente, absorcdo de agua e MEA obtidos para as
amostras sinterizadas nas temperaturas de 1100 e 1200°C apresentam uma diferenca
pequena, ndao concordando com o aumento do grau de sinterizacdo pelo aumento de
temperatura. Isso pode ser explicado por reacdes ocorridas nesse intervalo, como a

formacéo de novas fases [4].

4.2.2 Retracéo linear de queima

Assim como o aumento da temperatura de sinterizacdo aumenta a MEA, 0 mesmo
ocorre com a densidade aparente. Isso porque a densificacdo de uma ceramica é um
processo termicamente ativado para que ocorra a difusdo de &tomos no estado solido. O
aumento da densificagdo, MEA e retracdo linear de queima e a reducdo da porosidade
demonstra um maior grau de sinterizacdo do material.

A Tabela 6 apresenta um aumento da retracdo linear de queima e da densificacéo
do material com o0 aumento da temperatura de sinterizacdo. Esse comportamento esta de

acordo com a definicdo de retracéo linear.

Tabela 6. Resultados da densidade aparente e retracdo linear de queima para cada temperatura de

sinterizacdo.

Temperaturade  Densidade aparente Retracéo linear de

sinterizacao da amostra gueima
(°C) (g/cnT’) %
1100 1,53 +0,01 0,99 £ 0,08
1200 1,61 +0,01 2,46 £ 0,14
1300 1,69 £ 0,01 3,84+0,14
1400 1,82 £ 0,01 6,23 £ 0,13
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A perda ao fogo que ocorre em ceramicas vermelhas pode ser decorrente da perda
da agua que constitui os argilominarais, como a caulinita. Na analise de difratometria
foi encontrada grandes quantidades de caulinita, justificando a perda de massa
encontrada para todas as amostras [23]. Outro fator que pode ocasionar a perda de
massa é a combustdo de matéria organica [23].

4.2.3 Curva de Gresificacao

A curva de Gresificacdo estd ilustrada na Figura 13, em que é comparada a

retracdo linear de queima e a absorcdo de agua para as diferentes temperaturas de
sinterizacao.

Retracfo Lineara queima = = = - Absor¢éo de Agua

30 ~ - 30

25 - }_ {\‘\ 25 o
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— 20 - S~o. - 20 S
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= 15 - - 15 B
o
T Q
O “g,
S 10 | - 10 5
& 2

5 - //‘ -5 <

O T T T T 0
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Temperatura de sinterizacéo (°C)

Figura 13. Curva de Gresificacdo da argila sinterizada em diferentes temperaturas.

A curva de gresificacdo mostra que, de acordo com a literatura, o0 material ndo
alcancou a regido Il da curva de gresificacdo, onde podem ocorrer instabilidades
dimensionais. Outra informacdo que se obtém com a curva no intervalo de 1100 e
1200°C é a pequena variacdo das duas propriedades. Essa regido se caracteriza pela
regido | da curva de gresificacdo. Nessa regido, tem-se o inicio do processo de
sinterizacdo, e apenas algumas transformacdes ocorreram no material. Esse estagio de
baixa sinterizacdo confirma o aspecto da amostra sinterizada na temperatura de 1100°C,

em que particulas se desprendiam do corpo de prova com facilidade, como ja dito.
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A partir de 1200°C, as amostras tém uma significativa alteracdo de absorcdo de
agua e retracdo linear de queima, caracterizando a regido Il da curva de gresificagéo,

indicando um aumento do grau de sinterizacao.

4.2.4 Modulo de elasticidade

Os resultados de mddulo de elasticidade estdo apresentados na Tabela 7, para cada

temperatura de sinterizacao, das amostras retificadas e néo retificadas.

Tabela 7. Resultados de médulo de elasticidade para cada temperatura de sinterizagao.

Amostras ndo retificadas Amostras retificadas
Temperaturade  NUmero de Madulo de Numero de Modulo de
sinterizagéo amostras elasticidade amostras elasticidade
°C MPa MPa
1100 25 5,51 +£0,20 - -
1200 9 6,77 £ 0,46 15 6,44 £ 0,41
1300 10 7,84 £ 0,50 15 7,86 + 0,43
1400 7 10,76 + 1,51 15 11,70 £ 1,02

A partir dos resultados de modulo de elasticidade, é notado um crescimento dos
valores com o0 aumento da temperatura. Esse comportamento é esperado, uma vez que 0
mabdulo de elasticidade é relacionado com a ligacdo atbmica. Com o aumento de
temperatura de queima, a difusdo é favorecida e permite maior ligacdo das particulas,
elevando o modulo de elasticidade.

Pode-se observar que ndo hd uma diferenca significativa do modulo de
elasticidade das amostras retificadas e ndo retificadas. Esse comportamento também é
esperado, ja que a superficie do material ndo interfere nos resultados. Porém foi
observado durante a caracterizacdo dos picos obtidos na analise de ressonancia de barras
que, nas amostras retificadas, os picos eram mais definidos, quando comparado com as

amostras ndo retificadas.
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4.2.,5 Mddulo de ruptura em flexéo

A Tabela 8 mostra os resultados de mddulo de ruptura em flexao.

Tabela 8. Resultado do mddulo de ruptura em flexdo para cada temperatura de sinterizacao.

Amostras néo retificadas Amostras retificadas
Temperatura de NUmero de Modulo de Numero de Moadulo de
sinterizacao amostras ruptura amostras ruptura
°C MPa MPa
1100 25 0,42 +0,42 - -
1200 9 1,33+0,18 15 1,20+ 0,14
1300 10 2,58 + 0,21 15 2,50 £ 0,15
1400 7 5,77 £ 0,23 15 5,68 £ 0,58

Os resultados obtidos mostram um aumento do modulo de ruptura em flexdo a 3
pontos com 0 aumento da temperatura de sinterizacdo. Esse resultado estd coerente com
o resultado encontrado de porosidade aparente. Os poros sdo considerados defeitos e séo
encontrados nos materiais ceramicos. Esses defeitos agem como concentradores de
tensdo, 0 que reduz a tensdo necessaria para promover o rompimento do material. De
acordo com os resultados de porosidade encontrados, onde mostra uma reducdo com o
aumento de temperatura de sinterizacdo, pode-se explicar o aumento do modulo de
ruptura em flexao encontrado na anélise.

Além da alta porosidade, baixa retracdo e o baixo valor de modulo de ruptura
encontrado para as amostras sinterizadas na temperatura de 1100°C, mostra o baixo
grau de sinterizacao desse conjunto de amostras.

Os resultados obtidos nas amostras retificadas e ndo retificadas, ndo apresentaram
uma grande variacdo. O processo de retificacdo planificou e retirou algumas trincas
superficiais das amostras, porém gerou uma superficie mais rugosa e, pela fragilidade
das amostras, pode ter gerado trincas internas. Por isso ndo é possivel afirmar a

influencia da retificacdo no médulo de ruptura a flexdo nas amostras.
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4.2.5.1 Resultados estatisticos do mddulo de ruptura em flexdo

A Figura 14 mostra o diagrama de Weibull para a resisténcia a flexdo para as
amostras sinterizadas nas temperaturas de 1200, 1300 e 1400°C. O diagrama apresenta
In{ In[ 1/(1-P)]} vs In o+.

T.=1200°C

Ts:1300°C T,=1400°C

[EEN
1

In {In [1/ (1-P)1}

A
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—3 T T T T 1
0 05 1 15 2 25 Inog

Figura 14. Diagrama de Weibull para corpos de prova sinterizados nas temperaturas T;=1200°C,
T=1300°C e T,=1400°C

A partir dos pontos obtidos no diagrama, foi tracada uma reta que melhor
representasse 0s pontos. Pela literatura, 0 modulo de Weibull, m, é o coeficiente angular

da reta. Os valores dos médulos de Weibull estdo listados na Tabela 9.

Tabela 9. Resultado do mddulo de Weibull, m, para as temperaturas de 1200, 1300 e 1400°C.

Temperatura Numero  Maodulo de

de de Weibull
Sinterizacdo  amostras m
°C
1200 15 9,80
1300 15 18,56

1400 15 10,83




53

Os valores obtidos do mdédulo de Weibull apresentam uma baixa dispersdo dos
resultados. Quanto maior o valor do médulo de Weibull, menor é a dispersdo do modulo
de ruptura. Para ceramicas vermelhas, os valores de m devem estar dento do intervalo de
0,5 a 15. Com os resultados da Tabela 9, é possivel observar que, para as amostras
sinterizadas na temperatura de 1200 e 1400°C, o modulo de Weibull esta dentro do
intervalo esperado, ja para as amostras sinterizadas na temperatura de 1300°C, o valor
de m estd acima do esperado, diminuindo ainda mais a dispersdo dos resultados. Com
esses valores de m, podemos afirmar que os resultados de modulo de ruptura a flexdo
representam o comportamento do material.

A partir do diagrama ilustrado na Figura 18, podemos observar o incremento do
mddulo de ruptura a flexdo com o aumento da temperatura de sinterizagdo, como ja dito

anteriormente.

4.2.6 Andlise das fases

A Figura 15 apresenta os difratogramas dos corpos de prova para cada
temperatura de sinterizacao.

Nos difratogramas €& possivel observar que as maiores diferencas das fases
presentes se encontram no difratograma da amostra sinterizada na temperatura de
1100°C. Porém guando comparado esse mesmo difratograma com o obtido a partir da
matéria-prima, tem-se uma menor diferenca.

Comparando o difratograma do rejeito argiloso (Figura 10) com o da amostra de
1100°C, a diferenca mais expressiva é a reducéo da caulinita no material apds a queima.
Isso ocorre devido a transformacdo da caulinita para a formacdo da mulita. O inicio
dessa transformacéo ocorre na temperatura de 950°C. Né&o é encontrada a fase da mulita
nesse difratograma, pois nessa temperatura ocorre a formacdo de pequenos cristais,
portanto a quantidade de mulita presente na temperatura de 1100°C € muito baixa, ndo
sendo possivel detectar no difratograma. Esse fato explica a reducdo da caulinita em
comparacdo com o rejeito argiloso [14].

A formacdo da mulita é confirmada com os picos caracteristicos dessa fase nos

difratogramas das amostras sinterizadas nas outras temperaturas, 1200, 1300 e 1400°C.
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Figura 15. Difratogramas de raios X identificando as fases presentes nas amostras sinterizadas nas
temperaturas de: a) 1100°C; b) 1200°C; ¢) 1300°C; d) 1400°C.

A muscovita é um argilomineral e pode ser observado no difratograma da amostra
sinterizada na temperatura de 1100°C. Porém, assim como ja relatado na analise das
fases do rejeito argiloso, 0s picos relativos a muscovita, se sobrepem com outros picos,
ndo sendo possivel indicar a real quantidade desse argilomineral. O aumento da
presenca da mulita nas amostras sinterizadas nas maiores temperaturas, comprova a
decomposicado da muscovita para a formacdo da mulita.

Nos difratogramas, também é possivel observar a hematita apenas na amostra
sinterizada em 1100°C. Isso pode ser explicado com aumento da temperatura de
sinterizacdo, o ferro contido nesse 0xido pode ter formado uma nova fase mais estavel
em altas temperaturas. Como a quantidade, tanto de ferro na andlise quimica do rejeito
argiloso, quanto de hematita no difratograma da amostra sinterizada na temperatura de
1100°C séo baixas, essa nova fase formada ndo foi detectada na analise de difratometria

de raios X nas amostras sinterizadas nas maiores temperaturas.

4.2.7 Andlise da microestrutura

Na Figura 16, se encontram as imagens obtidas pela lupa da superficie nédo
retificada das amostras sinterizadas em diferentes temperaturas. A partir delas, podemos
observar as alterac6es na coloracdo das amostras. Esse fato também pode ser observado

na Figura 11. Com o aumento da temperatura de sinterizagdo, é possivel observar que as
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amostras estdo mais amareladas. Isso pode ser explicado pelas analises das fases, onde é
mostrada a diminuicdo da hematita, responsavel pela coloragdo avermelhada. A
diferenca mais expressiva na mudanca da coloracdo esta na amostra sinterizada na
temperatura de 1400°C. Como ja foi dito, a formacdo da mulita secundéria se da nessa
temperatura, aumentando a solubiliza¢cdo da alumina, permitindo que os ions silicio,

precipitados anteriormente, sejam redissolvidos [15].
Figura 16. Microscopia optica da superficie ndo retificada, das amostras sinterizadas nas temperaturas de:
a) 1100°C; b)1200°C; ¢)1300°C e d)1400°C.

A Figura 17 mostra a diferenca entre as superficies retificadas das amostras
sinterizadas nas temperaturas de 1200, 1300 e 1400°C. Como ja foi explicado
anteriormente, as amostras sinterizadas nas temperaturas de 1100°C ndo foram
retificadas, pois ndo suportariam a passagem do rebolo sem afetar sua integridade
estrutural.

Na Figura 17 a diferenca entre as superficies retificadas é muito grande. Isso se
deve ao aumento do grau de sinterizacdo, que reduz a porosidade das amostras, como

confirmado pela analise de porosidade.
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Figura 17. Microscopia Optica das amostras sinterizadas nas temperaturas de: a) 1200°C; b) 1300°C e ¢)

1400°C ap6s a retificacao.

O mébdulo de ruptura a flexdo pode ser fortemente afetado pela incidéncia de
microtrincas na superficie, como encontradas na superficie das amostras ndo retificadas.
Além disso, quando comparamos as superficies das amostras retificadas e nao
retificadas, é possivel observar uma grande diferenca na homogeneidade da superficie,
porém os valores encontrados de modulo de ruptura a flexdo ndo apresentam uma
diferenca significava.

Pela fragilidade, durante a retificacdo, as amostras podem ter gerado mais
microtrincas internas. Além disso, a retificacdo do material aumenta irregularidade da
sua superficie, o que possibilita a reducdo do médulo de ruptura do material. Porém, os
resultados de modulo de ruptura ndo apresentaram uma diferenca significativa das
amostras retificadas e ndo retificadas. Com isso, ndo € possivel concluir o efeito da
retificacdo no modulo de ruptura a flexao para essas amostras.

Na Figura 18 estdo apresentadas as micrografias eletrbnicas de varredura da
superficie de fratura das amostras sinterizadas nas diferentes temperaturas.

Com a analise das micrografias com aumento de 200 vezes, € possivel observar
que a matriz do material se apresenta mais compacta e com menos poros, com 0
aumento da temperatura de sinterizacdo. Outro ponto que deve ser levado em
consideracdo é que em temperaturas de sinterizagdo mais baixas, a superficie de fratura
tem maior irregularidade. Com o aumento da temperatura de sinterizacdo, tem-se uma

superficie mais lisa.
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Figura 18. Micrografias das superficies de fratura das amostras sinterizadas nas temperaturas de a)
1100°C, b) 1200°C, ¢) 1300°C e d) 1400°C obtidas por MEV no modo de elétrons secundarios.
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J& nas micrografias com aumento de 1000 vezes, nas temperaturas de sinterizacdo
mais baixas, 1100 e 1200°C, ¢é possivel ver particulas fracamente ligadas & matriz. O
baixo grau de sinterizacdo dessas amostras explica esse fato. O modulo de elasticidade
esta diretamente ligado a unido dos atomos no material, assim como a baixa porosidade
esta ligada a unido das particulas, desse modo, o baixo valor do mddulo de elasticidade
e a alta porosidade encontrada nas anélises, comprovam o baixo grau de sinterizacéo.
Isso reflete no mddulo de ruptura a flexdo. Quanto maior a porosidade e menor o
mddulo de elasticidade, menor serd& 0 mddulo de ruptura a flexdo, como visto nas

analises.
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CONCLUSAO

A caracterizacdo do rejeito argiloso mostrou uma composicdo tipica de uma
argila para ceramica vermelha, com altos teores de SiO; e Al,O3 e teores consideraveis
de Fe,Os. Outra caracteristica importante foi a grande quantidade de finos e uma
elevada concentracdo de caulinita, responsavel pela refratariedade do material.

Apds a prensagem e queima em diferentes temperaturas, pdde-se constatar um
expressivo aumento das propriedades mecénicas do material com o incremento de
temperatura de queima das amostras.

O mobdulo de elasticidade teve seus valores dobrados quando comparado as
amostras sinterizadas em 1100°C e 1400°C. Ja para 0 mddulo de ruptura a flexdo, o
aumento foi ainda mais significativo, de 0,42 MPa para 5,7 MPa, quando comparado 0s
valores das amostras sinterizadas em 1100°C e 1400°C.

Essa grande variacdo de propriedades mecénicas € decorrente de alguns fatores,
como a porosidade, a retracdo e a densificacdo. Todos esses fatores s@o influenciados
pela temperatura. Com o aumento da temperatura de sinterizacdo, a difusdo do atomos
no estado solido é favorecida, aumentando o grau de sinterizacdo, densificando o
material e, para isso, promove a reducdo dos poros e retracdo das amostras. A curva de
gresificacdo comprova o aumento do grau de sinterizacdo das amostras pelo
comportamento do grafico.

Os elevados valores do mddulo de Weibull demonstram uma grande
reprodutibilidade do modulo de ruptura a flexdo. Os elevados valores obtidos do
mddulo de Weibull sdo reflexos dos cuidadosos preparos das amostras.

A partir das analises de difratometria de raios X foi observada a evolucdo das
fases presentes nas amostras com o0 aumento da temperatura de sinterizacdo, como a
transformacdo da caulinita em mulita, o que provocou a diferenca de coloracdo das

amostras.
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