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RESUMO

Ceramicas estruturais a base de argila, que incluem tijolos, blocos, telhas, pavimentos,
revestimentos e tubulacdes, demandam consumo elevado de matérias primas ndo renovaveis.
Também as rochas para aplica¢cbes ornamentais ou para producdo de brita e cascalho séo
extraidas em grande volume e seu beneficiamento gera residuos que precisam ser descartados
adequadamente ou reaproveitados visando minimizar danos ao meio ambiente. Na producéo de
ceramicas podem ser absorvidos grandes volumes de residuo, desde que a incorporacdo do
mesmo nao seja deletéria para as propriedades tecnologicas ou mecéanicas do produto resultante.
No presente trabalho os residuos de p6 provenientes de pedreiras de granito, riodacito e diabasio
foram incorporados em ceramicas a base de argila vermelha. Pé de granito foi incorporado nos
teores de 10 %, 20 % e 40 % em massa, e as ceramicas foram sinterizadas a 850 °C, 950 °C e
1050 °C, temperaturas tipicas de sinterizacdo de tijolos, telhas e revestimentos,
respectivamente. A resisténcia a ruptura foi determinada em ensaios de flexdo em quatro pontos
em lotes de 30 amostras de cada condicdo de preparagdo e avaliada por estatistica de Weibull.
As propriedades tecnoldgicas testadas foram retracdo linear, densidade volumétrica, porosidade
e absorcdo de agua. Os residuos de riodacito e diabasio foram incorporados apenas nas
combinacgOes de teor e temperatura que mostraram melhor desempenho das propriedades das
ceramicas com incorporacdo do pé de granito. Das rochas utilizadas, o granito apresentou o
melhor desempenho como aditivo a ceramica. Seu alto teor dos agentes fluxantes sddio e
potassio, promoveu a densificacdo pela disponibilizacdo de fase liquida na sinterizacdo, o que
contrabalanceou o efeito da adicdo de descontinuidades pela incorporacdo de particulas de
rocha. Nas temperaturas de queima de tijolos e telhas (850 °C e 950 °C), as ceramicas com
melhor combinacdo de pardmetros de qualidade e resisténcia a ruptura foram com granito no
teor de 10 %. Na obtencdo de cerdmica de revestimento (sinterizada a 1050 °C) foi possivel
incorporar 20 % de po de granito, com melhoria nas propriedades. A incorporacgao no teor de
10 % de todos o0s pds de rocha testados apresentou aumento na confiabilidade (maior parametro
de Weibull) e manutencéo da resisténcia. Desta forma foi possivel demonstrar a viabilidade do
aproveitamento de residuos de rochas com mineralogia e composicao variadas, com melhorias

ou sem perda significativa de propriedades tecnol6gicas e mecanicas.
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ABSTRACT

Clay-based structural ceramics that include bricks, blocks, roof tiles, floor tiles, wall
tiles, and pipes, are produced with large amounts of non-renewable raw materials. Rocks for
decorative applications or for the production of gravel are extracted in large volumes as well,
and the waste generated demands appropriate disposal or reuse aiming to minimize
environmental issues. Ceramic industry can absorb large volumes of waste, provided the
incorporation of the residue is not detrimental to the technological and mechanical properties
of the resulting product. In this work, fines from granite, rhyodacite, and diabase quarries were
incorporated into red clay ceramics. Granite was incorporated in the amounts of 10 wt.%, 20
wt.%, and 40 wt.% and sintered at the temperatures of 850 °C, 950 °C, and 1050 °C, typically
used for processing bricks, roof tiles, and wall tiles, respectively. Tensile strength, determined
in four point bending tests, was evaluated with Weibull statistics in batches of 30 specimens for
each combination of temperature and composition. The technological properties tested were
linear shrinkage, bulk density, porosity, and water absorption. Rhyodacite and diabase fines
were tested only in the conditions that presented improvements with the incorporation of
granite. Amongst the rocks that were tested, granite presented the best performance as additive
to ceramics. Due to its high content of the fluxing agents sodium and potassium, it contributed
to densification by liquid phase sintering, compensating the deleterious effect of additional
discontinuities due to the incorporated rock particles. At the firing temperatures of bricks and
tiles (850 °C and 950 °C), the ceramic that presented the best combination of technological
properties and resistance to rupture were those with 10 wt.% granite. In ceramics sintered at
1050 °C, it was possible to incorporate 20 % of granite powder with improvement of the
properties. With 10 wt.% addition, all tested rock powders presented increased reliability
(higher Weibull parameter), and stable or improved strength. Thus, the viability of
incorporating waste material from different rocks in red clay ceramics was demonstrated, with

improvement or without significant losses in mechanical or technological properties.
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1.  INTRODUCAO

Nossa sociedade estd baseada em atividades industriais e econdmicas que geram
impactos ambientais, tanto nas etapas de extracdo de matérias-primas quanto nas etapas de
processamento e fabricacdo, e finalmente no descarte de produtos obsoletos ou deteriorados.
Acerca do ciclo de materiais, Callister (2013)! afirma que:

“Os materiais desempenham um papel crucial nesse esquema
tecnologia-economia-meio ambiente. Um material utilizado em algum
produto final e que é entdo descartado passa por varios estagios ou
fases; esses estagios [...] sdo denominados ciclo total dos materiais, ou

simplesmente ciclo dos materiais [...]"2.

O ciclo dos materiais segue representado na Figura 1 abaixo:

Sintese e
processamento

Materiais
engenheirados

Matérias-
primas

Reciclagem/
Reutilizacdo

N

Projeto, fabricacdo
e montagem do
produto

Aplicagtes
Agricultura . Construcdo
Meio ambiente . Defesa
Informac8o/Comunicacdes
Transporte . Energia . Saude
Extracdo/Producdo

Figura 1. Diagrama do ciclo total dos materiais (Callister, 2013, p. 747)!

Portanto, ao utilizar-se a via da reciclagem e reutilizacao de residuos, além da destinacéo
adequada dos residuos também ha reducdo no consumo de matérias-primas, resultando em um
duplo beneficio ambiental. Ja é uma tendéncia consolidada a preocupacdo ambiental acerca das

atividades industriais e dos habitos de consumo, refletida nas politicas publicas de



gerenciamento de residuos que se baseiam na minimizacdo da geracdo dos mesmos, na
reciclagem e reuso e na redugdo da poluigdo com o emprego de tecnologias limpas2. Os
processos produtivos lineares geram quantidades crescentes de residuos e subprodutos, de
modo que esforcos tém sido dispendidos para a aplicacdo de processos em ciclo, nos quais
residuos ou subprodutos retornem em parte ou integralmente a cadeia produtiva, sendo
utilizados como novos recursos®. Tais esforgos na busca de solugBes sustentaveis também ficam

evidentes nos temas de pesquisas e publicacdes cientificas.

A reciclagem traz novamente ao ciclo produtivo um material que seria descartado e o
objetivo da reciclagem € a sustentabilidade, que também pode ser definida como a busca de
solucgdes que preservem 0s recursos do planeta de modo que eles sejam consumidos em taxas
compativeis a sua recuperacdo natural e que a emissdo de poluentes seja mantida em niveis
aceitaveis®.

Dentre os produtos que mais consomem matérias-primas estdo as cerdmicas estruturais
a base de argila que incluem tijolos, blocos, telhas, pavimentos, revestimentos e tubulacdes.
Ainda ha grandes depoésitos de argilas disponiveis no Brasil, no entanto ha restricdes de
utilizacdo de algumas reservas em unidades de preservacdo ambiental e a inviabilidade de
outras, devido a ocupacgdo do solo. Devido ao baixo valor dos produtos, a distancia jazida-
fabrica também é um fator limitante*. O consumo de argilas comuns no Brasil foi estimado em
10,3 milhdes de toneladas mensais, o que equivale a um consumo anual per capita de 618 kg,

ou seja, 123,6 milhdes de toneladas/ano®.

Outro material extraido em grandes volumes sdo as rochas, tanto para aplicacfes
ornamentais como para producdo de brita e cascalho. De acordo com o Sumario Mineral de
2014 do Departamento Nacional de Produgdo Mineral® a producdo de rochas ornamentais e de
revestimento no Brasil em 2013 foi de 10,5 milhdes de toneladas e de brita e cascalho de 293
milhdes de toneladas. Ambas atividades geram residuos que necessitam de disposi¢cdo ou
aproveitamento adequados, para evitar que ocorra 0 assoreamento de cursos de dgua ou a

formacéo de horizontes impermeaveis no solo pela deposi¢do dos finos da pedreira.

Desta forma, em consonancia com objetivos sustentaveis, de modo a minimizar a
exaustdo de recursos naturais, conservar fontes de recursos nao renovaveis e reduzir custos de
disposicao de residuos a construcéo civil e em especifico o setor de ceramicas estruturais sao

atividades capazes de absorver residuos sélidos devido aos amplos volumes de produtos finais®.

A ampla variedade de materiais utilizados para incorporacdo em ceramicas estruturais

fica evidente em artigos de revisdo que dentre outros listam residuos como: cinza de casca de



arroz, dgua de descarte, residuos do processamento de papel reciclado, vidro reciclado,
sedimentos fluviais, lodo de tratamento de &gua, lodo de lavanderia téxtil, tijolos descartados,
bagaco de cana, escoria de fundicdo de aco, po de corte do marmore, residuo de pedreiras,

dentre outros’®,

Uma das categorias de residuos que podem ser incorporados em ceramicas vermelhas
consiste nos finos provenientes de corte, extracdo, ou britagem de rocha. Alguns pesquisadores
avaliaram a incorporagdo de uma mistura de granito e marmore proveniente do corte de rochas
ornamentais!®*, a incorporagio de gnaisse >, e de granito e quartzito!’. A incorporacéo de
granito na matriz de ceramica vermelha foi estudada por diversos autores para a fabricacéo de
diferente produtos finais®'®2%, Ha ampla variedade no tipo de corpos de prova, na forma de
producdo, nas temperaturas de queima, nos testes mecanicos e demais ensaios, de modo que a
comparacao entre os estudos que avaliam diferentes tipos de rocha é dificil, sobremaneira
guando se comparam ceramicas com incorporacdo de rochas silicaticas e carbonaticas, que
apresentam diferentes estabilidades térmica na sinterizacdo. Em relacdo a caracterizacdo de
propriedades mecéanica, a abordagem mais apropriada para caracterizar a confiabilidade a falha
e 0s niveis de tensdo méaxima de ruptura de ceramicas é a estatistica de Weibull, baseada na
abordagem do “elo mais fraco” dos elementos de volume que determinam a for¢ca de um
material??. Em geral, apenas as cerdmicas avancadas tém suas propriedades mecanicas
avaliadas pela estatistica de Weibull?, e ndo encontramos esta abordagem para a avaliacéo de

ceramicas estruturais na literatura.

O presente trabalho avalia as alteracbes de propriedades mecanicas de ceramicas
vermelhas com a incorporacdo de residuos de granito, riodacito e diabasio. Os residuos sdo
provenientes de processos extrativos e de britagem de pedreiras localizadas em diferentes
contextos geoldgicos do Rio Grande do Sul. A confiabilidade e as tensbes maximas de ruptura
foram avaliados pela estatistica de Weibull, e, além destas propriedades mecanicas, as
propriedades tecnologicas retragcdo linear, densidade volumétrica, porosidade aparente e
absorcéo de agua foram determinadas e comparadas entre 0s corpos de prova resultantes da

incorporacdo de diferentes teores de rochas, sinterizados a diferentes temperaturas.



1.1  OBJETIVO GERAL

Avaliar a viabilidade de incorporacéo de residuo de pos de rocha (granito, riodacito e diabasio)
a matriz de argila vermelha em diferentes proporgdes (10, 20 e 40 % em massa), para obtencéo
de ceramicas sinterizadas a 850 °C, 950 °C e 1050 °C, sem prejuizo as propriedades mecénicas

e tecnologicas.

1.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Produzir 3 lotes com 30 espécimes cada, de ceramicas de argila vermelha, sinterizadas a
850 °C, 950 °C e 1050 °C;

— Produzir 9 lotes com 30 espécimes cada, de ceramicas de argila vermelha contendo residuo
de granito nas proporcoes de 10%, 20% e 40% em massa, sinterizadas a 850 °C, 950 °C e
1050 °C;

— Produzir 4 lotes com 30 espécimes cada, de ceramicas de argila de vermelha contendo
residuo de riodacito na propor¢cdo de 10 % em massa, sinterizadas a 850 °C, 950 °C e
1050 °C, e na proporcao de 20 % em massa, sinterizadas a 1050 °C;

— Produzir 4 lotes com 30 espécimes cada, de ceramicas de argila de vermelha contendo
residuo de diabasio na proporcdo de 10 % em massa, sinterizadas a 850 °C, 950 °C e

1050 °C, e na proporcao de 20 % em massa, sinterizadas a 1050 °C;

— Caracterizar fisica, mineraldgica e quimicamente os materiais de partida (argila, granito,
riodacito e diabasio);

— Caracterizar propriedades fisicas e mecanicas dos corpos sinterizados com rochas

cominuidas incorporadas a matriz de argila vermelha;

— Comparar o desempenho mecanico (tensdo maxima de ruptura) e confiabilidade (mddulo

de Weibull) através da estatistica de Weibull;

— Investigar a microtextura, microestrutura e secdes de fratura das diferentes combinagdes
composicao-teor-temperatura de sinterizacdo de pos de rochas incorporadas a matriz de

argila vermelha.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CERAMICAS ESTRUTURAIS DE ARGILA

Produtos estruturais de argila sd@o aqueles nos quais a integridade estrutural é um
requisito necessario de desempenho. Tais produtos incluem alguns dos mais antigos artefatos
de ceramica, tendo sido usados ao longo da historia por sua alta resisténcia a compresséo e
baixa permeabilidade a agua®?*. As ceramicas estruturais correspondem a 50 % da indstria
ceramica atual e inclui itens como tijolos de construcdo e de acabamento, tijolos para
pavimentos, pisos, azulejos, tubulaces, telhas e ladrilhos. Os avangos na fabricacdo sdao mais
frequentemente baseados em automatizacao de processos e para reducao de custo laborais, do
que na melhoria das propriedades dos materiais, uma vez que 0s produtos estruturais de argila

s30 considerados commodities®*.

A argila é utilizada para fabricacdo de ceramicas estruturais em paises que dispde de
reservas desta matéria-prima, com unidades de fabricacdo localizadas proximas aos locais de
extrac&o. E um insumo barato, pode ser utilizada com pouco ou nenhum beneficiamento, e pode

ser moldado pela adico de agua na proporcao correta?,

As propriedades das ceramicas estruturais de argila variam conforme o tipo de produto
final, as matérias-primas e as condi¢fes de queima. As propriedades mais relevantes sdo a
absorcédo de agua e a resisténcia mecanica (medida por flexdo ou compressdo). Ceramicas sdo
produzidas em temperaturas suficientemente altas para que ocorra sinterizacdo. A ligagéo entre
0s gréos pode resultar da fusdo parcial de alguns constituintes seguida por formacao de fase
vitrea no resfriamento, ou por reagdes interparticula com ou sem ocorréncia de fusdo. A
porosidade também é uma propriedade importante para inferir a extensdo do tratamento
térmico. Na avaliacdo da estrutura porosa deve-se considerar a quantidade, a distribuicdo de

tamanhos, a interconectividade, e o formato dos poros?*.



2.2.  INCORPORACAO DE RESIDUOS EM CERAMICAS ESTRUTURAIS DE
ARGILA

As reservas de argila estdo ficando escassas em algumas partes do mundo. Mesmo que
0 esgotamento de algumas das reservas ndo seja imediato, a deplecdo é inevitavel, por se tratar
de um material ndo renovavel. A substituicdo parcial da argila em ceramicas, por rejeitos de
outros processos industriais € vantajosa por reduzir impactos ambientais da mineracao de argila,

que afeta adversamente a paisagem e demanda recursos energéticos®2,

Coronado et al.? e Eliche-Quesada et al.> mencionam que € possivel incorporar diversos
tipos de residuos industriais em matrizes cerdmicas, sem modificagdes relevantes no
processamento, mantendo ou até melhorando a qualidade dos produtos obtidos. Velasco et al.’
apontam que o setor ceramico pode atender tanto a necessidade de incorporacdo de grandes
volumes, quanto a inertizacdo de certos tipos de residuos, devido as altas temperaturas de
queima. Nirmala & Viruthagiri®® ressaltam que a argila, matéria-prima natural originada de
processos de metassomatismo, pode apresentar grande variacdo composicional. As ceramicas
estruturais toleram esta flutuacdo e podem absorver variagfes adicionais na composicéo,
tornando viavel a incorporacdo de diversos tipos de residuos. Também destacam que mesmo
que pequenas proporcdes sejam incorporadas, o grande volume de ceramicas produzidas
implica um consumo significativo de residuos; e que as elevadas temperaturas de queima

(> 900 °C) promovem a efetiva incorporacao dos materiais na matriz ceramica.

A variedade de residuos passiveis de incorporacdo as ceramicas estruturais esta descrita
em artigos de revisdo. Por exemplo, Zhang® divide a utilizacio de residuos em trés categorias,
conforme o metodo de fabricacdo dos tijolos: por queima, por cimentacdo, e por
geopolimerizagdo. Nos estudos de tijolos produzidos por queima, Zhang enumera o
aproveitamento de rejeitos de hematita, cinzas volantes, residuo de corte de granito, escoria de
incinerador de lixo urbano, rejeitos de mineracdo de ouro, finos caoliniticos de mineracéo,
residuo de producédo de papel, pontas de cigarros, cinzas de casca de arroz, lodo de planta de
efluentes do tratamento de petréleo, residuo de polpa de celulose, residuo de cha, sedimentos
pluviais, vidro de televisores e monitores, serragem, lodo de filtragdo de 6leo, subprodutos de
fundicdo, po de marmore, escaria de processo Waelz, areia de fundi¢do descartada, e cinzas de
bagaco de cana-de-aclcar. O autor evidencia que diversos processos de conformacdo e
diferentes dimensdes de corpos de prova foram usados nos estudos, além de residuos com

caracteristicas muito distintas, o que dificulta a comparagéo dos resultados.



Em outro artigo de revisdo, Velasco et al.” ressaltam a necessidade de desenvolver
solugdes para reuso, reducéo e reciclagem de descartes e enfatizam que o gerenciamento de
residuos € viabilizado por alto fluxo de massa e altas temperaturas, comuns na sinterizacdo de
ceramica. Mencionam em particular a incorporacdao de residuos organicos, cuja combustdo
aumenta localmente a temperatura, facilitando a consolidac&o da ceramica. Os autores ampliam
a lista dos residuos mencionados na revisdo de Zhang®, incluindo agua de descarte de estacéo
de tratamento, serragem, amido de arroz, milho e batata, lodo de arsénico-ferro, bagaco de uva,
polpa de papel, coque, sedimentos fluviais, chamote, poluentes de p6 de aco, lodo téxtil de
lavanderia, tabaco, grama, cinzas de biomassa, bagaco de oliva, residuo de petroleo, café moido,
descarte de boro, subprodutos de fundicdo, residuos de producéo do biodiesel, glicerina, residuo
de pedreira, escéria de aco, residuo de corte de granito, agua de descarte de processos acidicos,
sementes de uva e cereja, cinzas de cana-de-agucar, escéria ferrocromica e zedlitas. Velasco et
al.” classificam os residuos em quatro categorias, de acordo com a origem e os efeitos de seu

uso, quais sejam:

a) lodo de aguas residuarias, caracterizado por alto teor de compostos organicos e
quantidades consideraveis de metais pesados;

b) cinzas produzidas por incineradores ou caldeiras, que contém principalmente silica
e alumina e tracos de outros elementos, com tamanhos de particula na faixa de
50 pm;

c) residuos inorganicos, incluindo os de mineracdo e os de processamento metalUrgico,
que se apresentam comumente na forma de p6 ou escoria, se caracterizam por teores
negligenciaveis de matéria organica, e, conforme o processo, diferentes quantidades

de metais pesados;

d) residuos organicos provenientes de rejeitos de agroinduistrias, industria de papel ou
de madeira, comumente usados como formadores de poros nas cerdmicas e

liberadores de energia no processo de queima.

Monteira & Vieira® sublinham que, apesar de ndo haver um risco imediato de exaurir as
reservas de argila do Brasil, € desejavel a incorporacgéo de residuos na producgéo de ceramicas,
tendo em vista que com as taxas atuais, em 20 anos a industria cerdmica levara a exaustéo os
depdsitos de 3,7 bilhGes de toneladas do pais. Os autores revisam a adi¢do de residuos apenas
em tijolos consolidados por queima e separam os residuos por categorias conforme as funcées
gue assumem no processo ceramico: residuos combustiveis (ou organicos) e fluxos (ou residuos

inorganicos). Os diferentes métodos de preparacdo, dimensdes de espécimes e composi¢oes sdo



comentados na revisdo. A variedade de pardmetros de preparacéo dificulta a comparacéo entre
0s resultados obtidos por diferentes autores, uma vez que o produto final € sensivel a variacGes
de composicdo, processamento e consolidacdo. As propriedades mecanicas sdo determinadas
por diferentes testes, sendo ora ensaios de resisténcia a compressdo, ora ensaios de resisténcia

a flexdo em ensaios de 3 e 4 apoios, cujos resultados ndo séo diretamente comparaveis.

Torres et al.?® ressaltaram que a exploragao de rochas ornamentais gera grandes volumes
de residuos na forma de sélidos ou lodo durante os processos extrativos e de transformacéo, e
que apesar de os residuos ndao serem considerados perigosos podem causar impactos ambientais.
Tais impactos, por exemplo, podem estar relacionados ao aumento da turbidez de cursos de
agua, com consequente reducdo da penetracdo de luz, da fotossintese, da produtividade de
organismos Vvivos, e dos nutrientes, com alteracdo na cadeia alimentar e no valor estético. Finos
também podem ser carregados pelo vento, e tornar-se nocivos a respiracdo de humanos e

animais, ou quando depositados sobre as folhas das plantas.

Ha diversas formas de classificar as fung¢fes dos residuos incorporados em ceramicas,
tanto por sua funcdo durante o processo de conformacao quanto durante a consolidagdo. Quanto
a conformacdo as principais categorias sdo 0s materiais plasticos e ndo plastico, sendo os
primeiros basicamente os argilominerais e 0s Ultimos materiais que ndo conferem plasticidade
a mistura e portanto contribuem para controlar a consisténcia adequada para moldagem?*®!t, No
que se refere a consolidacdo os materiais sdo categorizados como combustiveis, fluxantes e
cargas (ou inertes). Os combustiveis sdo materiais organicos que auxiliam no processo de
sinterizacdo e agem também como formadores de poros, ao serem eliminados da matriz
ceramica durante a consolidacdo. As cargas sdo materiais inertes, ndo reagem e nao sofrem
alteracdes significativas durante a queima. Sua funcdo é reduzir o custo de producdo,
substituindo matérias-primas com valor mais elevado, ou eventualmente atuando como agentes
ndo plasticos no processo de mistura. Os fluxantes ou fundentes promovem a disponibilizacdo
de fases liquidas em temperaturas menores do que ocorreria em sua auséncia, viabilizando a

sinterizagdo em temperaturas mais baixas®1011.2627,

Dentro da ampla variedade de residuos, o residuo de rocha tem sido associado as fungdes
de fluxante, inerte ou formador de poros (quando a rocha utilizada se decompde durante a
sinterizacao).

Segadaes et al.'® afirmam que residuos de rocha, tais como o granito, apresentam
comportamento nao plastico e possuem Oxidos de metais alcalinos (Na20, K20) que podem
agir como fluxantes. O efeito dos 6xidos de metais alcalinos pode ser evidenciado no diagrama



de fases do sistema Al.03-SiO2-K>0, uma vez que o K20 é o fluxante de a¢do mais pronunciada
e com comportamento semelhante ao sistema do Na>O (Figura 2). A presenga de fluxantes
aumenta a disponibilidade de fase liquida durante a sinterizacdo. Atuam como formadores de
fase vitrea, melhorando a sinterizabilidade.
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Figura 2. Triangulo de compatibilidade silica-mulita-feldspato potéassico no sistema Al.Os-
Si0,-K,0 evidenciando efeito fluxante do rejeito de rocha. Adaptado de Segadées (2005)*3.

Varios autores estudaram o comportamento de cerdmicas com adi¢des de pos de rocha.
Acchar et al.1®!! Mothé et al.'? e Segadaes et al.'® avaliaram a inclusdo de uma mistura de
granito e marmore, proveniente do corte de rochas ornamentais. Manhaes et al.**, Moreira et
al.’® e Souza et al.?® estudaram o efeito do uso de gnaisse nas ceramicas, e Torres et al.'” a
inclusdo de granito e quartzito. EI-Maghraby et al.*®, Menezes et al.®, Monteiro et al.?°, Torres
et al.?%?! e Vieira et al.'® avaliaram a incorporagéo de granito em diferentes produtos finais de

ceramica vermelha. No entanto, nenhum dos trabalhos citados compara o efeito da incluséo de
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rochas silicaticas com diferentes mineralogias. S&o comparadas rochas carbonéticas que se

decompde durante a queima, com rochas silicaticas, termicamente estaveis.

Acchar et al.?? avaliaram a incorporacdo em ceramicas de lodo de marmore e granito
proveniente do processamento de rochas ornamentais no Rio Grande do Norte. Os autores
comentam que os teores de CaO (19,92%) e K20 (4,32%) contidos no residuo atuaram como
fluxantes durante o processo de sinterizacdo. As ceramicas foram produzidas com 10, 20, 30,
40 e 50 % de rejeito, sinterizados a 950, 1000, 1050, 1100 e 1150 °C por uma hora. A resisténcia
a ruptura foi determinada por ensaios de flexdo em trés pontos. Maiores teores de residuo
resultaram em maior absorcdo de dgua e menor densidade aparente e maiores temperaturas de
sinterizacdo diminuiram a absorcdo de &gua. Como a resisténcia das ceramicas com residuo ndo
foi comparada com a ceramica contendo apenas a argila da matriz, os beneficios de adicdo de

residuo ndo ficaram bem estabelecidos.

Em outro trabalho Acchar et al.'! comparam cerdmicas de argila vermelha com
incorporacéo de granito, e com incorporagdo de uma mistura de granito e marmore, nos teores
de 30% em massa, e sinterizados por duas horas a 950, 1000, 1050 e 1100 °C. Nos espécimes
foram avaliadas a porosidade aberta e tensdo de ruptura (por ensaio de flexdo em trés pontos).
Os autores mencionam que rejeitos do corte de rochas ornamentais séo inertes e ndo-perigosos,
porém geram problemas ambientais pelo descarte na forma de lodos contendo particulas finas,
com potencial de degradacdo de rios e lagoas. Classificam ainda os rejeitos estudados como
fluxantes com caracteristicas ndo plasticas. A composicao da argila e do residuo de granito com
marmore ¢ a mesma do trabalho anterior do grupo®®. O contetido de fluxantes (Na.O, KzO,
CaO) presentes nos residuos € de 19,06 % para o granito e 30,35 % para 0 granito com marmore.
No entanto, os autores ressaltam que a decomposi¢do dos carbonatos do marmore antagonizam
o efeito da fase liquida mais abundante, resultando em produtos com retracdo linear menor,
porém mais porosos e menos resistentes. A retracdo linear da formulagdo contendo granito foi
maior para todas as temperaturas de sinterizagdo do que para a formulacdo com granito e
marmore. Com maiores temperaturas de sinterizacdo foi observada diminuicdo na porosidade,
mais acentuada para o material contendo granito, e aumento nas resisténcia a flexdo. Os
pesquisadores comparam a resisténcia das ceramicas com residuo a valores normatizados de
resisténcia para tijolos perfurados. Esta comparacdo é pouco conclusiva, porque 0s espécimes
do estudo foram obtidos por prensagem uniaxial, e a fabricacéo industrial de tijolos perfurados

é por extrusdo, aspecto que é mencionado pelos autores.
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Acchar et al.}! avaliaram seces de fratura de cerdmicas com residuos de granito
sinterizadas em diferentes temperaturas por MEV (Figura 3). As imagens mostram uma
microestrutura com ligacao incipiente entre as particulas e muitos poros interconectados, a
950 °C. A 1000 °C ha maior ligacdo entre as particulas e poros arredondados em funcao da
presenca de fase liquida. A 1050 °C ha sinais de fratura transgranular e poros arredondados
isolados, uma vez que o material atingiu o estdgio final de sinterizacdo. Nas ceramicas
sinterizadas a 1100 °C ha evidéncias de vitrificacdo e poucos poros. Comportamento
semelhante é apresentado nas amostras contendo granito e marmore, no entanto, a
decomposi¢cdo do carbonato promove a retengdo de poros mesmo em temperaturas de

sinterizagdo mais altas.

Figura 3. Fractografias obtidas por microscopia eletronica de varredura das ceramicas
contendo residuo de granito, sinterizadas a (a) 950 °C, (b) 1000 °C, (c) 1050 °C, e (d) 1100 °C.

Fonte: Acchar et al.!1,

Mothé Filho et al.!? avaliaram as propriedades térmicas e mecanicas de corpos
sinterizados compostos exclusivamente do residuo de corte de granito e marmore, visando
posterior incorporacdo em materiais cerdmicos. Para tal, produziram espécimes de residuo,
sinterizados a 950, 1000, 1050, 1100 e 1125 °C por 1 a 2 horas, a diferentes taxas de
aquecimento. O comportamento térmico foi determinado por analise termogravimétrica (TGA)
e analise térmica diferencial (DTA), até 1400 °C. As comparacdes das andlises

termogravimétricas acima de 800 °C mostraram maiores perdas de massa em taxas altas de
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aquecimento e menores perdas em taxas baixas. As propriedades mecanicas foram
determinadas pelo teste de resisténcia a carga pontual com esforgos aplicados no sentido axial
e resultaram em uma curva exponencial de aumento da resisténcia em funcéo da temperatura

de sinterizacao.

Segadaes et al.'® estudaram a incorporacéo de rejeitos de marmore e granito na melhoria
do processamento de produtos de argila. No estudo foi utilizada uma mistura industrial a base
de argila vermelha, a qual foram adicionados rejeitos secos e ndo-beneficiados de marmore e
granito. As misturas, homogeneizadas por quatro horas em moinho de bolas planetério,
continham 0, 10, 20 e 40 % em massa de rejeito. As ceramicas foram sinterizadas entre 1100
°C e 1150 °C por 2 horas. A resisténcia foi determinada por ensaio de flexdo em trés pontos
pela média de cinco espécimes para cada valor. Os autores relataram que as micrografias,
obtidas por MEV das se¢Oes de fratura, evidenciaram que as amostras de ceramicas contendo
rejeito tiveram maior grau de porosidade fechada e sinais de vitrificagdo. Mencionaram que 0
maior conteido de 6xidos de metais alcalinos provenientes do rejeito se traduziram em maiores
quantidades de fase liquida, a temperaturas inferiores do que ocorreria sem residuo. Concluiram
que ceramicas com residuo sinterizadas em temperaturas menores apresentaram propriedades
mecanicas equivalentes as ceramicas sem residuo sinterizadas em temperatura maior. Quando
consolidadas as mesmas temperaturas, as propriedades mecanicas do material com rejeito se

mostraram melhores.

Manhies et al.}* estudaram a incorporagdo em ceramicas de residuo de gnaisse contendo
Oxidos de metais alcalinos. Ressaltaram a importancia da incorporacdo de rocha em materiais
ceramicos, uma vez que sdo gerados residuos na proporc¢do de 20 a 25 % no beneficiamento da
rocha bruta. Incluiram o rejeito nos teores de 10 e 20 %, comparando-o0 a ceramicas sem residuo,
sinterizadas a 850, 950, 1050 e 1150 °C. Verificaram que o parametro de maior efeito sobre a
alteracdo das propriedades das ceramicas foi a temperatura de sinterizacdo. A adic¢ao de residuo
diminuiu a porosidade aparente e aumentou a dureza. A reducdo na tensdo de ruptura foi

pequena, e ndo foi considerada um prejuizo significativo as propriedades mecanicas.

Moreira et al.’® avaliaram a incorporacio de residuo de gnaisse em ceramicas
vermelhas, nos teores de 5, 10, 15 e 20 %. sinterizados entre 850 °C e 1150 °C, com incrementos
de 50 °C. Ressaltaram as vantagens de incorporacdo de residuo de rocha no processamento,
uma vez que o pé de rocha exibe comportamente ndo-plastico e atua no controle da plasticidade
da argila. Seus resultados indicaram a viabilidade da incorporacdo do rejeito, com pouco

prejuizo a resisténcia mecéanica, diminuicdo da retracdo linear e da absorcdo de &gua.
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Enfatizaram que o fator dominante na melhora de propriedades das ceramicas foi a temperatura

de sinterizacéo.

Souza et al.?® avaliaram a substituicdo de Na-feldspato utilizado na formulagio de um
produto cerdmico por residuo de corte de gnaisse. Os autores ressaltaram que o residuo de rocha
pode ser um substituto adequado para os materiais que atuam como fluxantes nas formulagoes.
Partindo de uma formulacéo contendo 40 % de caulinita, 12,5 % de quartzo e 47,5 % de Na-
feldspato, teores crescentes de rocha foram adicionados, sendo o Na-feldspato
proporcionalmente removido. Foram avaliados os teores de residuo de 10, 20, 30, 40 e 47,5 %
de residuo, sinterizados entre 1180 °C a 1250 °C. Os resultados indicaram diminuicdo na
absorcdo de agua para formulagbes contendo residuo, bem como melhoria na resisténcia
mecanica em ensaio de flexdo em trés pontos. A densificagcdo mais acentuada foi confirmada

nas fractografias obtidas por MEV.

Torres et al.l” estudaram a inclusdo de residuo de granito e quartzito na producéo de
ceramicas de revestimento para pisos e paredes. Incluiram 60, 65 e 70 % de granito em um
grupo de formulacGes, e 0s mesmos percentuais de quartzito em outro grupo de formulacdes,
além de uma formulacéo contendo 35 % de granito e 35 % de quartzito. As ceramicas foram
sinterizadas a 1100 °C, 1125 °C, 1150 °C e 1200 °C. Cada lote de teste continha 10 amostras,
que foram testadas para determinacgdo da densidade volumétrica, absorcdo de agua, resisténcia
mecanica por flexdo em trés pontos, e microscopia eletronica das superficies de fratura.
Observaram um aumento na tensdo de ruptura de todas as condi¢des contendo residuos, mais
acentuado nas amostras contendo granito. A presenca de Oxidos fluxantes do granito (K20,
Na20O) foi fundamental para a formacdo de fase liquida e na promoc¢do da densificacdo. A
incorporacdo de teores tdo altos de residuo (70 %) sé foi possivel devido as elevadas

temperaturas de sinterizagdo, tipicas na fabricacdo de cerdmicas para revestimento.

El-Maghraby et al.'® avaliaram o uso de granito local na substituicio do feldspato
importado para producdo de ceramicas de revestimento brancas a base de argila caolinitica. O
granito moido foi adicionado nas propor¢oes de 20, 25, 30 e 35 % em massa. A sinterizacdo foi
a 1220 °C em um forno industrial com ciclo de queima de 50 minutos. Os autores afirmaram
que a temperatura de maxima taxa de sinterizacao foi reduzida pela adicdo de granito e que,
para teores crescentes de granito, obtiveram ceramicas com maiores resisténcias mecanicas.
Apesar do teor de dxido de ferro no granito, a alteracéo de cor nas amostras foi aceitavel dentro

do padréo de ceramicas de revestimento brancas.

13



Menezes et al.® estudaram a incluséo de trés tipos de residuo proveniente dos corte de
granito em ceramicas vermelhas para producdo de tijolos e revestimento. Além do residuo e da
argila vermelha, as formulagdes foram elaboradas com ball-clay (argila caulinitica), quartzo,
feldspato e calcita. Foram usados de 20 a 60 % de residuo nas formulacgdes de tijolos, e de 15 a
40 % de residuo nas formulacBes de cerdmicas de revestimento. Os corpos de prova para
formulacGes de tijolos foram sinterizados a 800, 900 e 1000 °C, enquanto que 0s para ceramicas
de revestimento foram sinterizados a 1150, 1175 e 1200 °C. Foram determinadas a absorc¢éo de
agua e a resisténcia a ruptura em teste de flexdo em trés pontos. Os autores também conduziram
testes em escala industrial para producéo de tijolos e revestimentos, e observaram a viabilidade
de incorporacéo de residuos. Concluiram que dependendo do percentual de adicdo de rejeito as
propriedades mecanicas poderiam ser melhoradas ou prejudicadas. Na queima dos tijolos 0s
residuos atuaram como material inerte ndo-plastico, enquanto que na queima das ceramicas de

revestimento atuaram como fluxante.

Torres et al.?® produziram corpos de prova de argila e residuos de corte de rochas
ornamentais com o objetivo de testar seu desempenho em telhas. Utilizaram temperaturas de
sinterizacdo de 950 °C, 1000 °C, e 1050 °C; além de sinteriza¢gBes em um forno tunel industrial
a 909 °C e 959 °C. As formulacBes foram selecionadas a partir de testes preliminares, sendo
uma de referéncia, outra contendo 10 % em massa de residuo de lavagem de areia silicatica
(composto principalmente de caulinita) com 10 % massa de residuo de granito, e outra contendo
30 % em massa de residuo de lavagem. Observaram que a adicdo de granito enriqueceu as
formulacGes em 6xidos fluxantes. Concluiram que a semelhanca do residuo de granito com as
matérias-primas para materiais ceramicos aumenta a viabilidade de reciclagem em formulacdes
de ceramicas tradicionais, e que a elevada quantidade de materiais consumidos na fabricacao
de tijolos e telhas tornam as formulag¢6es adequadas a incorporar tais residuos. Os resultados
indicaram que todas as formulacGes avaliadas apresentaram menor absorcdo de agua e maior

resisténcia mecanica em ensaios de flexdo em trés pontos.

Torres et al.?! avaliaram a incorporacio de residuo de corte e polimento de granito em
formulacdes industriais para producédo de ladrilhos de porcelana. Utilizaram como referéncia
uma formulagdo comercial, comparando-a a outras 14 formula¢Ges contendo duas argilas,
feldspato, e residuo de granito nas propor¢oes de 20 a 50 % em massa, substituindo total ou
parcialmente o feldspato. Conduziram testes preliminares com corpos de prova prensados
uniaxialmente, sinterizados a 1140, 1180, e 1200 °C. Os critérios para sele¢do das formulacoes
foram absorcao de agua inferior a 0,5 %, maxima incorporacao de granito, e colora¢do adequada
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a fabricacdo de ladrilhos de porcelana. Foram selecionadas 6 formulages, juntamente com a
referéncia, para producdo de corpos de prova por extrusao, sinterizados a 1185 °C em um forno
tunel industrial. Observaram diminuicdo na absorcdo de dgua em todas formulacdes contendo
granito em comparacdo a referéncia, bem como aumento na resisténcia mecanica, avaliada por

flex&do em trés pontos.

Vieira et al.’® incorporaram residuo de granito proveniente de extracdo e corte em
ceramicas vermelhas, nos teores de 10, 20, 30, e 40 % em massa, com 0 objetivo de inferir a
acdo do granito como fluxante a partir da reducéo da porosidade e propriedades tecnoldgicas
obtidas. Produziram corpos de prova por extrusdo, sinterizados a 970 °C por 6 horas.
Observaram que o aumento do teor de granito diminuiu a quantidade de agua necessaria para
extrusdo e a retracdo linear na secagem. Com 0 aumento da quantidade de granito a retracao
linear na queima e a densidade volumétrica aumentaram, enquanto que a absorcao de agua
diminuiu e a tensdo de ruptura (obtida por flexdo em trés pontos) permaneceu constante dentro
do intervalo de erro. A resisténcia mecanica depende fortemente da porosidade e de defeitos
microestruturais nos espécimes. Apesar da densificacdo observada ndo ocorreu aumento

proporcional da resisténcia devido ao surgimento de micro-trincas.

Para ilustrar a diversidade das condi¢des de incorporacdo de residuo de rocha
encontradas na literatura, a Tabela 1 enumera parametros de teor de residuos, métodos de
conformacdo (pressao utilizada), quantidade de espécimes em cada condicdo experimental e
faixas de temperatura de sinterizacdo. Nenhum dos trabalhos revisados compara ceramicas com
incorporacdo de diferentes rochas termicamente estaveis com o uso da estatistica de Weibull,
inserindo-se o presente trabalho nesta lacuna.
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Tabela 1. Comparacdo de alguns parametros das pesquisas de incorporacéo de residuo de rocha

em ceramica vermelha.

Ref. Residuo (%) Conformagéo Esp'écimesa T'emp?raturas e
(unidades) sinterizacéo (°C)

[**]  Granito com marmore (10-50%) Prensagem (30 MPa) 5 950 a 1150
[*1 Granito com marmore (30%) Prensagem (20 MPa) n. e. 950 a 1100
[*4 Granito com marmore (100%) Prensagem (600 psi) n. e. 950 a 1125
[**]  Granito com marmore (10-30 %)  Prensagem (20 MPa) 5 1100 a 1150
[*4 Gnaisse (10-20%) Prensagem (26 MPa) n. e. 850 a 1150
[*%] Gnaisse (5-20 %) Prensagem (26 MPa) n. e. 850 a 1150
28] Gnaisse (10-47,5 %) Prensagem (50 MPa) n. e. 1190 a 1250
[]  Quartzito com granito (60-70 %) Extrusdo 10 1100 a 1200
[*8] Granito (20-35 %) Prensagem (40 MPa) n. e. 1220

[6] Granito (20-60 %) Ext. e prens. (20 MPa) n. e. 800 a 1000 e 1150 a 1200
] Granito (20-40 %) Extrusdo n.e. 850 a 1100
] Granito (10-30 %) Extrusdo 12 950 a 1050
& Granito (20-50 %) Extruséo 10 1185

[*°] Granito (10-40 %) Extrusdo 5 970

* Granito (0, 10, 20 e 40 %) Prensagem (3,92 MPa) 30 850, 950 e 1050

* Riodacito (10 e 20 %) Prensagem (3,92 MPa) 30 850, 950 e 1050

* Diabaésio (10 e 20 %) Prensagem (3,92 MPa) 30 850, 950 e 1050

@ Quantidade de espécimes por condigdo experimental / n. e. = ndo especificado / * No presente trabalho
2.3. PROPRIEDADES MECANICAS DE CERAMICAS

As propriedades mecanicas determinam os limites de utilizacdo de ceramicas

estruturais®.

As propriedades mecénicas de materiais elasticos séo definidas em termos da relagéo

tensdo-deformacéo:

o =EFEe¢

1)

onde o € a tensdo, ¢ a deformacdo relativa ao comprimento inicial. A constante de

proporcionalidade E é o médulo de elasticidade ou modulo de Young, e é uma propriedade do

material, que depende da forca de ligacao entre os atomos. Em geral, 0 médulo de elasticidade
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€ mais elevado para materiais ceramicos do que para os metais (Figura 4). Exceto em
temperaturas muito altas, a maioria das ceramicas tem comportamento eléstico e ndo deforma
plasticamente antes da fratura, ou seja, a falha do material ocorre ainda no regime elastico. O
maodulo de elasticidade depende da direcéo cristalografica, mas, para ceramicas policristalinas,
com gréos orientados aleatoriamente, considera-se um modulo eléstico efetivo, médio das

varias diregdes cristalogréficas.

N
1=

Ceramica

Tensdo verdadeira o

Metal

Plastico

.
P
g

Deformagdo verdadeira

Figura 4. Comportamento mecanico dos materiais na curva tensdo-deformacéo verdadeiras -
Adaptado de Askeland!.

Nos materiais ceramicos ha caréncia de um ndmero suficiente de sistemas de
escorregamento independentes para deslocamento de discordancias. A direcionalidade da
ligacdo resulta em grande resisténcia ao deslocamento de discordancias, o que explica a razdo
para as ceramicas sofrerem fratura fragil no regime elastico, sem deformacéo plastica. Assim,
dentre as propriedades mecanicas relevantes para as ceramicas estdo o modulo de elasticidade,
a resisténcia a fratura (que é a forca maxima aplicada até a fratura fragil do componente), e a
tenacidade a fratura (que é a medida de energia absorvida até a fratura)®30:3233,

A fratura fragil é a formacéo e propagacdo de trincas na secdo de um espécime do
material sobre o qual foi aplicada uma carga. Para as ceramicas, a resisténcia a fratura medida
é muito inferior aos valores tedricos. Isto deve-se a existéncia de defeitos tais como trincas,
poros e inclusdes, que atuam como concentradores de tensdes. Na ponta de uma trinca a tensédo
é intensificada, a resisténcia da rede dificulta o deslizamento e pouca energia é absorvida.
Quando o material € submetido a carregamento ha nucleacédo de trincas pela anisotropia eléstica

dos gréos ou por deslocamento sobre um sistema de deslizamento, que finalmente resulta em
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falha catastréfica do elemento. Além de trincas existentes (geradas pelo processamento),
considera-se que as trincas possam ser formadas pela quebra de ligagdes atbmicas em regides
fortemente tensionadas. Além de possuir uma variedade de populagdes de falhas que competem
para iniciar fraturas, os tamanhos de trincas de cada populacdo formam uma distribuicao.
Assim, a tensdo de fratura de um material fragil € melhor considerada como uma distribuicao
ao invés de um unico valor. As trincas superficiais sdo o defeito mais severo. Diminuindo-se a
incidéncia deste defeito por melhorias no acabamento externo, o defeito mais severo passa a
ser devido a ocorréncia de porosidade. Diminuindo-se a porosidade o efeito preponderante sdo
as inclusbes. Assim, para um determinado material ceramico, cada populacdo de falhas pode

ter um nivel de severidade e melhorias no processamento podem contribuir para minimiza-las?.

O efeito de falhas tridimensionais ainda ndo é bem compreendido. Porém a severidade
na reducdo da resisténcia € afetada por fatores tais como o formato do poro, a presenca de
trincas ou vértices de contornos de gréo adjacentes a poros, a distancia entre poros e entre 0s
poros e a superficie, o tamanho e a forma de inclus@es, diferencas no modulo elastico e na
expansdo térmica entre inclusdes e matriz®®, Uma vez que os defeitos estdo aleatoriamente
distribuidos, tanto em termos de tamanho quanto em termos de posic¢do, ha uma distribuicdo de
valores de resisténcia a fratura para componentes ceramicos que, de outro modo, seriam
idénticos. Em componentes maiores a probabilidade de ocorréncia e o tamanho dos defeitos séo
maiores, reduzindo a resisténcia. A resisténcia também varia com o formato de espécime, o

tamanho, as condi¢des de processamento e de um lote para outro?*.

2.3.1. Comportamento elastico de compositos de particulas

As propriedades elasticas de materiais compdsitos podem ser controladas pela mistura
de fases com diferentes constantes elasticas, ou no caso de compdsitos particulados, pela
mistura aleatdria e isotrépica de particulas de diferentes composicdes. Voigt e Reuss?

relacionaram o valor de uma propriedade final pela regra das misturas:

M = MV, + M,V, (2)
1. h % (3)
M M, M,

onde M é o mddulo volumétrico B ou 0 modulo de cisalhnamento x, V € a fragdo de volume, e

0s subscritos 1 e 2 denotam as fases individuais. Os valores do médulo de Young e do
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coeficiente de Poisson podem ser calculados a partir dos modulos volumétrico e de
cisalhamento. As equacdes (2) e (3) indicam que a adicdo de materiais com mddulo elevado
podem aumentar a rigidez de materiais. Hashin e Shtrikman (apud Green??) determinaram os
limites das propriedades usando teoremas basicos de energia elastica, ao invés de usar tensdo e
deformacdo médias. Obtiveram equacOes para os limites superior e inferior que, conforme
Hashin demonstrou, estdo de acordo com um modelo no qual o composito é considerado como
um conjunto de esferas de um material envoltas por uma casca do outro. O sélido é entdo
aproximado pela adicao de esferas sucessivamente menores, até que os intersticios na estrutura

estejam preenchidos. As cascas externas ficam interconectadas, e portanto, correspondem ao

material da matriz (Figura 5).

Figura 5. Abordagem de Hashin, de comp6sitos como arranjo de esferas. Adaptado de Green??.

As solucdes dadas nas equacBes sdo validas se as fases constituintes ndo tiverem
maodulos muito diferentes. O modelo de arranjo de esferas é util por fornecer uma interpretacdo
fisica do limites de Hashin-Shtrikman. Quando a fase mais rigida é o material da matriz, obtém-
se o valor do limite superior de HS, e o valor do limite inferior é obtido quando o ndcleo interno

é 0 material mais rigido®2.

2.3.2. Efeito da porosidade e de microtrincas nas constantes elasticas

Quando a segunda fase presente em um composito é a porosidade, é dificil estimar as
constantes elasticas com a abordagem dos limites apresentada no item anterior. A porosidade
leva a diminuicdo do modulo elastico pela reducdo da area efetiva que suporta carga, e pela

concentragéo de tensdes que 0s poros ocasionam??,

A solucdo de MacKenzie para obtencdo do modulo elastico de corpos contendo baixa

concentracédo de poros é dada por:
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E = Eo(1 — AP + BP?) 4)

onde Eo é 0 modulo de Young do material denso, P € a fracdo de porosidade, e A e B sdo
constantes de ordem de 1,9 e 0,9, respectivamente??,

Um refinamento no modelo da influéncia de poros nas propriedades consiste em
considerar a forma do poro. No entanto, frequentemente materiais ceramicos apresentam poros
com formas nédo-especificas. A partir de 10% de porosidade os poros estdo normalmente

interconectados em uma topologia complexa??.

Também ¢ importante considerar como ‘poro’ o caso extremo das microtrincas. O
coeficiente de expansdo térmica anisotropico pode levar a tensdes residuais e a formacéo
espontanea de microtrincas localizadas. A inducdo de tensfes também pode ser causada por
transformacdes de fase com alteracdo de volume em relagdo ao material circundante, como por
exemplo a transformacdo B-o do quartzo durante o resfriamento. As microtrincas podem
representar uma pequena fracdo da porosidade em um corpo, no entanto, sua capacidade de

concentragéo de tensdes pode levar a uma reducdo substancial das constantes elasticas?2.

2.3.3. Fratura fragil

No contexto da mecanica de fratura o termo ‘“falha” se refere a pequenos poros,
inclusdes e microtrincas, ndo se referindo a defeitos no nivel atbmico, como vacéancias e
discordancias. As tensées maximas para um determinado material dependem do tamanho e da
geometria das falhas. A tenacidade & fratura é a medida da capacidade de suportar carga

apresentada por uma material que contém falhas®!.

Alguns materiais apresentam resisténcias experimentais consideravelmente inferiores
aos valores teoricos e falham de modo catastrofico por fratura fragil. A fratura fragil é causada
pelo crescimento, a velocidade do som no material, das trincas existentes que repentinamente
tornam-se instaveis. Existe uma energia critica, que é a energia minima do sistema necessaria
para causar falha catastréfica. Abaixo da energia critica a trinca é estavel e a fratura ndo ocorre.
O aumento de uma trinca consome energia, portanto, a energia elastica liberada pelo sistema
deve ser maior que a energia absorvida na formacéo de novas superficies, ou seja, o balanco de
energia indica que o trabalho (§W) efetuado por carregamento deve ser maior que as mudancas

na energia elastica (§U¢") mais a energia absorvida com o avango da ponta da trinca:

SW > U + G, tda ®)
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onde G¢ é energia absorvida por unidade de area da trinca e tda € a &rea da trinca (para um
material de espessura t e avango de trinca da. Gc € uma propriedade do material denominada

tenacidade. Altas tenacidades dificultam a propagacéo da trinca®,

g A

Figura 6. Liberagdo da energia das tensdes com o crescimento da trinca®.

Considerando-se uma porcao de material de movimento restrito, o termo de trabalho se
anula. Devido a carga aplicada o volume de controle esta sujeito a uma tensdo o e a uma
deformacio ¢, e portanto a energia U® equivale Y2oe, ou ainda ¢%/2E, onde E é o médulo

elastico (Figura 6). A mudanca de energia é dada por:

o? ma’t (6)

2E 2

Uel:_

Conforme a trinca se propaga por um comprimento da, SU® é:

o? 2mat )
— oa
2E 2

sUe = —

Como —o0U®'=Gqtda, pois o termo do trabalho é nulo quando n&o ha variacéo de tamanho

do volume de controle:

2 8
oma _ . (8)

2E ¢

Uma solugdo matematica rigorosa das tensdes e deformacdes elasticas em torno da

trinca indica que a estimativa de JU®' é menor por um fator dois. ** Desta forma:
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olma )

g e
que pode ser reduzida a:
ovra = \/EG, (10)

A equacdo tambem é valida quando nédo ha restricdo no movimento relativo das partes
do volume de controle. O lado esquerdo da equacdo indica que a fratura catastrofica ira ocorrer
quando em um material sujeito a uma tensdo o, uma trinca atinge tamanho critico a; ou,
alternativamente, quando um material contendo trincas de tamanho a é sujeito a uma tenséo
critica o. O lado direto da equacdo depende apenas de propriedades do material. Assim, a
combinacdo de tensdo e tamanho da trinca criticos na qual uma fratura comeca é uma constante
do material. O termo o+/a é normalmente abreviado para K. A fratura fragil ocorre quando K

atinge um valor critico K¢, denominado tenacidade a fratura®*.

2.3.4 Micromecanismo de fratura fragil

Nas ceramicas, as trincas se propagam com pouca ou nenhuma deformacéo plastica. A
tensdo local na ponta de uma trinca supera a resisténcia do material e ¢ alta o suficiente para
romper as ligacdes interatbmicas. A energia necessaria para romper ligacfes interatbmicas é
muito inferior aquela absorvida por fratura ductil, razdo pela qual ceramicas e vidros séo frageis.
A inclusdo de materiais de reforgco em compaositos ceramicos pode aumentar a tenacidade, uma

vez que os reforgos atuam como dissipadores da energia de trinca, contendo seu avango.

22



2.4. RESISTENCIA A FRATURA

A resisténcia a fratura de ceramicas € uma forma comum de denominar a resisténcia a
esforcos de tragéo, determinados por ensaios de tracdo ou de flexdo. Em um ensaio de tragéo,
espécimes de teste com dimensdes padronizadas sdo fixados no equipamento de ensaios e
tracionados, por exemplo, a taxa de deformacéo constante. S&o medidos o modulo elastico, a
elongacdo (deformacao), e a forca maxima de ruptura. A resisténcia a tracdo € a carga maxima
(que corresponde a tensdo de ruptura para ceramicas) dividida pela area de se¢do transversal

inicial:

(11)

Q
I
| o

Como as ceramicas tendem a quebrar nos suportes de fixacdo em ensaios de tracdo, a
caracterizagdo é conduzida através de ensaios de flexdo, para os quais 0s espécimes sdo barras
de secdo transversal uniforme circular, quadrada ou retangular. Apesar de mais simples de
executar, a geometria dos ensaios de flexdo tém a desvantagem de apresentar tensées nédo
homogéneas no interior da amostra. Também se observa que a resisténcia a tragdo € menor que
a resisténcia a flexdo, porque sob tracdo a amostra inteira suporta tensdo, enquanto que 0s

esforcos se distribuem em um volume menor quando o elemento é submetido a flexdo®°32%,

Neste trabalho a resisténcia a fratura foi determinada por ensaio de flexdo em quatro
pontos, esquematicamente ilustrado na Figura 7.

v L — "I_Z’ lp

lp
m ) Corpo de prova { 3

Elemento de carregamento

Elemento de suporte

) ) |

Figura 7. Esquema do aparato para ensaio de flexdo em quatro pontos®.
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A versdo em quatro pontos € preferivel a em trés pontos uma vez que ha uma regido
extensa com momento constante entre os roletes internos. Os valores de resisténcia em ensaios

de quatro pontos s&o inferiores aqueles de trés pontos®.

A resisténcia a tracéo é dada por:

K. (12)
T,

Ors =

onde 2a,, € 0 comprimento da microtrinca mais longa.

Em ensaios de flexdo, a maxima resisténcia é denominada mddulo de ruptura, o, dado

por:

_ 6M, (13)
" bd?

Or

onde M é o momento maximo da viga, d e b sdo profundidade (espessura) e largura,
respectivamente.

Os valores tipicos de mddulo de ruptura obtidos por flexdo correspondem a 1,7 vezes a
resisténcia obtida em ensaio de tracdo®.

Com uma carga P aplicada, 0 modulo de ruptura (resisténcia a flexdo) é dado por:

3 PL (14)

% = bt

onde L ¢ a distancia entre os roletes externos, b € a largura e d é a espessura do corpo de prova.

Para aplicacdo da equacdo 14, a distancia entre os roletes internos é metade da distancia entre
os roletes externos®®.

24



25. ESTATISTICA DE WEIBULL

Materiais ceramicos apresentam uma dispersdo de valores de resisténcia a ruptura maior
que metais e polimeros. Em materiais metalicos e poliméricos as trincas sdo atenuadas ou
dissipadas por deformacdo pléstica, e os valores de resisténcia obedecem a uma distribuigdo
gaussiana. Para materiais ceramicos a expressdo que melhor representa a dispersdo da
resisténcia é a funcdo de distribuicdo cumulativa proposta pelo engenheiro sueco Waloddi
Weibull*” que se baseia na teoria do elo mais fraco. O defeito mais severo, que ira controlar a
resisténcia, ndo é necessariamente o maior, pois a severidade depende também da localizacéo
da descontinuidade. A variacao estatistica da resisténcia é inerente as ceramicas, e ndao ha um
valor Unico para resisténcia a ruptura, mas uma probabilidade percentual do nivel de resisténcia

de uma amostra quando submetida a determinada tens&o3:32:3538,

A falha se inicia devido a existéncia de defeitos no material, gerados durante o
processamento. Uma consequéncia da distribui¢do de tamanho das descontinuidades é que uma
peca maior falhara sob tensdes mais baixas que uma peca pequena, pois é mais provavel que
ela contenha falhas maiores. Assim, a resisténcia a ruptura depende do volume (Figura 8). A
resisténcia média de amostras pequenas é mais alta que a resisténcia de uma amostra

maior32:3435,

aTs
N / )
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Y i 0!
I it B W e I R
/://E/v E \ i e — Amo(stra pe’c‘!i L_le)na
_ ' : : : tem (em média
Maior falha—— } ‘i’ . i \ y i ™~ i / falhas menores
\ LA r o ipl o

b

Figura 8. Disperséo de tamanhos de defeitos. Pecas menores cortadas de um bloco maior

exibem dispersio nos valores de resisténcia devido a dispersdo nos tamanhos das falhas®*.

A estatistica de Weibull € um método para tratar da resisténcia de materiais como uma

funcéo de probabilidade de sobrevivéncia®’. Considera-se um corpo de prova com volume V,

25



que apresenta uma distribuicdo de descontinuidades e esta submetido a uma tenséo o. O volume
V contém n elementos de volume Vo, cada um dos quais com a mesma distribuicdo de defeitos.
A probabilidade de sobrevivéncia dos corpos de prova a uma tenséo aplicada € dada por:

o — au>m] (15)

0o

P(Vy) = exp [—(

onde o é a tensdo aplicada, oy é a tensdo na qual a probabilidade de falha é nula ov.é a tensdo
caracteristica (considerada a resisténcia média) e m é o modulo de Weibull, que representa a
dispersdo da propriedade do material medida. Para valores de m menores a variabilidade na

resisténcia ¢ maior. Valores de m mais altos indicam uma dispersio pequena dos valores®:%

Para materiais frageis ndo had uma valor de tensdo em que o material esteja
garantidamente imune a fratura. Assim, pode-se considerar que o, = 0. Além disso, a

probabilidade de falha é o complemento da probabilidade de sobrevivéncia, expressa por:

F(Vo) =1—P(Vy) = 1— exp [_ (Gio)m] (16)

O método para determinar o parametro de Weibull e o comportamento de uma ceramica
consiste em ordenar os valores de resisténcia a ruptura obtidos experimentalmente em um lote
de corpos de prova do mesmo tipo em ordem crescente, e associa-los a um indice i. Conforme

Bergman®8, a probabilidade de falha é estimada por:

i—0,5 (17)
Fi = n

onde n é o numero total de espécimes (corpos de prova) na amostra.

A partir da probabilidade de falha estimada obtém-se a fungéo de Weibull por:

(=) -

Na Figura 9 esta exemplificado um grafico da funcdo de Weibull (18) contra Inc

(logaritmo natural da resisténcia a ruptura)®>®, de uma ceramica avancada de nitreto de
silicio®. A inclinagdo da reta obtida a partir da regresséo linear dos dados de resisténcia é o
“modulo de Weibull”. A ordenada também pode ser interpretada em funcdo da probabilidade
de falha, utilizando uma escala apropriada.
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Figura 9. Representacdo grafica da funcdo de Weibull contra a resisténcia a fratura de uma
ceramica avancada de nitreto de silicio. A ordenada esquerda esta escalonada para indicar a
probabilidade de falha. Adaptado de Danzer, et al. (2007) 2.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAS-PRIMAS - OBTENCAO E PREPARACAO
3.1.1. Argila

A argila vermelha utilizada como matéria prima bésica para a confeccdo dos corpos de
prova utilizados neste trabalho foi obtida na empresa Ceramica Kaspary Ltda., na cidade de
Bom Principio/RS, na forma de corpos extrudados. O material foi seco em estufa a 110 °C por
24 h, fragmentado em britador de mandibulas e moido em moinho de bolas por 2 h. Na Figura

10 é apresentado o aspecto da argila ap6s preparacéo.

Figura 10. Aspecto da argila apds preparacado

3.1.2. Granito

Dentre os pos de rocha avaliados como aditivo as ceramicas vermelhas, o principal foi
um granito obtido na empresa Pedraccon Mineragcdo Ltda., na cidade de Porto Alegre/RS
(Figura 11). O material foi coletado como residuo do processo extrativo, consistindo de material
particulado nas faixas de tamanho de silte até granulo (de 4 um a 4 mm, conforme a Escala de

Udden-Wentworth3?). Alguns fragmentos maiores foram coletados para analise petrogréafica.
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Figura 11. Lavra de granito da mineradora Pedraccom S.A., localizada em Porto Alegre/RS
(Google Maps, 2016)

3.1.3. Riodacito

O riodacito, rocha que foi avaliada como aditivo as cerdmicas vermelhas em alguns dos
teores bem sucedidos com granito, foi obtido na empresa Caxiense Fagundes Ltda., na cidade
de Caxias do Sul/RS. Foi coletado o residuo do processo extrativo e de britagem nas faixas de

tamanho de silte até granulo além de fragmentos maiores para analise petrogréfica.

. 04 i 0 o 58 g

Figura 12. Lavra de riodacito da mineradora Caxiense Fagundes Ltda., localizada em Caxias
do Sul/RS (Google Maps, 2016).

3.1.4. Diabasio

O diabasio, incorporado as ceramicas nos mesmo teores que o riodacito, foi obtido na

empresa Pedraccon Mineracdo Ltda., na cidade de Gravatai/RS. Foram coletados o residuo do
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processo extrativo de diabasio nas faixas de silte até granulo e fragmentos maiores para

petrografia.

Figura 13. Lavra de diabasio da mineradora Pedraccon S.A., localizada em Gravatai/RS
(Google Maps, 2016).

3.1.5. Preparacdo dos pos de rocha

As amostras de rocha foram secas em estufa a 110 °C e moidas durante duas horas em
moinho orbital (Servitech CT-242, Brasil — LaCer/UFRGS). Utilizou-se a fracdo passante em

peneira com abertura de 250 pm.

3.2. PREPARACAO DE ESPECIMES CERAMICOS

Foram preparados corpos de prova ceramicos a base de argila vermelha, codificados
como 100A (100 % de argila); 10G, 20G e 40G (contendo 10, 20 e 40 % em massa seca de
granito e o restante de argila); 10D e 20D (contendo 10 e 20 % em massa seca de riodacito); e
10B e 20B (10 e 20% em massa seca de diabasio). A argila e os pds de rochas foram secos em
estufa antes da pesagem, adicionados nas proporc¢des indicadas e homogeneizados por agitacdo
mecanica. As misturas foram entdo umidificadas com 10 a 12% em massa de agua, por aspersao
gradual e agitacdo. Para homogeneizar a massa umidificada, as misturas foram forgadas através

de uma peneira com abertura de 850 um, de modo a desfazer grumos.

As misturas umidificadas foram prensadas uniaxialmente a 40 kgf/cm? em prensa
hidraulica (LaCer/UFRGS). Foram obtidos 90 corpos a verde para cada mistura, com
dimensGes nominais de 20 mm de largura, 60 mm de comprimento e espessura entre 6,5 e 7,0

mm, que foram secos em estufa a 110 °C por 24 h. Cada mistura foi dividida em trés lotes de
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30 espécimes, que foram sinterizados a 850 °C, 950 °C e 1050 °C, respectivamente. O processo
de sinterizagdo foi ao ar em forno mufla elétrico (Sanchis, Brasil — LaCer/UFRGS), com taxa
de aquecimento de 2,5 °C/min e temperatura de queima mantida por 4 horas. O valor numérico
da temperatura de sinterizacao foi acrescido ao identificador da mistura, ou seja, o lote 100A850
corresponde aos corpos de prova com 100% de argila sinterizados a 850 °C. Um dos espécimes

ceré@micos sinterizados, com suas respectivas dimensdes é apresentado na Figura 14.

Figura 14. Espécime ceramico sinterizado com indicacéo das dimensoes.

A matriz de condi¢fes experimentais é apresentada na Figura 15. A combinacdo de
argila com trés rochas diferentes originou 8 misturas, que resultaram em 20 lotes através da

sinterizacdo a diferentes temperaturas, totalizando 600 espécimes (30 por lote).

ARGILA
| | | |
GRANITO RIODACITO DIABASIO
I | [ I [ I
100A 10G 20G 40G 10D 20D 10B 20B

100A850 10G850 20G850 40G850 10D850 10B850
100A950 10G950 20G950 40G950 10D950 10B950
100A1050 10G1050 20G1050 40G1050 10D1050 20D1050 10B1050 20D1050

Figura 15. Fluxograma de condigdes experimentais. “A” corresponde a argila, “G” a granito,
“D” ariodacito e “B” a diabasio. O nimero que precede as letras indica o teor do componente,
0 que sucede as letras indica a temperatura de sinterizacao.
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As composigdes em massa foram escolhidas de modo a abranger uma faixa preliminar
de avaliacdo e as temperaturas de sinterizagdo foram selecionadas para corresponder as
temperaturas tipicas utilizadas nas trés categorias de produtos finais da industria de ceramicas
tradicionais, quais sejam: 850°C para tijolos de paredes, 950°C para telhas, e 1050°C para
tijolos a vista®.

A prospeccdo das condicdes mais favoraveis, usando-se como parametro a tensao
méaxima de ruptura em ensaio de flexdo em quatro pontos, iniciou-se através da comparacao de
todas as composicdes contendo granito aos lotes de referéncia contendo apenas argila. As
melhores combinacdes formulacdo/temperatura de sinterizacdo com granito foram entéo

utilizadas na avaliacdo da incorporacao do riodacito e do diabasio.

3.3. TECNICAS DE AVALIACAO E CARACTERIZACAO
3.3.1. Difracéo de raios X para caracterizacédo de argila

Os difratogramas foram obtidos na configuracdo de Bragg-Brentano, com radiacdo Cu-
Ko em um difratdmetro 6-20 (Siemens D500, Alemanha — LDRX/Instituto de
Geociéncias/UFRGS), com passo de 0,02° e tempo de aquisicdo de 2 segundos por passo
angular, na faixa de 2° a 28° de 26. Foi utilizado o procedimento recomendado pela USGS*
(United States Geological Survey) que permite identificar os argilominerais através dos efeitos
da glicolacdo e da calcinagéo na estrutura cristalina da amostra. Foi preparada uma suspenséo
de argila em agua, e gotejada em laminulas de vidro. As particulas de argila de formato lamelar
orientam-se com o plano basal paralelo a superficie. Uma das amostras foi seca ao ar e
denominada “natural”, apresentando apenas o pico 001 (difratado em primeira, segunda e
terceira ordem) que permite diferenciar os grupos de argila com distancia interplanar
perpendicular ao eixo ¢ de 29, 14, 10 ou 7 A. Essa amostra foi aspergida com etilenoglicol e
denominada “glicolada”. Nesse difratograma os picos dos argilominerais expansivos deslocam-
se em relacdo as posigdes no difratograma natural. Uma segunda amostra, preparada do mesmo
modo que a primeira, mas sem glicolacéo, foi calcinada a 550 °C. O difratograma obtido,
denominado “calcinado” permite diferenciar entre 0s grupos de argilominerais que suportam

temperaturas mais altas ou que colapsam com aquecimento.
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3.3.2. Difracéo de raios X para caracterizagdo dos pés de rocha

Os difratogramas dos minerais nos pos de rocha foram obtidos na configuracdo Bragg-
Brentano, com radiagdo Cu-Ko em um difratdmetro 6-26 (Shimadzu XRD-6000, Japdo —
LMA/Instituto de FisicayUFRGS, LCMic/UCS) com passo de 0,02° e tempo de aquisi¢do de 2
s por passo angular, na faixa de 3° a 80° de 20. As amostras foram cominuidas em almofariz de
agata e acomodadas em porta-amostras com rebaixo de 25 mm de didmetro e 3 mm de
profundidade, feito de aluminio. Os picos foram identificados por comparagdo com o powder
diffraction file (PDF)*.

3.3.3. Difracéo de raios X para caracterizacdo das ceramicas

Os difratogramas das ceramicas sinterizadas foram conduzidos em corpos de prova de
superficies planas, selecionados apds ensaios mecanicos. As analises foram conduzidas
configuracdo Bragg-Brentano, com radiacdo Cu-Ka em um difratdmetro 6-26 (Shimadzu XRD-
6000, Japdo — LMA/Instituto de Fisicas/lUFRGS, LCMic/UCS) com passo de 0,02° e tempo de
aquisicdo de 2 s por passo angular, na faixa de 3° a 70° de 28. Os picos foram identificados por

comparacdo com o powder diffraction file (PDF).

3.3.4. Espectroscopia de fluorescéncia de raios X

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX) é conduzida por excitacdo da
amostra com raios X policromaticos, gerados por um tubo de raios X com alvo de rédio. A
intensidade dos raios X caracteristicos dos elementos presentes na amostra é entdo comparada
com uma curva de calibracdo, obtida com padrdes semelhantes (material de referéncia
geoldgico). Para amostras geologicas os resultados sdo apresentados em termos de oxidos dos
elementos maiores na crosta terrestre (SiO2, Al.O3, Fe203, Na20O, K20, MgO, CaO, TiO2, MnO,
P-Os). A esta soma acrescenta-se a “perda ao fogo”, que inclui o teor de volateis (CO., H20),

determinados em outra aliquota pela diminuicdo da massa apos calcinagdo a 1000 °C por 2 h.

Foram efetuadas andlises de FRX (Shimadzu XRF-1800, Japdo — LaCer/UFRGS) e

perda ao fogo das amostras em pd de argila, granito, riodacito e diabasio.
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3.3.5. Area superficial especifica pelo método de BET

A area superficial especifica dos pds de argila, granito, riodacito e diabasio foi
determinada pelo método de BET (Quantachrome Nova 1000e, América — LaCer/UFRGS). As
amostras foram mantidas a 300 °C em vacuo por 3 h antes da anélise.

3.3.6. Calorimetria diferencial exploratoria e analise termogravimétrica

Amostras de argila, granito e misturas de argila com granito nos teores de 10, 20 e
40 % em massa foram avaliadas por calorimetria diferencial exploratéria (DSC) e anélise
termogravimétrica (TGA) (Netzsch STA449 F3 Jupiter, Alemanha — IMC/UCS), em cadinhos
de platina, sob fluxo de ar sintético, com taxa de aquecimento de 10 °C/min até 1100 °C.

3.3.7. Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias foram obtidas com microscépio eletronico de varredura por emisséo de
campo (FESEM, do inglés field emission scanning electron microscope) (Tescan Mira3,
Republica Tcheca — LCMic/UCS) através da deteccdo dos sinais de elétrons secundarios (SE,
do inglés secondary electrons) e de elétrons retroespalhados (BSE, do inglés back scattered
electrons). Para analise dos pds as amostras foram dispersas sobre fita de carbono e metalizadas
com ouro por magnetron sputtering. Elétrons secundarios sdo sensiveis a topografia da regido
inspecionada, geram imagens com grande profundidade de foco e sdo emitidos em maior
ndmero nas arestas e cantos vivos das amostras, 0 que gera um contraste adicional denominado
“efeito de borda”. Em amostras em que este efeito prejudicou a visualizagdo foram obtidas

micrografias de BSE.

Micrografias de BSE foram obtidas de fragmentos de granito, riodacito e diabasio
embutidos, lixados e polidos, e metalizados com carbono, quando o objetivo era visualizar
regides com diferente nimero atdmico médio. Elementos mais pesados emitem mais sinal de

BSE e aparecem como areas mais claras na micrografia.

Fractografias foram obtidas a partir das faces de fratura de corpos de prova selecionados,
apos ruptura em ensaio mecanico. Os espécimes para microscopia foram cortados na face
oposta a da fratura de modo a ficarem com altura aproximada de até 5 mm e verso plano (para

fixagdo em suportes). Foram metalizados com ouro por magnetron sputtering.
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3.3.8. Espectroscopia (de raios X) por dispersao em energia

A espectroscopia por dispersdo em energia (EDS) é uma técnica de caracterizagdo na
qual os elementos s&o identificados pelos raios X caracteristicos emitidos pela amostra, quando
excitada pelos elétrons priméarios. Detectores de EDS podem ser acoplados a microscépios
eletronicos de varredura e permitem obter espectros de raios X caracteristicos dos elementos
com namero atdbmico 5<Z<92 contidos no volume de ionizacao excitado pelo feixe de elétrons.
Em amostras de rocha, quando excitadas com elétrons de 15-20 keV, esse volume tem um
diametro aproximado de 2-3 um. Mapas de distribuicdo elementar de uma determinada regiéo
podem ser adquiridos pixel a pixel. A presenca maior ou menor do elemento € codificada em
cores e 0s mapas dos diferentes elementos podem ser somados e/ou comparados com as

imagens BSE da mesma regiéo.

Foram gerados mapas de distribuicdo elementar por EDS (Oxford X-MaxN 50,
Inglaterra acoplado ao FESEM Tescan Mira3 — LCMic/UCS) da fracdo grossa de argila (fixada
em fita de carbono e metalizada com carbono), de fragmentos polidos do granito, riodacito e
diabasio (metalizados com carbono) e de espécimes selecionados das ceramicas 100A, 10G,
10D e 10B sinterizadas nas trés temperaturas (embutidas, lixadas, polidas e metalizadas com

carbono).

3.3.9. Petrografia optica

O granito, o riodacito e o diabasio foram caracterizados por petrografia 6ptica com
polarizados cruzados de se¢des delgadas de fragmento das rochas (Leica DM2700P, Alemanha

— Instituto de Geociéncias/UFRGS), para estimativa das propor¢Ges dos minerais presentes.

3.3.10. Retragdo linear

A retragdo linear durante a sinterizacdo € uma propriedade tecnoldgica importante para
a determinacgéo dos tamanhos dos moldes e perfis de extrusdo das pecas a verde, de modo a se
obter uma peca sinterizada com dimensfes finais adequadas. Foi obtida pela diferenca
percentual da dimensdo maior de cada amostra, medida com paquimetro digital nos 30 corpos
de prova de cada lote antes e depois da sinterizacdo, adaptado da norma ASTM C326-09

Standard Test Method for Drying and Firing Shrinkages of Ceramics Whiteware Clays*.
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3.3.11. Densidade volumétrica, porosidade aparente e absorcéo de agua

Densidade, porosidade e absorcdo de agua das ceramicas séo propriedades tecnoldgicas
utilizadas como parametro de qualidade. O método de medicao (“método de Arquimedes™), foi
baseado na norma ASTM C373-14 Standard Test Method for Water Absorption, Bulk Density,
Apparent Porosity, and Apparent Specific Gravity of Fired Whiteware Products, Ceramic Tiles,
and Glass Tiles*. Consistiu na medicdo (Bioprecisa FA2104N, Brasil — LMCer/UCS) da massa
seca dos corpos de prova sinterizados, apos 24 h em estufa a 150 °C. Os corpos de prova foram
entdo submersos em agua deionizada e mantidos sob fervura por 5 h, permanecendo mais 24 h
em agua. Usando o aparato apresentado na Figura 16 os corpos de prova foram pesados
suspensos em agua. Depois de levemente secas com papel toalha itmido para retirar 0 excesso

de umidade da superficie, os corpos de prova saturados de dgua foram pesados.

Figura 16. Teste de Arquimedes para determinacdo da densidade volumétrica, porosidade e

absorcdo de agua.

Com os valores obtidos calculou-se o volume exterior da pega, por V=M — S, onde M
é a massa do espécime saturado e S é 0 peso do espécime suspenso em agua. A porosidade
percentual foi calculada por P = [(M — D)/V]=100, onde D é a massa do espécime seco. O
percentual de absorcdo de agua foi calculado por A = [(M — D)/D] %100 e a densidade

volumeétrica por B = D/V.
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3.3.12. Resisténcia a ruptura

A resisténcia a ruptura das ceramicas foi medida em 30 corpos de prova de cada lote,
por ensaios de flexdo em quatro pontos (Shimadzu Autograph AG-X 50 kN, Japdo —
LaCer/UFRGS), nos espécimes de secdo transversal retangular. Foi utilizado suporte com

roletes inferiores distando 30 mm e os superiores 15 mm (Figura 17) com velocidade de avancgo

do membro superior de 1 mm/min.

Figura 17. Detalhe do equipamento para ensaios de flexdo em quatro pontos, localizado no

LaCer/UFRGS.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZAC}AO DAS MATERIAS-PRIMAS
4.1.1. Caracterizagdo da argila

Os difratogramas da argila nas condi¢des natural, glicolada e calcinada a 550 °C

indicaram alteragdes na posigéo, intensificagéo ou colapso de picos (Figura 18).
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Figura 18. Difratogramas da argila natural, glicolada e calcinada a 550 °C. I/IM =

ilita/montmorilonita, K = caulinita, Q = quartzo.

Conforme o fluxograma de identificacéo de argilas da USGS*, o primeiro pico da argila
natural, que corresponde ao espacamento de 13 A est4 na categoria de espacamentos entre 10
Ae14 A (>10-14 A). Apos glicolacio da argila o pico deslocou-se para aproximadamente 17,8
A, seguindo para a categoria “expande para maior espagamento” no fluxograma. Ao calcinar a
550 °C a amostra, 0 pico colapsou para o espacamento de 10 A, confirmando a presenca de ilita
e montmorilonita interestratificadas. O pico correspondente ao espagamento de 7 A na argila
natural, que ndo sofreu alteracdo apds glicolacdo e que foi eliminado por calcinacéo,

corresponde a caulinita.

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados de composicdo da argila em termos de

Oxidos maiores, obtidos por fluorescéncia de raios X.
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Tabela 2. Composicéao da argila em 6xidos maiores (FRX).

Material Percentual em massa
PF* SiOz A|203 Fe,O3 CaO Na,O K,0 Ti02 MnO MgO P,0Os
Argila 9,6 59,5 15,7 10,2 0,67 - 1,89 1,20 0,22 0,56 0,17

* Perda ao fogo

Observou-se que o teor de silica corresponde a quase 60 %, indicando que devera existir
silica livre, ja que foi excedido o teor de silica esperado para os argilominerais. Observa-se
também um teor alto de ferro. Dos elementos que atuam como fundentes na sinterizacdo, o

sodio esta ausente e 0 potassio presente em baixa concentracéo.

Na Figura 19 estdo os resultados de calorimetria diferencial exploratoria (DSC) e

termogravimetria (TGA) da argila até a temperatura de 1100 °C.
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Figura 19. Curvas de DSC e TGA da argila.

Na curva de DSC o primeiro pico endotérmico em torno de 115 °C corresponde a
liberacdo de agua superficial fisicamente adsorvida. Em torno de 500 °C, um pico endotérmico
indica a dehidroxilagdo da ilita e de outros argilominerais e formacdo de metacaulinita. O
pequeno e estreito pico endotérmico em 573 °C é caracteristico da transformacéo alotropica a-
B do quartzo. Um pico exotérmico largo em aproximadamente 300 °C refere-se a combustéo de
matéria organica, enquanto que um pico exotérmico em torno de 920 °C esta relacionado a

formacdo de pseudomulita. Os picos de perda de &gua, combustdo de matéria organica, e
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dehidroxilacdo da argila correspondem, respectivamente, a perdas de massa de 2,78 %, 0,98 %
e 4,73 % na curva de TGA apresentada com a ordenada a direita.

Na Figura 20 estdo as micrografias (SE) obtidas por FESEM do p6 de argila sobre fita

de carbono.

%

.

SEM HV: 20.0 KV WD: 4.92 mm
SEM MAG: 10.0 kx Det: InBeam 5 pm
View field: 27.7 ym _ Date(m/diy): 1211816 LCMicro | UCS
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SEM MAG: 100 kx Det: InBeam 500 nm
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Figura 20. Micrografias (SE) do pé de argila. Alta magnificacdo das lamelas de argilominerais

SEM MAG: 50.0 kx Det:
View field: 5.564 um  Date(midy): 12/18/16 LCMicro | UCS

(a), morfologia irregular das lamelas (b) e aderéncia de lamelas de argilominerais em particulas

macicas (C).

Na Figura 20 (a) observaram-se as lamelas sobrepostas de argila, tipicas dos
argilominerais. Na Figura 20 (b) foi evidenciada a morfologia irregular das lamelas dos
argilominerais e na Figura 20 (c) observou-se a aderéncia dos argilominerais nas particulas
macigas, com dimensdes de até algumas dezenas de um. As lamelas de argila, de espessuras
pequenas e com formato de placa, resultam em grandes areas superficiais especificas, como
corroborado pelo resultado de area obtido pelo método de BET, que foi de aproximadamente
40 m¥/g.

A fracdo de particulas maiores que 10 um foi separada e analisada por microscopia (SE
e BSE) e EDS e esta mostrada na Figura 21.
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Figura 21. Micrografias de BSE (a) e SE (b), e mapa composto dos elementos (Si: ciano, K:

magenta, Fe: vermelho, Al: azul, Ti: amarelo) da fracdo >10 um da argila.

A micrografia de BSE [Figura 21 (a)] evidencia diferengas do numero atdbmico médio,
na qual as particulas mais claras correspondem a presenca de elementos mais pesados. Na
Figura 21 (b) a micrografia de SE mostrou blocos macigos, com faces planas e outros com
aspecto menos denso, porém distintos da fragdo de argilomineral, que apresenta aspecto
lamelar. As particulas macicas foram identificadas por meio de mapas elementares por EDS
[Figura 21 (c)].

As regides em ciano, contendo apenas Si e O, foram atribuidas ao quartzo, as em
magenta ao microclinio (K-feldspato) e as em azul escuro a outros aluminossilicatos. Os graos
de hematita estdo marcados em vermelho, e os de ilmenita (que contém ferro e titanio) em

laranja.
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4.1.2. Caracterizagao do granito

A Figura 22 apresenta uma imagem de petrografia dptica com polarizadores cruzados

de uma lamina delgada de granito.

Figura 22. Petrografia Optica com polarizadores cruzados do granito.

A lamina petrografica do granito mostrou granulometria faneritica, com proporgéo entre
0s minerais principais estimada em 50 % de feldspato potassico, 25 % de quartzo, 20 % de
albita (feldspato sédico), 4 % de biotita, e 1 % de opacos. Foi observado o mineral acessério
ilmenita.

Na Figura 23 ¢é apresentado o difratograma do p6 de granito para identificacdo dos

principais minerais (identificados pelas fichas PDF indicadas).
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Figura 23. Difratograma do p6 de granito. B = biotita (PDF 42-1339), M = microclinio (PDF
84-0708), A = albita (PDF 84-0982), Q = quartzo (PDF 85-0504).
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Os picos dominantes sdo relacionados aos principais minerais da amostra, que Sao
quartzo, microclinio (K-feldspato) e albita (Na-feldspato). A intensidade baixa da biotita
indicou teor reduzido do mineral. Diversos picos de baixa intensidade entre 30° e 65°

correspondem também ao microclinio e a albita.

Na Tabela 3 € apresentada a composicao do granito em termos de 6xidos maiores (FRX).

Tabela 3. Composicao do granito em 6xidos (FRX).

Material Percentual em massa
PF* Si0O,  AlLO; Fe0O; CaO Na,O K>0 TiO; MnO  MgO P,0Os
Granito 0,64 76,3 13,2 1,90 0,39 0,76 6,29 0,15 0,22 - -

* Perda ao fogo

Os resultados de FRX indicaram teor de silica compativel com a presenca de silica livre,
corroborando os resultados de DRX e da petrografia que mostraram a presencga de quartzo. O
teor de silica e de alumina é compativel com a presenca de aluminossilicatos e o sodio e 0
potassio encontram-se nos minerais albita e microclinio, observados por DRX. O teor de Fe e

Ti é compativel com a presenca de minerais acessorios como biotita, hematita e ilmenita.

Na Figura 24 estdo os resultados de DSC e TGA do granito, que foram conduzidas até
1100 °C.
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Figura 24. Curvas de DSC e TGA do granito conduzidas até 1100 °C.

Na curva de DSC o primeiro pico endotérmico corresponde a eliminacdo de agua

adsorvida, e o pico estreito em 573 °C a transicao a- do quartzo. Demais picos estdo associados
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a processos de recristalizacdo dos minerais. Na curva de TGA, a perda de massa de 0,66 % é
compativel com a eliminacéo de voléateis determinada na FRX.

As micrografias do p6 de granito (Figura 25), obtidas por SE (a), e BSE (b) e (c) no
FESEM, apresentam escalas de 100 um, 20 um e 5 pum, respectivamente, e mostram em

magnificacdes distintas a morfologia das particulas ap6s moagem e classificacao.

SEM HV: 200KV WO 1541 mm | 1 SEM HV: 200KV WO 1541 mm | U
SEM MAG: 600 x Det: SE SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 m
View field: 553 ym | Date(m/diy)- 12/18/15 View field: 138 ym | Date(m/dsy): 12/18/15

(a) (b)
Figura 25. Micrografias SE (a) e BSE (b) e (c) do pé de granito.

SEM HV: 20.0 kV WD: 1541 mm | | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 10.0 kx Det: BSE Sum
View fleld: 27.7 ym | Date{m/dly): 12/18/15 LCMicro | UCS

As micrografias evidenciam que a distribuicdo de tamanho de gréo é bastante variada,
mostrando que a moagem foi eficaz em obter fragmentos pequenos, que oferecem grande
superficie para sinterizacdo, corroborada pelo resultado de area superficial especifica do pé de
granito obtida pelo método de BET, que foi de 5,6 m2/g.

Na Figura 26 estd mostrada uma imagem composta de mapas de distribuicdo dos
elementos Si, K, Na, Fe e Ti obtidos por EDS em um espécime de granito polido.

Figura 26. Mapas de distribuicdo elementar por EDS de um espécime polido de granito, dos

elementos Si (amarelo), K (verde) e Na (ocre), Fe (magenta) e Ti (azul).

44



A regido em amarelo, corresponde a silica livre, por apresentar concomitancia do silicio
apenas com o oxigénio. As regides em ocre apresentam sodio enquanto que as verdes
apresentam potassio. Em ambas ocorreram também os elementos silicio, aluminio e oxigénio,
sendo compativeis com os aluminossilicatos albita e microclinio, respectivamente. A
microtextura de intercalacéo de albita e microclinio é frequentemente observada em rochas de
esfriamento lento e é denominada pertita. A regido marcada em magenta corresponde & hematita
e em azul ao 6xido de titanio (nesta regido ndo ocorreu Fe, de modo que néo se trata de ilmenita,

que porém, foi observada em outros locais).

4.1.3. Caracterizagao do riodacito

A Figura 27 apresenta petrografia Optica com polarizadores cruzados de uma lamina
delgada de riodacito para identificagdo mineraldgica.

Figura 27. Petrografia 6ptica com polarizadores cruzados do riodacito.

A lamina petrografica permitiu estimar a presenca aproximada de 40 % de plagiocl&sios
(anortita-albita), 30 % de quartzo, 10 % de opacos, 10 % de epidoto, 5 % de tremolita e 5 % de
augita.

Os resultados de difracdo de raios X (Figura 28) indicaram a presenga de quartzo,
microclinio, anortita, diopsidio, augita, tremolita, ilmenita e epidoto. Os principais picos do
minerais identificados estdo rotulados. Demais picos a partir de 40° sdo picos de menor

intensidade dos mesmos minerais.
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Figura 28. Difratograma do riodacito. E = epidoto (PDF 71-1538), A = anortita (Ca,Na-
feldspato) (PDF 85-1415), Q = quartzo (PDF 83-2465), K = microclino (K-feldspato) (PDF 76-
0823), U = augita (PDF 78-1391), T = tremolita (PDF 03-0490), | = ilmenita (PDF 75-1206),
D = diopsidio (PDF 81-0487).

Na Tabela 4 estdo apresentados os teores dos 0xidos maiores do riodacito obtidos por

fluorescéncia de raios X.

Tabela 4. Composicdo do riodacito em oxidos (FRX).

Material Percentual em massa
PF* Si0,  AlLOs; Fe,0O; CaO Na,O K>0 TiO; MnO  MgO P,Os
Riodacito 1,12 64,6 10,8 11,2 456 0,62 4,33 1,31 0,20 0,52 0,43

* Perda ao fogo

Na Figura 29 as micrografias de BSE mostram a morfologia do p6 de riodacito apés

moagem e classificag&o.
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Figura 29. Micrografias de BSE do p6 de riodacito.

A imagem por BSE mostra pouco contraste, evidenciando poucos minerais de alto
namero atémico. A distribuicdo de tamanho de grdo é bastante variada, mostrando que a
moagem foi eficaz em obter fragmentos pequenos, que oferecem grande superficie para
sinterizacdo, corroborada pelo resultado de area superficial especifica do po6 de riodacito obtida

pelo método de BET, que foi de 4,7 m#/g.

Os mapas de distribuicdo elementar por EDS do riodacito foram agrupados com sele¢do

de cores que permite a identificagdo dos minerais (Figura 30).

(a) (b) (©

Figura 30. Micrografia de BSE do riodacito (a), mapa composto da distribuicdo elementar: Al

(azul), Fe (vermelho), Ca (amarelo), Ti (ciano) (b), e mapeamento elementar: Al (azul), Si
(ciano), K (magenta) e Mg (verde) (c).

Na Figura 30 (b) as regides em azul escuro sdo compativeis com microclinio (em
magenta no mapa c). A intercalacao de ferro e titanio no mesmo gréo (ciano e vermelho) indica

a presenca de ilmenita bandada. As regides em tons de alaranjado (misturas de Ca e Fe) com
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auséncia de aluminio, indicam graos de tremolita, augita e diopsidio. As regifes que resultaram
em azul claro (e que estdo em azul no mapa c) indicam concomitancia de aluminio e célcio e
sdo compativeis com anortita, tendo em vista que o epidoto, também compativel com a presenca

destes elementos, apenas ocorre em teores muito baixos (ver DRX e petrografia).

Na Figura 30 (c) o aluminio foi marcado em azul, o silicio em ciano, o potassio em
magenta e 0 magnésio em verde. As regides verdes (Mg sem concomitancia de Al) indicam
grdos de tremolita, augita e diopsidio. As regides em ciano indicam a ocorréncia de quartzo
livre, e em magenta feldspato potéssico.

4.1.4. Caracterizacdo do diabasio

A Figura 31 apresenta petrografia éptica com polarizadores cruzados de uma lamina

delgada de diabésio.

Figura 31. Petrografia 6ptica com polarizadores cruzados de diabasio.

Pela lamina petrografica estimou-se a presenca de 50 % de plagioclasios (albita-
anortita), 40 % de augita, 5 % de diopsidio, 5 % de quartzo e opacos. Foi observado espinélio

como mineral acessorio.

Na Figura 32 o difratograma do p6 de diabasio apresenta os picos de difracdo dos

minerais anortita (plagioclasio), forsterita, diopsidio, augita, ilmenita e antigorita.
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Figura 32. Difratograma do p6 de diabéasio. F = forsterita (PDF 76-0553), A = anortita (PDF
41-1481), D = diopsidio (PDF 87-0698), U = augita (PDF 78-1391), | = ilmenita (PDF 03-
0793), N = antigorita (PDF 44-1447).

Na Tabela 5 estdo os resultados de composicéo do diabasio obtidos por FRX.

Tabela 5. Composic¢do do diabasio em dxidos (FRX).

Material Percentual em massa
PF* SiOz A|203 Fe,O3 CaO Na,O K,0 Ti02 MnO MgO P,Os

1,20 48,5 126 166 133 031 034 065 028 544 011

Diabasio

* Perda ao fogo

Na Figura 33 as micrografias BSE e SE do p6 de diabasio apresentam a morfologia das

particulas ap6s a preparacao por moagem e classificacao.

»
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WD: 15.28 mm L MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV. WD: 16.32 mm
Det: BSE 100 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: BSE
LCMicro | UCS View field: 27.7 m _ Date(m/dly): 12/18116

View field: 564 um | Date(m/dly): 12/18/15 LCMicro | UCS

Figura 33. Micrografias de BSE do p6 de diabasio.
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Pode-se verificar que existe uma fragdo fina do pd de rocha, com alta proporcao de
superficie/volume, o que é vantajoso para a disponibilizagdo dos elementos contidos na rocha
para as reacdes no estado solido durante a sinterizacdo. A informacdo das micrografias é
corroborada pela area superficial especifica do pé de diabéasio, obtida pelo método de BET, que
foi de 3,6 m#/g.

A micrografia de BSE (a) e os mapas de distribuicdo elementar por EDS (b) foram
obtidas em um espécime polido de diabasio. O aluminio est4d mostrado em azul, o calcio em

verde, o ferro em vermelho, o magnésio em amarelo e o sédio em magenta.

Figura 34. Micrografia de BSE do diabéasio (a), mapas de distribui¢do elementar (b): Al (azul),
Ca (verde), Fe (vermelho), Mg (amarelo) e Na (magenta).

A imagem apresenta uma area grande em amarelo, onde ocorreram magnésio (e pouco
ferro), sem presenca de célcio, correspondendo a forsterita (poderia ser antigorita, que, no
entanto, apresenta habito fibroso e, conforme a DRX, esta presente em teores baixos). Regifes
em azul com magenta apresentaram sodio, célcio e aluminio, sem presenca de ferro nem
magnésio, sendo relativas ao plagioclasio (albita/anortita). As regides que resultam em verde
claro sdo ricas em céalcio e magnésio, com pouco ferro, e correspondem ao diopsidio e a augita.
Em vermelho, o mineral correspondente € a ilmenita (identificado por presenca concomitante
de Ti no mapa que nao estd mostrado). Ha ainda poucas regides contendo Al, Si e K,

relacionadas ao feldspato potassico (em azul escuro).
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42. CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS COM INCORPORACAO DE
GRANITO

4.2.1. Retracéo linear

Na Figura 35 estdo apresentados os valores da retracdo linear durante o processo de
sinterizacdo das ceramicas de argila pura e das obtidas com argila contendo diferentes teores de

granito. As trés curvas correspondem as diferentes temperaturas de sinterizagao.
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=
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Figura 35. Retracdo linear de ceramicas em funcdo do teor de granito incorporado e da
temperatura de sinterizagao.

Observa-se menor retracédo linear para maiores teores de granito na mistura, em todas as
temperaturas de sinterizacdo, portanto, a adicdo de granito promoveu a estabilidade
dimensional. A maxima retracdo linear foi observada em todas as composicdes sinterizadas a
1050°C, confirmando que a sinterizacdo em alta temperatura aumenta a retracao. Por um lado,
a adicdo de granito fornece agentes fluxantes formadores de fase liquida, que preenchem poros
e promovem a retracdo?®. Por outro, particulas de granito que ndo atuam na formacio de fase
liquida ja estdo mais densificadas que a matriz de argila, e portanto ndo contribuem na retracéo,
0 que justifica a estabilidade dimensional promovida pelo granito. Adicionalmente, a retracdo
linear foi medida por uma adaptagdo do método proposto pela norma, portanto a geometria dos
espécimes pode ter afetado os resultados®.

4.2.2. Densidade volumétrica, porosidade aparente e absorcao de agua

A densidade volumetrica, porosidade aparente e absorcao de agua obtidos para 0s corpos

de prova de cerdmica com incorporacao de granito estdo apresentados nas Figuras 36 e 37.
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granito e da temperatura de sinterizacao.

A densidade volumétrica aumentou com a temperatura, para todas as composicdes. A
densificacdo atingiu um valor maximo nas ceramicas contendo 10 % em massa de granito, para
todas as temperaturas de sinterizagdo. O maximo na densidade indica que o granito, quando
adicionado na proporcdo correta contribui na densificacdo pela formacao de fase vitrea mais

abundante e de menor viscosidade durante a sinterizacdo?®. Granito em excesso ndo promoveu

melhorias na densificacéo.

Na Figura 37 a porosidade aparente e a absorcdo de agua sdo comparadas para todas as
composigdes e temperaturas de sinterizagdo. Quanto menores os valores dessas propriedades,

melhor a qualidade das ceramicas obtidas.
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A porosidade aparente [Figura 37 (a)] e a absorcdo de agua [Figura 37 (b)] séo
correlacionadas e foram menores nas ceramicas sinterizadas a 1050 °C, atingindo valores
minimos na composi¢do contendo 10 % em massa de granito, para todas as temperaturas de
sinterizacdo. A adicdo de granito ocasiona a presenca de fase vitrea na sinterizacdo, que se

infiltra nos poros abertos?®.

4.2.3. Analises térmicas
As anélises de DSC foram conduzidas em amostras de argila, granito e misturas de argila
com teores de granito de 10, 20 e 40 % em massa (Figura 38), até a temperatura de 1100 °C e

o resultados estdo mostrados na Figura 38.
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Figura 38. DSC da argila (100A), das misturas de argila com teores de 10, 20 e 40 % em massa
de granito e do granito (100G).

Nas amostras contendo argila foram observados picos endotérmicos a 115 °C, 500 °C e
573 °C, correspondentes a eliminacdo de 4gua adsorvida, dehidroxilacdo de argilominerais e a
transicdo alotropica a-f do quartzo, respectivamente. Em 300 °C foi observado pico referente
a combustdo de matéria organica e em 920 °C a formacdo de pseudomulita. Na amostra de
granito o pico de eliminacdo da agua foi menos pronunciado, enquanto que o pico de transicao
alotrdpica do quartzo apresentou-se mais intenso. Até 600 °C as altera¢fes nas curvas termicas
das misturas sdo compativeis com os teores de argila e granito. A partir de 600 °C ocorreram
diversos processos de recristalizacdo e amorfizacdo. A mistura contendo 10 % de granito ndo
seguiu a tendéncia das demais e apresentou comportamento mais endotérmico acima de 600

°C, 0 que pode indicar maior formacdo de amorfos (vitrificacdo). A capacidade calorifica de
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um material amorfo é maior do que a do seu correspondente cristalino, explicando o desvio da
curva 10G na direcdo endotérmica. A maior proporcao de fase vitrea de baixa viscosidade

justifica os resultados de densidade volumétrica, porosidade aparente e absorgdo de agua®.

4.2.4. Difragéo de raios X

Na Figura 39 sdo comparados os difratogramas das ceramicas sinterizadas a 850 °C, 950
°C e 1050 °C, para as composicdes de argila pura e contendo 10 % em massa de granito. Os
difratogramas das demais composic¢des apresentaram comportamento semelhante e ndo seréo

apresentados.
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Figura 39. Difratogramas das ceramicas de argila pura sinterizadas a 850 °C (a), 950 °C (b) e
1050 °C (c), e das ceramicas com 10 % de granito sinterizadas a 850 °C (d), 950 °C (e) e 1050
°C (f). Q = quartzo (PDF 83-0539), H = hematita (PDF 87-1164), K = microclinio (K-feldspato)
(PDF 19-0932), S = sanidina (10-0357), O = anortoclasio (K,Na-feldspato) (PDF 09-0478).
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Em todas as ceramicas a fase que apresentou o pico mais intenso no difratograma foi o
quartzo. A intensidade do pico de hematita aumentou com a temperatura de sinterizacao, o que
é compativel com a concomitante intensificacdo da cor avermelhada das ceramicas de argila.
Na ceramica de argila pura, o microclinio, presente nas ceramicas sinterizadas a 850 °C e 950
°C, evoluiu para sanidina (fase de alta temperatura), retida devido a alta taxa de resfriamento.
Na ceramica com composicdo 10G observou-se a presenca de anortoclasio, gerado pela reagdo
entre albita e microclinio do granito, e retido como fase de alta temperatura. No difratograma
10G1050 é possivel perceber que o pico do anortoclasio é mais estreito, indicando uma
cristalizacdo melhor desta fase. Os feldspatos de sodio (albita) e potassio (microclinio) também
apresentam picos nesta regido, mas a fase que melhor se adequou aos difratogramas foi o

anortoclasio.

4.2.5. Mapas de distribuic@o elementar por espectroscopia de dispersiao em energia

Foram obtidos mapas de distribuicdo elementar por EDS dos principais elementos em
amostras de ceramica polidas. Aqui sdo apresentadas apenas as ceramicas de argila pura e as
10G, nas quais 0 desempenho mecanico melhorou em todas as temperaturas de sinterizacao.
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10G850 10G950 10G1050
Figura 40. Mapas de distribuicdo elementar das ceramicas de argila pura e das ceramicas com

granito. Ciano = Si, azul = Al, vermelho = Fe, magenta = K, amarelo = Na.

Na Figura 40, nos mapas correspondentes as ceramicas de argila pura, observou-se
concomitancia de Si e Al na regido em azul, indicativa dos argilominerais que compdem a
matriz. Também foram observadas regides em ciano, relacionadas aos grdos de silica. As
regides em magenta correspondem ao feldspato potassico (microclinio ou sanidina) e os pontos
em vermelho a hematita ou ilmenita. Nas figuras correspondentes as ceramicas 10G, foram
observadas as mesmas fases e, adicionalmente, o anortoclasio (sodio e potéssio). O sddio foi
marcado em amarelo, mas resultou em branco na soma dos mapas com magenta do K).
Observa-se que nas ceramicas 10G, especialmente nas sinterizadas a 950 °C e 1050 °C ha
distribuicdo de pontos brancos e magenta na matriz azul, indicando a distribuicdo dos elementos
sodio e potéssio na matriz. Tal distribuicdo deve-se a difusdo dos agentes fluxantes Na e K na
fase liquida que foi promovida por sua reagdo com a matriz®44, No entanto, ainda ha gréos
intactos dos feldspatos sodico e potassico, indicando que grdos maiores ndo participam das
reacOes em fase liquida e ndo contribuem para o aumento da retracéo linear e da densificacdo.
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4.2.6. Estatistica de Weibull da tensdo maxima de ruptura

Na Figura 41 sdo comparados os resultados da estatistica de Weibull da tensdo de
ruptura obtida em ensaios de flex&o em quatro pontos das ceramicas de argila pura sinterizadas
a 850 °C, 950 °C e 1050 °C, e demais ceramicas contendo teores de granito de 10, 20 e 40 %

em massa, sinterizadas nas mesmas temperaturas.
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Figura 41. Estatistica de Weibull da tensdo méaxima de ruptura. Comparacdo do efeito das
temperaturas de sinterizagdo para as composi¢des 100A (a), 10G (b), 20G (c) e 40G (d).

Na Figura 41 (a) observa-se que a resisténcia tipica (quando a funcdo de Weibull
equivale a zero) das ceramicas de argila pura melhora e a confiabilidade piora (reduz o
pardmetro de Weibull) com o aumento da temperatura de sinterizacdo. As Figura 41 (b), (c) e
(d) mostram o efeito da incorporacéo de granito na resisténcia mecanica e na confiabilidade das
ceramicas. A resisténcia tipica aumenta com o aumento da temperatura, principalmente quando

a sinterizacéo ocorre a 1050 °C.
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Para a composicdo 10G a resisténcia tipica aumentou em relacdo a 100A e o parametro
de Weibull passou a ser estavel para as trés temperaturas de sinterizacdo. Para as composicdes
com teores mais elevados de granito (20 % e 40 % em massa), as temperaturas de sinterizacao
de 850 °C e 950 °C néo alteraram significativamente as faixas de resisténcia a ruptura, estando

praticamente sobrepostas.

Na Figura 42 sdo comparados os resultados da estatistica de Weibull de resisténcia
méaxima a ruptura agrupados de modo a evidenciar o efeito da incorporacdo dos teores de 0 %,
10 %, 20 % e 40 % em massa de granito, para cada uma das temperaturas de sinterizacao.
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Figura 42. Estatistica de Weibull da tensdo maxima de ruptura. Comparacdo do efeito dos

teores de granito para as temperaturas de sinterizacao de 850 °C (a), 950 °C (b) e 1050 °C (c).
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Na temperatura de sinterizacdo de 850 °C [Figura 42 (a)] observa-se um aumento na
resisténcia a ruptura na formulacdo 10G. As amostras 20G apresentam pouca diminuicdo
enguanto que a mistura 40G mostrou que o teor admissivel de p6 de rocha a ser incorporado na

ceramica foi excedido pela queda de resisténcia apresentada.

Na temperatura de sinterizacdo de 950 °C [Figura 42 (b)] observou-se aumento da
resisténcia a ruptura das amostras 10G e aumento do modulo de Weibull das amostras 10G e
20G. A resisténcia das amostras 20G e 40G comportou-se de modo andlogo aquelas sinterizadas
a 850 °C.

Na temperatura de sinterizacdo de 1050 °C [Figura 42 (c)] observou-se aumento da
resisténcia a ruptura e do modulo de Weibull nas formulag@es 10G e 20G. A piora da resisténcia
a ruptura das amostras 40G nao foi tdo marcada para sinterizag¢6es a 1050 °C.

Na Figura 43 sdo comparadas as médias das resisténcias a ruptura (e o desvio padrdo) e

0s modulos de Weibull (e o desvio padrdo) para todas as formulacdes de ceramicas e todas as

temperaturas de sinterizacéo.
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Figura 43. Resisténcia a ruptura (a) e modulo de Weibull (b) em funcdo da temperatura de

sinterizagdo e do teor de granito.

Para as ceramicas de argila pura a resisténcia a ruptura aumentou linearmente com a
temperatura de sinterizacdo. Nas formulacdes contendo granito, ocorreu um aumento dos
valores de resisténcia das ceramicas sinterizadas a 1050 °C. A resisténcia a flexdo da
formulacdo 10G aumentou em todas as temperaturas de sinterizacdo e também para a 20G
sinterizada a 1050 °C. Em todas temperaturas de sinterizacdo, com a adicdo de granito a



formulacdo, foram gerados corpos de prova com médulo de Weibull maior que das amostras
100A, exceto para a mistura 40G, sinterizada a 850 °C.

4.2.7. Fractografias

Nas Figuras 44 e 45 sdo comparadas imagens das secOes de fratura das ceramicas de
argila pura e das ceramicas com granito incorporado nos teores de 10 %, 20 % e 40 % em massa,
sinterizadas nas temperaturas de 850 °C, 950 °C e 1050 °C. As faces de fratura foram
selecionadas a partir de corpos de prova testados nos ensaios de flexdo em quatro pontos. Na
Figura 44 as imagens sd@o micrografias de baixa magnificacdo que apresentam um overview,

enguanto gque na Figura 45 sdo apresentados detalhes das faces de fratura em alta magnificacéo.

Na Figura 44 é possivel verificar que com o acréscimo gradual de p6 de rocha, aumentou
0 numero de descontinuidades visiveis na superficie, na forma de gréos de até 50 um de
diametro, que estdo projetados da superficie ou foram arrancados. Observa-se que a fratura
ocorre principalmente em torno dos gréos e por rompimento da matriz. Apesar de ndo haver
acréscimo de pd de rocha nas ceramicas 100A, as particulas macicas (de maior tamanho)
descritas na caracterizacdo da matéria prima podem ser visualizadas. Com o aumento do teor
de po de rocha na formulacdo, aumentou a quantidade deste tipo de gréos na face de fratura,
mostrando particulas minerais remanescentes do processo de sinterizacdo. A presenca de
minerais com cristalografia distinta da ceramica provoca a formacéo de microtrincas durante o
esfriamento do corpo de prova, devido as diferencas de coeficiente de dilatacdo térmica, de

modo que a adi¢cdo de pd de rocha é um vetor de formacéo de defeitos.

62



S

S

100A950

40G850 ~40G950
Figura 44. Fractografias (SE) de overview produzidas em FESEM das cerdmicas de argila pura

e com granito incorporado, sinterizadas a 850 °C, 950 °C e 1050 °C.
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40G850 40G950
Figura 45. Micrografias (SE) de detalhes das faces de fratura das cerdmicas de argila pura e

com granito incorporado, sinterizadas a 850 °C, 950 °C e 1050 °C.
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Na Figura 45 a alterag8o da textura da ceramica é visualizada, mostrando uma alteragdo
importante na terceira coluna, na qual estéo as faces de fratura das ceramicas sinterizadas em
1050 °C. A alteracéo estéa relacionada com a formacao de uma fase continua na matriz, que apos
a sinterizacao nesta temperatura perdeu a textura de laminas empilhadas de argilominerais,
visivel nas demais temperaturas. Esta alteracdo justifica 0 aumento de resisténcia a fratura das
ceramicas sinterizadas em temperaturas mais altas, pois a fratura passa a ser intragranular na
extensdo da matriz, diferente do processo de rompimento nas ceramicas sinterizadas em
temperaturas mais baixas, onde ainda existem placas de argilominerais, cuja adesdo ocorre por
justaposicéo, entrelacamento e formagéo parcial de pescocos na sinterizagdo. Alguns locais de
formagdo desta fase continua foram observados também nas cerdmicas processadas a 950 °C
(10G950, 20G950 e 40G950) e de forma incipiente na 10G850, 20G850 e 40G850.

As micrografias permitem inferir acerca da extenséo e mecanismo de sinterizagédo e da
incidéncia de descontinuidades (poros, material de inclusdo). As ceramicas sinterizadas a 1050
°C apresentam fraturas intragranulares lisas e poros de dimensdes maiores. O incremento no
teor de agentes fluxantes pela adi¢do de granito resultou em propor¢do maior de fase liquida
nas ceramicas com granito, promovendo propriedades tecnoldgicas melhores (menor
porosidade, menor absorcdo de agua e densificacdo mais alta)>®'%1344 Em particular as
ceramicas com 10 % de p6 de granito mostraram um equilibrio entre as melhorias devidas o
enriquecimento em fluxantes e as desvantagens associadas com o aumento das
descontinuidades inseridas com a adicdo do pé. O aumento dos modulos de Weibull nas
ceramicas com granito pode ser justificado pela dissipacdo da energia de trinca, promovida pela

presenca das particulas de rocha e pelo aumento de resisténcia da matriz?.

43. CARACTERIZACAO DE CERAMICAS COM INCORPORACAO DE
RIODACITO

4.3.1. Retracéao linear

Na Figura 46 sdo comparadas as médias da retracdo linear das cerdmicas de argila com
diferentes teores de riodacito, sinterizadas a diferentes temperaturas. Foram testadas as
condigdes que apresentaram o melhor desempenho nas ceramicas com incorporagao de granito
(10 % sinterizadas a 850 °C, 950 °C e 1050 °C e 20 % sinterizadas a 1050 °C).
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Figura 46. Retragéo linear de cerdmicas de argila vermelha em fungéo do teor de riodacito

incorporado e da temperatura de sinterizacao.

A retracdo linear diminuiu com a incorporagdo de 10 % de riodacito em todas as
temperaturas de sinterizacdo. A retracdo linear maxima foi obtida a temperatura de 1050 °C. A
retracdo linear foi menor quanto maior o teor de riodacito incorporado para uma determinada
temperatura de sinterizacdo, portanto, a adicdo de riodacito promoveu a estabilidade

dimensional.

4.3.2. Densidade volumétrica, porosidade aparente e absor¢ao de agua
A densidade volumétrica da cerdmica 100A é comparada na Figura 47 com a
composigédo contendo 10 % em massa de riodacito, sinterizada a 850 °C, 950 °C e 1050 °C e

com a composicao contendo 20 %, sinterizada a 1050 °C.
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Figura 47. Densidade volumétrica de ceramicas de argila vermelha em funcéo do teor de

riodacito e da temperatura de sinterizacéo.

66



A densidade volumétrica (Figura 47) aumentou apenas para as ceramicas sinterizadas a
1050 °C, manteve-se estavel para a cerdmica sinterizada a 950 °C em relagdo ceramica de argila
pura, e diminuiu para a ceramica com riodacito sinterizada a 850 °C. A diminuicéo de densidade
nas ceramicas 10D850 pode ter ocorrido em funcdo da ocorréncia de porosidade fechada no
lote.

Na Figura 48 sdo comparadas a porosidade aparente e a absorcao de 4gua para todas as

composicdes e temperaturas de sinterizacao testadas para o riodacito.
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Figura 48. Porosidade aparente (a) e absorcdo de agua (b) de ceramicas de argila vermelha em

funcdo do teor de riodacito e da temperatura de sinterizacao.

A porosidade aparente [Figura 48 (a)] e a absorcdo de agua [Figura 48 (b)] diminuiram
nas ceramicas contendo 10 % e 20 % em massa de riodacito sinterizadas a 1050 °C. A ceramica
com 10 % de riodacito sinterizada a 950 °C manteve as propriedades, enquanto que a sinterizada

a 850 °C apresentou aumento na porosidade e na absorcéo de agua.
4.3.3. Difragéo de raios X

Na Figura 49 sdo comparados os difratogramas das ceramicas de argila pura e com 10
% de riodacito sinterizadas a 850 °C, 950 °C e 1050 °C.
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Figura 49. Difratogramas das ceramicas de argila pura sinterizadas a 850 °C (a), 950 °C (b) e
1050 °C (c), e das ceramicas com 10 % de riodacito sinterizadas a 850 °C (d), 950 °C (e) e 1050
°C (f). Q = quartzo (PDF 83-0539), H = hematita (PDF 87-1164), K = microclinio (PDF 19-
0932), S = sanidina (PDF 10-0357), A = anortita (PDF 85-1415).
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A fase mais abundante nas ceramicas das duas composi¢fes foi o quartzo. Também
observou-se hematita. Na composi¢do com riodacito incorporado observou-se anortita.

4.3.4. Mapas de distribuicdo elementar por espectroscopia de dispersdo em energia
Foram obtidos mapas de distribuigdo elementar por EDS dos principais elementos das
amostras de cerdmicas polidas. As ceramicas 100A foram comparadas com as contendo 10 %

em massa de riodacito sinterizadas nas trés temperaturas.

10D850 10D950 10D1050
Figura 50. Mapas de distribuicdo elementar das ceramicas de argila pura e das ceramicas com
riodacito. Ciano = Si, azul = Al, vermelho = Fe, magenta = K, verde = Ca.

Em todos os mapas foi observada a matriz de argila sinterizada em azul, graos de quartzo
em ciano, feldspato potassico em magenta e hematita/ilmenita em vermelho. Nas amostras com
riodacito observa-se a presenca de calcio em verde, relacionado aos minerais anortita, epidoto,
augita, tremolita e diopsidio. Algumas regides contendo calcio ndo ficaram aparentes na
sobreposicao dos mapas em funcéo da interferéncia das cores associadas aos outros elementos.
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4.3.5. Estatistica de Weibull da tensdo maxima de ruptura

Na Figura 51 sdo comparados os resultados da estatistica de Weibull da tensdo de
ruptura obtida em ensaios de flexdo em quatro pontos, das ceramicas de argila pura e contendo
10 % em massa de riodacito, sinterizadas a 850 °C, 950 °C e 1050 °C e para a ceramica contendo

20 % em massa de riodacito, sinterizada a 1050 °C.
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Figura 51. Estatistica de Weibull da tensao de ruptura. Comparacao do efeito das temperaturas
de sinterizacdo da composicdo pura (circulos abertos) e com 10 % de riodacito (circulos cheios),
sinterizadas a 850 °C (azul), 950 °C (laranja) e 1050 °C (vermelho) e 20 % de riodacito

(tridngulos) sinterizada a 1050 °C.

Na Figura 51 observa-se que quanto maior a temperatura de sinterizacdo, maior a
resisténcia mecanica para cada composicdo. Porém a incorporacéo de riodacito ndo melhorou
0 desempenho mecanico das ceramicas sinterizadas a 850 e 950 °C. Apenas a 1050 °C a
ceramica com 10 % de riodacito melhorou o parametro de Weibull, enquanto que a
incorporagéo de 20 % de riodacito resultou em aumento da resisténcia.

Na Figura 52 sdo comparados os resultados de resisténcia a ruptura, agrupados de modo
a evidenciar o efeito da incorporagéo de 10 % de riodacito nas ceramicas sinterizadas a 850 °C,

950 °C e 1050 °C e de 20 % nas sinterizadas a 1050 °C.
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Figura 52. Estatistica de Weibull da tenséo de ruptura. Comparacéo do efeito da incorporacéo
de riodacito para as temperaturas de sinterizacao de 850 °C (a), 950 °C (b) e 1050 °C (c).
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Nas temperaturas de sinterizagdo de 850 °C e 950 °C [Figura 52 (a) e (b)] observou-se
uma pequena diminuicdo da resisténcia a ruptura para as formulagfes contendo 10 % de
riodacito. Na temperatura de sinterizacdo de 1050 °C [Figura 52 (c)] com 10 % de riodacito ndo
ocorreu alteracdo significativa na resisténcia das ceramicas e com 20 % a resisténcia aumentou.
Em ambas adi¢des de riodacito observou-se aumento no médulo de Weibull.

Na Figura 53 sdo comparadas as resisténcias a flexdo e os mddulos de Weibull para as

formulacGes de argila pura e para as formulagdes com incorporacédo de riodacito nas condicoes

testadas.
20 Teor de riodacito

= =0—0 %m 124
A 184
= =010 % m
S 164 20 % m =
s =
5 144 | £
2 @ 104
S 121 ? = I
= 2 §
2 ol % = 8 Teor de riodacito
E 6 § —0— 0% m
'g 4 =®=10 % m o]
&~ _ 20 % m

2 6 . . .

850 950 1050 850 950 1050
Temperatura de sinterizacéo (°C) Temperatura de sinteriza¢iao (°C)
(@) (b)

Figura 53. Resisténcia a flexdo (a) e modulo de Weibull (b) em funcdo da temperatura de

sinterizacao e do teor de riodacito.

Observou-se que a resisténcia a ruptura das ceramicas com 10 % de riodacito manteve-
se na mesma faixa de valores (dentro da incerteza) quando comparada aos da ceramica de argila
pura, quando sinterizadas a 850 °C e 950 °C. A cerdmica com 10 % de riodacito sinterizada a
1050 °C apresentou resisténcia semelhante a referéncia, enquanto que a ceramica com 20 % de
riodacito sinterizada a 1050 °C atingiu o melhor desempenho mecéanico. Ndo ocorreram
melhoras significativas na resisténcia pela indisponibilidade de agentes fluxantes em

quantidades suficientes para promover sinterizagdo em fase liquida?.

4.3.6. Fractografias

Nas Figuras 54 e 55 sdo comparadas as sec¢des de fratura das ceramicas de argila pura e
as ceramicas com 10 % de riodacito, sinterizadas a 850 °C, 950 °C e 1050 °C, e da ceramica
com 20 % de riodacito, sinterizada a 1050 °C. As faces de fratura sdo de corpos de prova
testados nos ensaios de flexdo em quatro pontos.
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10D850

20D1050
Figura 54. Fractografias de SE das ceramicas de argila pura e com 10 % de riodacito

incorporado, sinterizadas a 850 °C, 950 °C e 1050 °C, e com 20 % de riodacito sinterizada a
1050 °C.
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Figura 55. Micrografias (SE) de detalhes das faces de fratura das ceramicas de argila pura e

com 10 % de riodacito incorporado, sinterizadas a 850 °C. 950 °C e 1050 °C, e com 20 % de

riodacito, sinterizada a 1050 °C.

As micrografias evidenciam que a incorporacdo de riodacito gerou descontinuidades
que ndo foram compensadas pela adicdo de agentes fluxantes nas cerdmicas sinterizadas a
850 °C e 950 °C. Em 1050 °C a acdo do riodacito foi de provocar a formagdo de uma fase
continua, apesar de o calcio, contido no pé desta rocha, ndo ser um fluxante tdo eficiente quando

0 s6dio e 0 potassio® 44,
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44. CARACTERIZACAO DE CERAMICAS COM INCORPORACAO DE
DIABASIO

4.4.1. Retracao linear
Na Figura 56 sdo comparados os valores de retracédo linear das ceramicas de argila com
diferentes teores de diabasio, sinterizadas em diferentes temperaturas. Foram testadas as

mesmas condi¢bes como no riodacito.
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Figura 56. Retracdo linear de ceramicas de argila vermelha em funcéo do teor de diabasio e da

temperatura de sinterizacéo.

4.4.2. Densidade volumétrica, porosidade aparente e absor¢ao de agua

A densidade volumétrica é comparada na Figura 57, para a composicao contendo 10 %
em massa de diabésio sinterizada a 850 °C, 950 °C e 1050 °C e para a composi¢do contendo 20
% sinterizada a 1050 °C.
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Figura 57. Densidade volumétrica de cerdmicas de argila vermelha em funcéo do teor de

diabéasio e da temperatura de sinterizacéo.
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A densidade volumétrica aumentou apenas para a ceramica contendo 10 % de diabasio
sinterizada a 1050 °C, enquanto que nas demais ela permaneceu constante dentro da incerteza
de medida.

Na Figura 58 a porosidade aparente e a absorcdo de agua sdo comparadas para todas as
composicgdes e temperaturas de sinterizacdo testadas para o diabésio.

314
: -
> 294 —0—950°C | ~ —_——
S — 2 —a—1050°C | B 157 s ) —A—1050°C
2 274 S 144
s =
5] .
- 813
=% =
= i g 12
S 234 © 11 1l
] =3 11
T ol 1L X £ 1 z
) 2 104 A
5 2
& 19+ < 9
0 10 20 0 10 20
Teor de diabasio (% m) Teor de diabdsio (% m)

Figura 58. Porosidade aparente (a) e absorcdo de agua (b) de ceramicas de argila vermelha em

funcdo do teor de diabéasio e da temperatura de sinterizacao.

A porosidade aparente [Figura 58 (a)] e a absorcao de agua [Figura 58 (b)] atingiram
valores minimos para as ceramicas contendo 10 % de diabasio sinterizadas a 1050 °C. As
ceramicas sinterizadas a 850 °C e 950 °C apresentam pouca variacdo. A formulacdo contendo

20 % de diabésio a 1050 °C apresentou aumento na porosidade e na absorcao de agua.
4.4.3. Difragéo de raios X

Na Figura 59 sdo comparados os difratogramas das ceramicas sinterizadas a 850 °C, 950

°C e 1050 °C, para as composicdes de argila pura e contendo 10 % em massa de diabasio.
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Figura 59. Difratograma das ceramicas de argila pura sinterizadas a 850 °C (a), 950 °C (b) e
1050 °C (c), e das ceramicas com 10 % de diabésio sinterizadas a 850 °C (d), 950 °C (e) e 1050
°C (f). Q = quartzo (PDF 83-0539), H = hematita (87-1164), K = microclinio (K-feldspato)
(PDF 19-0932), S = sanidina (PDF 10-0357), A = anortita (PDF 85-1415).
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A fase mais abundante das duas formulaces sinterizadas em qualquer temperatura foi

0 quartzo (sanidina para 100A1050). Também observou-se hematita em ambas.

4.4.4. Mapeamentos elementares por EDS
Foram obtidos mapas de distribuicdo elementar por EDS dos principais elementos em
amostras de ceramicas polidas. As cerdmicas de argila pura sdo comparadas com aquelas

contendo 10 % em massa de diabasio, sinterizadas nas trés temperaturas.

100A950 100A1050

ke 250 pm

10D850 10D950 10D1050
Figura 60. Mapas de distribuicdo elementar das ceramicas de argila pura e das ceramicas com
diabasio. Ciano = Si, azul = Al, vermelho = Fe, magenta = K, verde = Ca, amarelo = Mg.

Na Figura 60 as regifes em azul (Al) correspondem a matriz de argila. Em vermelho
(Fe) hematita ou ilmenita e em magenta (K) feldspato potassico. As regifes em ciano equivalem
a graos de quartzo e para as ceramicas com diabasio podem ser quartzo ou plagioclasio (ndo se
distingue a soma de verde com ciano). Regides em verde (Ca) podem estar associadas ao
epidoto, tremolita, augita e diopsidio. RegiGes em amarelo (Mg) podem estar associadas a

tremolita, forsterita augita e diopsidio.

78



4.4.5. Estatistica de Weibull da tensdo maxima de ruptura
Na Figura 61 sdo comparados os resultados da estatistica de Weibull da tensdo de

ruptura obtida em ensaio de flexdo em quatro pontos, para as ceramicas de argila pura e aquelas

contendo 10 % em massa de diabasio, sinterizadas a 850 °C, 950 °C e 1050 °C e para a ceramica

contendo 20 % em massa de diabasio, sinterizada a 1050 °C.
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Figura 61. Estatistica de Weibull da tensdo de ruptura. Comparacéo das ceramicas de argila
(circulos abertos) e das ceramicas com 10 % de diabasio (circulos cheios) sinterizadas a 850

°C, 950 °C e 1050 °C e 20 % de diabasio (triangulos) sinterizadas a 1050°C.

Observa-se que as ceramicas contendo 10 % de diabésio sinterizadas a 850 °C e 950 °C
e a ceramica contendo 20 % de diabésio sinterizada a 1050 °C apresentaram comportamento
mecanico semelhante, sendo todas inferiores as suas respectivas referéncias de argila pura. A
temperatura de sinterizacao foi efetiva na melhoria das propriedades mecanicas apenas para a
ceramica com 10 % de diabasio sinterizada a 1050 °C.

Na Figura 62 sdo comparados os resultados de resisténcia maxima a ruptura agrupados

por temperatura de sinterizacao.
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Figura 62. Estatistica de Weibull da tensdo maxima de ruptura. Comparacdo do efeito da

incorporcgdo de diabasio para as temperaturas de sinterizacao de 850 °C (a), 950 °C (b) e 1050

°C (c).
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Nas temperaturas de sinterizagéo de 850 °C e 950 °C [Figura 62 (a) e (b)] observou-se
uma pequena diminuicdo da resisténcia a ruptura para as formulagdes contendo 10 % de
diabasio. Na temperatura de sinterizacdo de 1050 °C [Figura 62 (c)] ocorreu um aumento da
resisténcia para a formulagéo contendo 10 % e uma diminuicdo da resisténcia para a formulacéo
contendo 20 % de diabasio. Observou-se aumento no médulo de Weibull nas adi¢des de 10 %
e 20 % sinterizadas em 1050 °C e na de 10 % sinterizada em 950 °C.

Na Figura 63 sdo comparadas as resisténcias a flexdo e os modulos de Weibull para as

ceramicas de argila pura e para as com diabasio.
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Figura 63. Resisténcia a flexdo (a) e modulo de Weibull (b) em funcdo da temperatura de

sinterizacdo e do teor de diabasio.

A resisténcia a ruptura das ceramicas com 10 % de diabasio resultou em valores
semelhantes (dentro da incerteza) aos da ceramica de referéncia nas trés temperaturas. A
ceramica com 20 % de diabasio apresentou resisténcia mecanica um pouco menor, porém
maodulo de Weibull superior a ceramica de referéncia (100A1050). As propriedades mecanicas
ndo apresentaram melhorias significativas pela auséncia de agentes fluxantes na rocha

adicionada capazes de promover sinterizagdo em fase liquida®.
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4.4.6. Fractografia
Nas Figuras 64 e 65 sdao comparadas as se¢Oes de fratura das cerdmicas de argila pura e
das ceramicas com 10 % de diabésio, sinterizadas a 850 °C, 950 °C e 1050 °C, e da ceramicas

com 20 % de diabasio sinterizadas a 1050 °C.

20B1050
Figura 64. Fractografias de SE das cerdmicas de argila pura e com 10 % de diabésio,
sinterizadas a 850 °C, 950 °C e 1050 °C, e com 20 % de diabasio sinterizadas a 1050 °C.
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Figura 65. Micrografias de SE de detalhes das superficies de fratura das ceramicas de argila
pura e com 10 % de diabésio, sinterizadas a 850 °C, 950 °C e 1050 °C, e com 20 % de diabéasio

sinterizadas a 1050 °C.

As micrografias evidenciam que a incorporacao de diabasio gerou descontinuidades que
ndo foram compensadas por densificacdo da matriz devido a deficiéncia de agentes
fluxantes®44, Nas micrografias de menor magnificacdo observa-se a presenca de graos de
rocha nas faces de fratura, que atuaram como defeitos nas ceramicas. Por outro lado, 0s mesmos

grdos aumentaram o médulo de Weibull por dissipar a energia de trinca.
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4.4.7. Comparacdo da adi¢do dos pos de granito, riodacito e diabésio

Na Figura 66 sdo comparadas as retracOes lineares para as ceramicas com granito,
riodacito e diabasio.
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Figura 66. Retracdo linear das ceramicas com incorporacdo de granito (a), riodacito (b) e
diabésio (c).

Observa-se que nas temperaturas de 850 °C e 950 granito e riodacito apresentaram
comportamento semelhante no teor de 10 % adicionado, melhorando pouco a estabilidade
dimensional das ceramicas, enquanto que a adicdo de diabasio ndo alterou significativamente a
retracdo linear. Para as cerdmicas sinterizadas a 1050 °C, até os teores de 20 % de rocha,

observa-se que o diabasio promoveu maior estabilidade dimensional, semelhante a adi¢do de
40 % de granito.

Na Figura 67 sdo comparadas as densidades volumétricas para as ceramicas com adi¢ao
de granito, riodacito e diabasio.
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Figura 67. Densidade volumétrica das ceramicas com granito (a), riodacito (b) e diabasio (c).
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Nas temperaturas de 850 °C e 950 °C ocorreu aumento na densidade volumétrica em
todas as formulagGes consideradas viaveis (10 e 20 % de adicdo), exceto naquela com 10 % de
riodacito, cuja diminuicdo na densidade esta relacionada a incidéncia de poros fechados nesse
lote. A densificacdo das ceramicas com diabasio foi pouco pronunciada. O maior aumento de
densificagéo foi obtido para as cerdamicas com granito em todas as temperaturas de sinterizagéo,
mas principalmente na adi¢éo de 10 % em massa. Com 20 % e 40 % de adig&o de granito parece
ter ocorrido um excesso de fluxante para a quantidade de argilominerais disponiveis para a
formacéo de fase vitrea, de modo que o aumento da densificacdo ndo foi tdo marcado. As
ceramicas com riodacito apresentaram aumento de densificacdo quando sinterizadas a 1050 °C,
tanto na formulagéo com 10 % quanto na com 20 %. A densidade das cerdmicas com diabasio

aumentou no teor de 10 % a 1050 °C e manteve-se estavel com o teor de 20 %.

Na Figura 68 sdo comparados as resisténcias a flexdo e os médulos de Weibull para

ceramicas com granito, riodacito e diabasio.
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Figura 68. Resisténcia a flexdo para as ceramicas com granito (a), riodacito (b) e diabasio (c)

e modulo de Weibull para as ceramicas com granito (d), riodacito (e) e diabésio ().

Em todas as formulagOes das ceramicas testadas ocorreu 0 aumento na resisténcia
esperado com o0 aumento da temperatura de sinterizacdo. No entanto, na cerdmica de argila

(100A) a confiabilidade (refletida na reducdo do parametro de Weibull) foi menor para as
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cerdmicas sinterizadas em temperaturas mais altas. A adi¢do de p6 de rocha promoveu um
aumento da confiabilidade dos corpos de prova, de modo que nas adi¢des de 10 % ou 20 % a
confiabilidade das ceramicas melhorou para todas as temperaturas, exceto em 850 °C com
adicdo de 10 % de riodacito e diabasio. A manutencdo ou aumento da resisténcia associados a
confiabilidade em niveis mais elevados permitem projetar condi¢es de processamento visando
propriedades finais para diferentes aplicacfes e classes de desempenho. A melhoria da
resisténcia observada nas ceramicas com 10 % de granito, especialmente as sinterizadas a 950
°C e 1050 °C e as com 20 % de granito sinterizadas a 1050 °C, além de estar associada a
disponibilizacdo de fluxantes, também pode estar associada a maior area superficial especifica
em relacdo as outras rochas incorporadas. O granito apresentou area superficial especifica de
5,6 m?/g, o que representa maior energia livre disponivel para promover o progresso da

sinterizacdo. O pd de riodacito apresentou area de 4,7 m#/g e o diabéasio 3,6 m#/g.

Na Figura 69 estdo comparadas as demais propriedades tecnoldgicas: porosidade

aparente e absorcao de agua de todas as ceramicas produzidas neste trabalho.
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Figura 69. Porosidade aparente das ceramicas com granito (a), riodacito (b) e diabasio (c) e
absorcéo de agua para as ceramicas com granito (a), riodacito (b) e diabasio (c).

As ceramicas 10G e 20G apresentaram uma reducgédo da porosidade e menor absorgéo

de 4gua que as amostra de argila 100A em todas as temperaturas de sinterizacdo. O efeito mais
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pronunciado ocorreu na sinterizacdo a 1050 °C. Nas ceramicas com riodacito a porosidade e
absorcdo de agua reduziram sistematicamente com a adi¢do de p6 de rocha, enquanto que com

granito e diabasio o melhor efeito foi observado para o teor de 10 %.

Os teores de fluxantes e os principais minerais das rochas adicionadas estdo enumerados

na Tabela 6.

Tabela 6. Teor de fluxantes e principais minerais contidos no granito, riodacito e diabasio.

Rocha CaO (%) Na0 (%) K20 (%) Minerais principais

Granito 0,39 0,76 6,29 Quartzo, microclinio (K-feldspato), albita (Na-feldspato)
Riodacito 4,56 0,62 4,33 Quartzo, microclinio, anortita (Ca/Na-feldspato)
Diabasio 13,3 0,31 0,34 Olivina magnesiana (forsterita), anortita, augita

(Ca/Mg/Fe-piroxénio)

Quando comparados os teores de agentes fluxantes e as temperaturas de sinterizacao,
pode-se perceber que algumas rochas liberaram os fluxantes apenas em altas temperaturas,
tendo em vista que estes estavam contidos em minerais com alto ponto de fusdo. Tratando-se
de matéria-prima natural com composic¢ao intermediaria e com muitos contaminantes, 0s pontos
de fusdo dos minerais ndo sdo facilmente determinaveis, mas em geral pode-se afirmar que a
albita (pura) tem ponto de fusdo mais baixo que o microclinio (puro), produz fluxos mais fluidos
e apresenta volatilizacdo, enquanto que o 6xido de potassio forma fluidos mais viscosos e ndo
volatiliza*. Considerando-se que o granito apresenta o maior teor de sodio, e que este teor esta
contido na albita, é plausivel a grande eficacia do granito como aditivo®®1344 formando uma
fracdo de fase fluida pouco viscosa. Em altas temperaturas o 6xido de sédio volatiliza, formando
bolhas, e com teores mais altos de granito a fase fluida mais viscosa rica em potassio nao
permite o escape tdo eficaz destas bolhas, de modo que a densificacdo ndo € tdo alta como no
caso de 10G. Uma desvantagem de um teor alto de sddio estd no fato de que a fase fluida

formada gera trincas no esfriamento, de modo que teores excessivos de Na ndo sdo desejados.

No riodacito o teor de sddio e potassio é pouco menor que no granito, no entanto ndo
ocorre 0 mineral albita. O teor de sodio junto com célcio estd associado ao mineral anortita da
série dos plagioclasios. Os plagioclasios com alto teor de célcio tém temperatura de
cristalizacdo (ou de fusdo) mais alta que os ricos em sodio ou que os feldspato potassicos(série
de Bowen)*, de modo que apenas o potassio ¢ liberado nas temperaturas de sinterizagio, sendo

menos eficaz por ter viscosidade maior.
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No diabasio um dos minerais principais € a anortita, ainda mais célcica que no riodacito,
de modo que a temperatura de fusdo ¢ ainda mais alta que no caso daquele. A olivina “forsterita”
na série de Bowen é um dos primeiros minerais a cristalizar no magma, i.e., tem uma
temperatura de fusdo muito alta. Além disso, ndo contém fluxantes, exceto um teor de Fe que
ndo age como fluxante em condicdes de sinterizacdo oxidantes. A anortita libera o célcio em
altas temperaturas, que ndo é um agente fluxante tdo eficaz, mas que em grandes teores parece
poder contribuir também para a formacéo de fase vitrea. Mesmo 0s piroxénios (como a augita)
por volta de 1050 °C ja apresentam fase liquida*’. Desta forma é plausivel a eficacia do diabasio
como aditivo em alta temperatura, enquanto que o granito e o riodacito, com seu teor mais alto

de feldspatos alcalinos ja s&o eficientes em temperaturas mais baixas.
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5. CONCLUSAO

Em relagdo & matéria prima industrial utilizada neste trabalho, a caracteriza¢cdo mostrou
que a mistura contendo argila consistia nos argilominerais ilita/montmorilonita e caulinita,
contendo particulas grosseiras (~100 um) principalmente de quartzo. As rochas testadas para
incorporacgdo em ceramicas vermelhas foram de trés tipos com diferengas importantes, tanto na
composi¢do elementar como em sua composi¢do mineraldgica. O granito apresentou minerais
do grupo dos anortoclasios, intermediario na série de albita-sanidina, composto por microclinio
e albita e teores variaveis de potassio e sodio. O riodacito e o diabasio apresentaram minerais
da série dos plagioclésios, uma solucdo sélida que vai desde a anortita até a albita. O granito
foi a Unica rocha com albita (feldspato sddico), que libera sédio e produz fluidos de baixa
viscosidade, ja a partir de 800 °C. O granito e o riodacito continham microclinio (feldspato
potassico), que libera potdssio em temperaturas um pouco mais altas, contribuindo para a
sinterizacdo com um fluido mais viscoso. O diabasio continha o maior teor de calcio, indicando

a presenca de uma plagioclasio mais calcico, com ponto de fusdo mais alto.

Verificou-se que as rochas mostraram-se eficazes como aditivos em altas temperaturas
e de modo geral a incorporacdo de rocha promoveu a estabilidade dimensional. A retracdo
linear, como esperado, foi maior para todas ceramicas sinterizadas a 1050 °C e o efeito de

estabilidade dimensional com adicéo de rocha foi mais pronunciado.

O granito promoveu melhor a formacéo de fase vitrea e as ceramicas com teor de 10 %
de granito apresentaram resisténcia a flexdo mais elevada em todas as temperaturas de
sinterizacdo e a melhor combinacéo de parametros de qualidade propriedades tecnolédgicas. Nas
demais rochas a resisténcia mostrou pouca variagdo. No entanto, a melhora no médulo de
Weibull das ceramicas com 10 % e 20 % de rocha mostrou que ocorreu um ganho importante
de qualidade com a utilizacdo destes residuos de pedreira, mesmo sendo de rochas com
mineralogias distintas. O aumento no modulo de Weibull pode ser justificado pela presenca de
particulas que atuaram como dissipadores da energia de trinca, de modo que esses defeitos
passaram a governar 0 mecanismo de ruptura.

De modo geral, a incorporagédo de rocha nos teores até 20 % mostrou-se viavel. Nas
ceramicas nas quais ndo ocorreram melhorias houve pouco prejuizo nas propriedades. Dentre
as formulagdes testadas, apenas as ceramicas com 40 % de granito ndo apresentaram um

conjunto de propriedades admissivel para utilizagdo em ceramicas estruturais.
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Assim, a incorporacéo de rochas em cerdmicas vermelhas é uma alternativa viavel para
a utilizacéo dos residuos finos de pedreiras de rochas igneas, permitindo a substituicdo da argila
em até 20 % da massa seca. Em particular a incorporacgéo de 10 % de p6 de granito apresentou
importantes melhorias nas propriedades das cerdmicas, mostrando vantagens adicionais ao

simples reaproveitamento de residuo.
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