&

Y

=

Programa de Pda-Graduagcie em

PPQE- PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM CIENCIAS E
ey AR ENGENHARIA DE MATERIAIS

TESE DE DOUTORADO

CASCALHO DE PERFURACAO DA BACIA POTIGUAR COMO
MATERIA-PRIMA NO DESENVOLVIMENTO DE MASSA CERAMICA
PARA REVESTIMENTO

Leonardo Coutinho de Medeiros

Orientador
Prof. Dr. Marcus Antonio de Freitas Melo
Co-Orientadora:

Profé. Dra Dulce Maria de Araujo Melo
Tese n°. 137/PPgCEM

Marco/ 2014
Natal - RN



LEONARDO COUTINHO DE MEDEIROS

CASCALHO DE PERFURACAO DA BACIA POTIGUAR COMO
MATERIA-PRIMA NO DESENVOLVIMENTO DE MASSA CERAMICA
PARA REVESTIMENTO

Tese apresentada ao programa de Pds-Graduagdo em Ciéncias e
Engenharia de Materiais da Universidade Federal do Rio Grande do

Norte como parte dos requisitos para obtencdo do titulo de Doutor
em Ciéncias e Engenharia de Materiais.

Tese n°. 137/PPgCEM

Orientadores:
Prof. Dr. Marcus Antonio de Freitas Melo

Profé. Dra Dulce Maria de Araujo Melo

Marco de 2014
Natal - RN



DEDICATORIA

Dedico este trabalho a “Deus”, ao meu
querido avo pedrinho (in memorian) e a
meus pais, sem eles nada disso teria se

realizado.



AGRADECIMENTOS

A meus pais que com muita humildade e sabedoria conseguiram fazer de mim um
“cidadao”.

A minhas irmds Vanessa e Danielle, e aos meus familiares por sempre me
incentivarem.

A minha querida companheira e namorada Mariana, que esteve sempre ao meu lado
nos momentos dificeis dessa caminhada.

Aos professores Marcus Melo e Dulce Maria, orientador e co-orientadora deste
trabalho, pelo acompanhamento e orientagdo precisa.

Aos amigos do Laboratério Iverton Rodrigo, Ana Paula, Alexandre, Henrique,
Hudson, Roberto, Ismael Torquato, Munir Said etc.

Ao amigo Lucilio Salvador que ajudou no transporte das matérias-prima, minha
gratidao.

Ao amigo Fernando da CRIL Empreendimento Ambiental pela atencéo e colaboracao
para realizagéo deste trabalho.

Ao PPgCEM e a CAPES pelo apoio financeiro.

A todos que, de uma maneira ou outra, contribuiram para que fosse possivel a

conclusao deste trabalho.

MEDEIROS, L. C. — Tese de Doutorado — PPgCEM/2014.



Sumario

L INTRODUGAD ..ottt sttt sttt sttt en sttt 15
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA .......cooviveeieeeeeeeeteeeee et es s tenes st 18
2.1 Cermica de REVESTIMENTO ........ociiiiieieie ettt 18
2. 1.1 TerMINOIOGIA ...ttt bbb 18
A O O 1= T T Tov: (o RSSO 18
R O T (0 (-] 1] 1 oF: WSS 19
2.1.4 Panaroma MercadolOgiCO..........ccueiveiiiiieiicce e 22
2.1.5 MALEriaS-PriMAS ......ccuieiiiieiieie ettt te et b e sbe e e nreenes 24
2. 151 ArQIlA....o o e 25
2.1.5.2 FUNGBNTES .....eiieiiiieeiieee ettt sttt sttt ettt ebeeneenreenteenee e 27
TR O 1 - g 7 o PSSP 28
A T I oo TSR 29
2.1.5.5 CarbDONALOS ... .eveveiietieiieieie ettt bbbttt e bbb nrenne s 29
2.1.6 ProCesS0 PrOUULIVO .........eiieiiieieiie ettt nne e nns 31
2.1.6.1 PreparaCao (8 MASSA........cccueveieeireerieiieeieeseesseesteesseseesseessesssesseessesssesseessesseesns 31
2.1.6.2 PIENSAGEIM ...ttt ettt ettt b ettt b e r e 33
2.0.6.3 SBCAGBIM ... euii ittt r e nns 34
2.1.6.4 ESMAltagdo € DECOIAGAD ......cueiviviriiriisiieieieie ettt 35
2.1.6.5 QUEIMA .veiiiiiitii ettt ettt et e e be e sbe e et e e s beeeabeesaeeebeenneas 37
2.1.6.5.1 Ciclo de QUEIMA .......ccueiiieieiienieeie st siee ettt see e 37
2.1.6.5.2 Tip0S de QUEIMA.......cceeiiieieiieeiie ettt sre e 38
2.1.6.5.3 SINEIIZAGAD .....vevieieeiieieee ettt 39
2.1.6.5.4 Transformacgtes de QUEIMA .........cccevieiieieiieie e 39
2.2 Obtencdo do Cascalho de Perfuragdo de pogos de petrOleo .........ccoccoevvevvenienininiennen. 40
2.2.1 MEtodos de PerfUraCao...........ccueiieiieiiiiie et 40
2.2.2 FIUIAOS 08 PEITUIAGAD.......cueiuiitiitieiieierie ettt 41
2.2.2.1 Fluidos de Perfuraco a base de agUa...........ccoveveerieeieieesie e 42
2.2.2.2 Fluidos de Perfurac@o & base de Ole0...........ccccevriiirciii i 43
2.2.2.3 Fluidos de Perfuragao SINTELICOS .........cceiveiiiiieiiecie e 44
2.2.3 CasCalno de PerfuraGao ...........cuiieieieiesiesie e 45
2.2.4 Contaminantes do Cascalho de PerfuraGao ...........cccccvevveieevieiiieiic e 45
2.2.4.1 MELAIS PESAUODS .....cveeeieiiiesiieie et e st e e e e e esre e ae e nreeneeenee e 46
2.2.5 Armazenamento do Cascalho de PerfuraGao............cccccceeeeveiviciicie e 47
2.3 Plangjamento EStatiStICO........cerviiiirieieie et 48
2.3.1 Delineamento de IMISTUIA ..........ecieieieiesie et 48
2.3.2 Planejamento Fatorial..........c.cooviiiiiii e 51
2.3.2.1 Diagrama de ParetO .........cocveoeiieiieiesie st 51
2.3.2.2 SUPEITICIE 08 RESPOSTA. ... .euveeeiiitiitesiieieeie et 52

2.4 Estudos de massas ceramicas, planejamentos estatisticos para revestimento ceramico e
reaproveitamento do cascalho de pPerfuraglo...........cocooeeieieieniiiieee s 52
3. MATERIAIS E METODOS.........ciieieeeeieeeeseeieesieeesstesessesessss s senes s sssssnsnsenesnensans 56
3.1 Procediment0S EXPErIMENTAIS .......couerviriiriiriiriisiieieie ettt 56
3.2 MaALBIIAS-PIIMAS .....vveivievietieete ettt ettt sttt et et e e be et e e aeesbeesteeseesbeebeaneesreesreenne e 57
3.3 Caracterizagao das MateriaS-Primas............couiiririiiienie e 59
3.3. 1 ANALISE QUIMICA ....cviiitieiiiectee ettt ettt e s be e e be e sraeenbeesbeeebeesreeenns 59
3.3.2 ANAlISE MINEIAlOQICA .......eeveeieeiiiie e bbb 59
3.3.3 ANAliSe GranUIOMELIICA .....ceveieieriesie ittt 59

MEDEIROS, L. C. — Tese de Doutorado — PPgCEM/2014.



3.3 ANALISE T MICA ..ottt e e e e e e e e e et e e e e e e e e e eeeeens 60

3.4 Delineament0 e IMISTUIAS ......c..eiveiieiesiie ettt sttt 60
3.4.1 ANAliSe DIlAtOMELIICO ...vevuieiieieieiie et 62
3.5 Preparagdo d0oS COrPOS-UE-PrOVA. .......ccceiiriiriiriirieieieie ettt 63
3.6 Secagem e Primeiro Ciclo TEIMICO.......c.civeiiiieiiece e 63
3.7 Determinacdo das Propriedades Tecnoldgicas do Produto Final ...........ccccccceevvveinnnenn. 65
3.7.1 ADSOIGAD T8 AQUA .......ovveeieeeeiieeeee ettt 65
3.7.2 REraGAO0 LINBAN ..o 65
3.7.3 Tensao de RUPLUra @ FIEXAO .........c.ciieiiiiieiie e 66

K S O o | TP ROPRPP 66
KRR C 1 (=11 [0 Lo (o TSSO 66
3.8.1 Segund0 CiClO TEIMICO......ceiieieeieieriesieere ettt 67
3.9 Planejamento Fatorial ...........ccoeiiiiiiii e 69
3.10 Caracterizagdo do Produto Final............cocoiiiiiiiiiiiee e 69
3.10.1 DIfraGao de FAI0S-X ....cueieeiiieiieiie sttt e ste et e te e ste et e sbeenae e e e sraenreenee e 69
3.10.2 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV ... 69
4. RESULTADOS E DISCUSSAQ .....oocveviriereeeeetieseeeissstese s isss s esesssss s sssassn s, 72
4.1 Caracterizago das Matérias-Primas..........cccuierriiiirinieise e 72
4.1.1 ANALISE QUIMICA . ..cviiiiieiiie ettt ettt eb et e st e e be e e be e sbeesnbeesbeeebeesneeenns 72
4.1.2 ANALISE MINEIAIOGICA ..ottt 73
4. 1.3 ANALISE TAIMMICO ...e.viiviiiiiiieiieieie ettt ettt bbb nb e benne e 76
4.1.4 AN&lise GranUIOMEALIICA .....c.cvevverieiieiese ettt 80
4.2 ANalise das FOrMUIACOES ..........ccueiieie et 84
4.2.1 COomMPOSIGAO QUIMICA ....veveueeiirieieiisiesieese ettt sae e 84
4.2.2 Comportamento DIlatOmMELriCO..........ccviieiieiieie e 88
4.3 Anélise dos Corpos de Prova Cerdmicos (1° Ciclo TErmico) .......ccoovvvererenenernienennns 89
4.3.1 Retragao LINEAr (RL) ....ccooiieiiieieieie st 89
4.3.2 ADSOIGAD A AGUA (AA) ...ttt 91
4.3.3 Tensdo de Ruptura @ FIEXA0 (TRF) ....ccoiiiiiieiie e 93
4.3.4 Delineamento de Misturas: Curvas de Nivel para as Propriedades Tecnologicas ... 96
4.3.4.1 Curvas de Nivel para Retracdo Linear de Queima — RLQ.......ccccevvvvrerieeniennns 97
4.3.4.2 Curvas de Nivel para Absorcao de Agua — AA.........ccccoeoevveereeeeeeeeersen 98
4.3.4.3 Curvas de Nivel para Tenséo de Ruptura a Flexdo — TRF.........ccccooerevnnennen. 100
TR X o SRR 102
4.4 Curvas de Gresificagdo das Formulagles F1, FA e F7. ... 103
4.5 Analise dos Corpos de Prova Ceramicos (2° Ciclo TErmico) ........cccoevevveevesvenesnnenne. 106
4.5.1 Andlise dos gréaficos do Planejamento Fatorial para formulagdo F1..................... 108
4.5.2 Analise dos graficos do Planejamento Fatorial para formulagdo F4..................... 111
4.5.3 Anélise dos gréaficos do Planejamento Fatorial para formulagdo F7.................... 115
4.5.4 Classificacdo dos produtos ceramicos obtidoS..........cccccvevveeieieeii i 118
4.5.5 DITraGao de ra0S X .. .cciiiiiiieieie ittt bbb 119
4.5.6 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV ..........cccoooviiiiiiiiciccc e 123
5. CONCLUSOES ..ottt 132
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......oeieeieeetieeeeeereeeeseseesssesissessesesss s sesansnssnensen, 135

MEDEIROS, L. C. — Tese de Doutorado — PPgCEM/2014.



Lista de Figuras

Figura 2.1 — Maiores produtores mundiais N0S CEIAMICOS. ........ccververrereriereeeeie e siesieeeeas 22
Figura 2.2 — (a) Producdo nacional de revestimentos entre 2001/2010. (b) Participacdo de
revestimento POr tiP0 A& PrOAULO.. ......iiiiiieiee e 23
Figura 2.3 — Sistema de circulacdo na perfuracéo de pogos de petréleo.. .........cccocvevveveinennnne 41
Figura 2.4 — Espaco experimental para processos Com trés Variaveis. .........cc.ccoeveerereienenns 50
Figura 3.1 — Fluxograma do desenvolvimento metodolOgiCo ..........cccvvvvevieiviieeiieie e 56
Figura 3.2 — IMatEriaS-PriMAaS ........ccciuiieieieriiiesie et e ettt e et sresaesresneaneaneas 57
Figura 3.3 — Localizacdo da Bacia sedimentar POtiQUAT. ...........cccovveviiiieieeie e 58
Figura 3.4 — Cascalho de PerfuraGaio. ..........cooiiiiiiiiiiiieeeee e 58
Figura 3.5 — Ternario das restricdes:Mistura Plastica, Quartzo e Cascalho de perfuracéo. ..... 62
Figura 3.6 — Corpos de Prova apés o previo ciclo térmico e para anélise dilatométrica.......... 62
Figura 3.7 — Forno resistivo FL 1300 da marca FORTELAB. ..........cccccceiiieiiiiic i 64
Figura 3.8 — Primeiro Ciclo tEIMICO........ccoiviiiieisieee e 64
Figura 3.9 — Queimas para a temperatura de 1130 °C........ccoceciiiiiieiicic e 67
Figura 3.10 — Queimas para a temperatura de 1140 °C........cccooiiiiiiiniinienieee e 68
Figura 3.11 — Queimas para a temperatura de 1150 °C........ccccoveviiiieiiiiese e 68
Figura 4.1 — Difratograma de raios X da Argila SIM. .......c.cccooiiiiiiiininince e 73
Figura 4.2 — Difratograma de raios X da Argila APD.........cccccooviiiiiiiicsece e 74
Figura 4.3 — Difratograma de raios X do TalCO.........cccouriiieiiiiicie i 75
Figura 4.4 — Difratograma de raios X do QUAINZO. ..........ccceceeiuieiieiieie e 75
Figura 4.5 — Difratograma de raios X do Cascalho de Perfurago. ..........cccceoevereivnenennnnnns 76
Figura 4.6 — Curva Termogravimetrica e Analise Térmica Diferencial da Argila SIM. ......... 77
Figura 4.7 — Curva Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial da Argila APD.......... 77
Figura 4.8 — Curva Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial do Talco.................... 78
Figura 4.9 — Curva Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial do Quartzo................. 79
Figura 4.10 — Curva Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial do Cascalho. ........... 80
Figura 4.11 — Curva granulométrica da Argila SIM. ..........ccccoiiiiiiiiiccce e 81
Figura 4.12 — Curva granulométrica da Argila APD.........ccccooeiiiiiiiiiiereeseee e 81
Figura 4.13 — Curva granulomeétrica do TalCO..........ccccvveiiiieiicie e 82
Figura 4.14 — Curva granulométrica do QUAIZO0. .........ccoveererieireieiee e 83
Figura 4.15 — Curva granulométrica do Cascalho de Perfuracao. ..........c.cccceevevevvevciicinenne 83
Figura 4.16 — Triaxial para matérias-primas e formulagdes. ...........ccoevrereerenense e 86
Figura 4.17 — Andlise dilatométrica das 10 formulagdes. ...........cccocvevvivieiieeiiiiic v 88
Figura 4.18 — Retragéo Linear de Queima para as dez formulagies. ...........ccoceverererenennnnnns 91
Figura 4.19 — Absorcdes de Aguapara as dez fOrmulacles. ..........cccvveeveeeeereeeeseeeeeeeseeeeeeens 93
Figura 4.20 — Tensdo de Ruptura a Flexdes para as dez formulagGes. ..........c.ccooerevrereinnnne 95
Figura 4.21 — Ternario das matérias primas geral e a representacdo genéricas das curvas de
nivel das propriedades tecnologicas para as dez formulagles. ...........covvvvviiieienenc i 96
Figura 4.22 - Curvas de Nivel para Retragdo Linear de QUEIMa .........ccoovvveriererenenesesnaneas 98
Figura 4.23 — Curvas de Nivel para ADSOIGA0 de AQUA. .......c.ccvvervrveevceereiieeseeesee e 99
Figura 4.24 — Curvas de Nivel para Tensdo de Ruptura a FIEX80. ........ccccevveveeiiiiicieecieee, 101
Figura 4.25 — ANALISE 08 COT.......oiuiiiiieieie e 102
Figura 4.26 — Curva de gresificacdo da Formulagdo 1. ........cccoceiiiiiiiininienienccc e 103
Figura 4.27 — Curva de gresificagdo da FOrmulagao 4. ...........ccooviirinininienene e 104
Figura 4.28 — Curva de gresificacdo da FOrmulagio 7. ... 104

MEDEIROS, L. C. — Tese de Doutorado — PPgCEM/2014.



Figura 4.29 — Superficie de resposta (a), Curvas de nivel (b) e Diagrama de pareto (c) para a
variacdo da retracdo linear em funcdo de temperatura e taxa de aquecimento na formulagéo
USROS 109
Figura 4.30 — Superficie de resposta (a), Curvas de nivel (b) e Diagrama de pareto (c) para a
variacdo da absorcao de dgua em funcdo de temperatura e taxa de aquecimento na formulacéo
e PP PPPP 110
Figura 4.31 — Superficie de resposta (a), Curvas de nivel (b) e Diagrama de pareto (c) para a
variacdo da tensdo de ruptura a flexdo em funcéo de temperatura e taxa de aquecimento na
L{0] a1V =Yoo N SRS 111
Figura 4.32 — Superficie de resposta (a), Curvas de nivel (b) e Diagrama de pareto (c) para a
variacdo da retracdo linear em funcdo de temperatura e taxa de aquecimento na formulagédo
B e ettt h it e e e a e e n b r e e e e anrraa s 112
Figura 4.33 — Superficie de resposta (a), Curvas de nivel (b) e Diagrama de pareto (c) para a
variacdo de absorcdo de dgua em funcédo de temperatura e taxa de aquecimento na formulagédo
USSR 113
Figura 4.34 — Superficie de resposta (a), Curvas de nivel (b) e Diagrama de pareto (c) para a
variacdo de tensdo de ruptura a flexdo em fungdo de temperatura e taxa de aquecimento na
TOrMUIAGAOD FA. ...ttt 114
Figura 4.35 — Superficie de resposta (a), Curvas de nivel (b) e Diagrama de pareto (c) para a
variacdo da retracdo linear de queima em funcdo de temperatura e taxa de aquecimento na
L{0 £ a1V =T o TN OSSR 115
Figura 4.36 — Superficie de resposta (a), Curvas de nivel (b) e Diagrama de pareto (c) para a
variacdo da absorcao de dgua em funcdo de temperatura e taxa de aquecimento na formulacéo
T e et e e — e e e et e e et — e e et r e e e anrreeeaaaraean 116
Figura 4.37 — Superficie de resposta (a), Curvas de nivel (b) e Diagrama de pareto (c) para a
variacdo de tensdo de ruptura a flexdo em funcdo de temperatura e taxa de agquecimento na

TOrMUIAGAO 7.t 117
Figura 4.38 — Difratograma de raios X para a formulacdo F1, seco a 110 °C e sinterizados a
1130 °C, 1140 °C € 1150 °C.rriiicieceeeeierie ettt e e sresaenneeneene e 120
Figura 4.39 — Difratograma de raios X para a formulacdo F4, seco a 110 °C e sinterizados a
1130 °C, 1140 PC € 1150 C.riiiiiieiiiie ettt e e e st e e st e e e e e nnte e e nnaeeenes 121
Figura 4.40 — Difratograma de raios X para a formulacdo F7, seco a 110 °C e sinterizados a
1130 °C, 1140 °C € 1150 °C.rviiiierceeeeiesie ettt e e saesaenreeneane e 122
Figura 4.41 — Micrografia por MEV da superficie de fratura da formulacéo F1. ................. 124

Figura 4.42 - Micrografia por MEV (a), ampliacdo (x 1000) da superficie de fratura para
formulacdo F1 sinterizada a 1140 °C com espectrograma EDS no ponto A (b), ponto B (c) e
1e@id0 (20,8 X 15,1 M) (d)ereveiiiieii i 125
Figura 4.43 - Micrografia por MEV da superficie de fratura da formulacéo F4................ Erro!
Indicador néo definido.

Figura 4.44 - Micrografia por MEV (a), ampliacdo (x 1000) da superficie de fratura para
formulacdo F4 sinterizada a 1140 °C com espectrograma EDS no ponto A (b) e ponto B (c).
................................................................................................................................................ 127
Figura 4.45 — Micrografia por MEV da superficie de fratura da formulagéo F7. ................. 128
Figura 4.46 — Micrografia por MEV (a), ampliacdo (x 1000) da superficie de fratura para
formulacdo F1 sinterizada a 1140 °C com espectrograma EDS no ponto B (b), ponto A (c) e
€210 (10,5 X 7,14 M) (). eeveiiiieiieiiie et 129

MEDEIROS, L. C. — Tese de Doutorado — PPgCEM/2014.



Lista de Tabelas

Tabela 2.1 — Classificagdo das placas ceramicas pela NBR 13817 da ABNT segundo a

absorcéo de agua e método de fabriCaCa0. .......cccvveiieiieiieic e 19
Tabela 2.2 — Classificacdo das placas ceramicas pela norma americana ASTM/ANSI C-973-
88 5eguNAO0 @ ADSOIGAD U8 AQUAL.......cveiveeieerie e ettt ste e e s te e e e re e esra e e e ns 19
Tabela 2.3 — Caracteristicas fisicas das placas cerdmicas segundo a NBR 13818.................... 20
Tabela 2.4 — Analise quimica de residuos solidos de perfuraGao..........cccccvevvevieeriecieeveesieennnn, 47
Tabela 3.1 — Proporgdes Massicas das 10 FOrmulagdes..........cccvvvvveveiiieerienenese e 61
Tabela 4.1 — Resultados das analises quimicas das Matérias-Primas...........ccccccevveveriverieannenn 72
Tabela 4.2 — Caracteristicas Granulométricas das amostras. .........ccccevvevereerierereseseseseseenns 84
Tabela 4.3 — Percentual de dxidos das matérias-primas e formulagdes. ..........ccccvevevverirennnnn. 85
Tabela 4.4 — Comparacdo entre o parametro literal e as dez formulagdes. ..........c..cccevvevrenene. 87

Tabela 4.5 — Resultados da Retracdo Linear para as 10 formulacGesErro!  Indicador néo
definido.

Tabela 4.6 — Resultados de Absorcdo de Agua para as 10 formulagoes. ............ccoecvveereeenne. 92
Tabela 4.7 — Resultados da Tenséo de Ruptura a Flexao para as 10 formulagfes................... 94
Tabela 4.8 — Equagdes matematicas para o delineamento de mMisturas. .........cccceccvevvevverieennenn 97
Tabela 4.9 — Propriedades Tecnolodgicas para formulagdes F1, F4 e F7 (2° Ciclo Térmico). 107
Tabela 4.10 — EquacBes matematicas para o planejamento fatorial. ...............ccccoeveiieiiens 108
Tabela 4.11 — Obtencao dos ProdutoS CEFAMICOS ......c..vevereerieeierieerieeeesreeseseesree e ereesseeneens 118

MEDEIROS, L. C. — Tese de Doutorado — PPgCEM/2014.



Indice de Abreviaturas e Siglas

TG — Analise Termogravimétrica

AA — Absorcéo de Agua

DTA — Anélise Termica Diferencial

DRX — Difragéo de raios-X

FRX — Florescéncia de raios-X

MEV — Microscopia eletronica de Varredura
RL — Retracdo Linear

RLqg — Retracdo Linear ap6s a Queima

260 - Angulo de incidéncia dos raios-X

Lo — Comprimento Inicial

L11 - Comprimento do Corpo de Prova apds Queima
P — Carga Aplicada ao Corpo de Prova

TRF — Tensdo de Ruptura a Flexao

AG — Anélise Granulométrica

DTG — Curva derivada da TG

SIM — Argila de S&o José de Mipibu.

APD — Argila de Apodi.

Pu — Peso do Corpo de Prova imido (g)

Ps — Peso do Corpo de Prova seco (g)

Pi — Peso do Corpo de Prova imerso em agua ()

P.F. — Perda ao Fogo.

MEDEIROS, L. C. — Tese de Doutorado — PPgCEM/2014.



RESUMO

Na fabricacdo de revestimentos ceramicos porosos as matérias-primas comumente utilizadas
sdo as argilas, carbonatos e o quartzo. Nesse contexto, o cascalho de perfuracdo, obtido pela
perfuracdo de pocos de petroleo nas formacdes geoldgicas ricas em rochas calcérias, possui
como elementos majoritarios os dxidos de célcio e o quartzo, conferindo-lhe caracteristicas
admissiveis como fonte alternativa de matéria-prima para revestimentos porosos, além de
imobiliza-lo em matrizes argilosas visando amenizar o impacto ambiental. Neste trabalho,
foi realizado um delineamento de misturas das matérias-primas e, apds este, foram obtidas
dez formulagOes, dentre elas, as formulagdes F1, F4 e F7 participaram do processo de
otimizacdo através do planejamento fatorial. As Matérias-Primas utilizadas foram
caracterizadas pelas seguintes técnicas: Analise Quimica por Fluorescéncia de raios X
(FRX); Analise Mineral6gica por Difracdo de raios X (DRX); Anlise Granulométrica (AG)
e Andlise Térmica por Termogravimetria (TG) e Termodiferencial (DTA). Apbs os ciclos
térmicos de 1070 a 1160 °C foram analisados os resultados de retracdo linear de queima
(RLq), absorcdo de agua (AA), tensdo de ruptura a flexdo (TRF), DRX pos-queima e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das pecas sinterizadas. Os resultados obtidos
concluiram que € possivel com até 25% em massa do residuo cascalho de perfuragdo,
confeccionar produtos tecnicamente vidveis que atendam as exigéncias recomendadas para a

producdo de revestimento ceramico.

Palavras-chaves: Argila, Cascalho de Perfuracdo, Propriedades Tecnoldgicas.
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ABSTRACT

In the manufacture of coatings porous ceramic raw materials commonly used are the clays,
carbonates and quartz. In this context, the gravel drilling, obtained by drilling of oil wells in
the geological formations rich in limestone rocks, has as elements majority oxides of
calcium and quartz, giving them characteristics allowable as an alternative source of raw
material for porous coatings, in addition to immobilize it in arrays argillaceous aiming at
diminishing the environmental impact. In this study, the authors conducted a randomized
mixtures of raw materials and, after this, were obtained ten formulations, among them, three
participated in the optimization process through the factorial design. Raw Materials used
were characterized by the following techniques: Chemical Analysis by X-ray Fluorescence,
Mineralogical Analysis by X-ray Diffraction, Sieve Analysis and Thermal Analysis by
Thermogravimetry and Termodiferencial. After the thermal cycles from 1070 to 1160 °C
were analyzed the results of firing linear shrinkage, water absorption, resistance to bending
three points, X ray diffraction after burning and scanning electron microscopy sintered
specimens. The obtained results have concluded that it is possible with up to 25% by mass
of residue gravel drilling, manufacture technically viable products that meet the

requirements recommended for the production of ceramic coating.

Keywords: Clay, Gravel Drilling, Technological Properties.
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1. INTRODUCAO

O panorama da inddstria ceramica brasileira na ultima década posiciona atualmente o
Brasil como o segundo maior produtor de revestimentos e também o segundo maior
mercado consumidor do mundo, ficando atrés apenas da China (PRADO, 2013). CABRAL
JUNIOR, 2010, observou que a confeccdo de ceramicas de revestimento para uso em parede,
azulejo, encontra-se em segundo lugar na producdo nacional, correspondendo 20% do total.
Isto reflete um mercado consumidor bastante consideravel e em expanséo.

No Rio Grande do Norte, mais precisamente na regido do alto oeste do estado, estdo
instaladas as industrias de revestimento cerdmico, pois além de reservas de matérias-primas
de qualidade e quantidade, encontra-se na regido um dos maiores pélos nacionais de
producdo e exploracdo de petréleo terrestre, gerando a energia necessaria (Gas Natural) para
o desenvolvimento do setor de revestimento ceramico na regido.

O revestimento cerdmico poroso por se tratar de um produto que demanda na
composicdo de suas massas cerdmicas um significativo percentual de 6xidos de calcio,
despertou o interesse pelo estudo do reaproveitamento do residuo industrial petrolifero,
cascalho de perfuracdo, rico em Oxidos de calcio, advindos de rochas calcéarias, como
matéria-prima alternativa para o desenvolvimento dessas classes de revestimentos porosos.
Além disso, visando diminuir o impacto que a atividade de perfuracdo de pocos de petréleo
terrestre causa ao meio ambiente.

Os impactos ambientais que podem advir da atividade de perfuracdo de um poco de
petréleo podem ser resumidos em: danos a fauna e flora devido a remogdo da vegetacdo no
local onde sera perfurado o pogo; erosdo provocada pela destruicdo da vegetacdo; agressdes
ao meio ambiente causadas pelos residuos dos fluidos de perfuracdo, fragmentos das rochas
(cascalhos) perfuradas dispostos em diques de perfuracdo e/ou percolacdo de contaminantes
para lencdis freaticos; e contaminacdo dos lencéis freaticos e aquiferos subterraneos,
causada por perdas dos fluidos de perfuracdo para as formacBes geolOgicas durante a
perfuracdo (SOUZA, LIMA, 2002).

A lei 12.305/2010 de agosto de 2010 institui a Politica Nacional de Residuos Solidos
(PNRS) como marco regulatério na gestdo dos residuos produzidos em todos os setores de
atividade econémica, no campo e nas cidades, estabelecendo atribuigdes e responsabilidades
compartilhadas e integradas nas esferas federal, estadual e municipal do poder publico com

um grande objetivo de acabar com “lixdes” e recuperar as areas por eles degradadas.
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Diante do que foi exposto, o presente trabalho teve como objetivo a incorporagao do
residuo cascalho de perfuracdo em matérias-primas para revestimentos ceramicos, através de
formulacGes obtidas por técnicas de delineamento de mistura e planejamento fatorial,
visando avaliar as propriedades tecnoldgicas dos corpos de prova confeccionados, para
obtencdo de produtos ceramicos, agregando valor a uma matéria-prima que nao estava sendo

utilizada para esses fins industriais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Ceramica de Revestimento

2.1.1 Terminologia

Segundo a norma NBR 13816:1997 da ABNT, revestimento cerdmico é o conjunto
formado pelas placas ceramicas, pela argamassa de assentamento e pelo rejunte. A placa
ceramica é um material composto por argila e outros matérias-primas inorganicas,
geralmente utilizadas para revestir pisos e paredes, sendo conformado por extrusdo ou
prensagem, podendo também ser conformada por outros processos. As placas entdo sdo
secadas e queimadas a temperatura de sinterizagdo. Podem ser esmaltadas ou néo
esmaltadas, sdo incombustiveis e ndo afetadas pela luz. O esmalte é definido como uma
cobertura vitrificada e impermeavel. O engobe € uma cobertura argilosa com um
acabamento fosco, que pode ser permeével ou impermeavel, branca ou colorida. O engobe é
uma camada que so é aplicada em placas ceramicas esmaltadas, ou seja, fica compreendida
entre o suporte (Biscoito) e o esmalte. O termo “revestimento” ¢ usado genericamente tanto
para revestimento de parede (Azulejo) quanto para os pavimentos (Pisos) ceramicos e sdo

denominados de forma geral de “Ceramica de Revestimento” ou “Revestimento Ceramico”.
2.1.2 Classificacéo

A norma NBR 13817:1997 da ABNT classifica as placas ceramicas para
revestimento segundo os seguintes critérios:

a) Esmaltados e ndo esmaltados;

b) Métodos de fabricacdo: Extrudado (A), Prensado (B) e outros (C);

c) Grupos de absorcao de agua: la, Ib, lla, Ilb e I1I;

d) Classes de resisténcia a abrasdo superficial, em numero de 5;

e) Classes de resisténcia ao manchamento, em numero de 5;

f) Classe de resisténcia ao ataque de agentes quimicos, segundo diferentes niveis de

concentracéo;

g) Aspecto superficial ou analise visual.
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Também segundo sua absor¢do de &gua, 0s revestimentos cerdmicos podem ser
classificados como: Grés porcelanato, grés, semigrés, semiporoso e poroso. A tabela 2.1
abaixo mostra o tipo do produto com a correspondente codificacdo dos grupos de absorcéo
de 4gua em funcdo do método de fabricacdo com destaque ao método de prensagem, 0 mais
utilizado pela industria.

Tabela 2.1 — Classificacao das placas ceramicas pela NBR 13817 da ABNT segundo a
absorcdo de agua e método de fabricacao.

Métodos de Fabricacgdo

Produtos Absorcao de Agua (%)
Extrudado Prensado Outros
Grés Porcelanato AA <05 Al Bla cl
Grés 05<AA<30 Blb
Semigrés 3,0<AA<6,0 Alla Blla Clla
Semiporoso 6,0 <AA<10,0 Allb Bllb Cllb
Poroso AA>10,0 Alll Bl Cll

A norma americana ASTM/ANSI C-973-88 classifica 0s revestimentos
ceramicos de vitrificado e de ndo vitrificado também pela absorcéo de dgua, de acordo como

mostra a tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Classificacao das placas ceramicas pela norma americana ASTM/ANSI C-973-
88 segundo a absorcédo de agua.

Revestimentos Ceramicos

Absorcio de Agua (%) AA <05 05<AA<30 30<AA<T7,0 70<AA<18,0

Classificacdo Muito Vitrificado Vitrificado Semivitrificado * Nao vitrificado

* Revestimento para parede (Azulejos)

No setor de placas ceramicas, outros tipos de classificacdo sdo normalmente usados
como: pavimentos e revestimento, segundo 0 modo que irdo ser empregadas, N0 piso ou na
parede; placas de ceramicas de queima branca ou vermelha, de acordo com a cor que
apresentar apés a queima (SANCHES et al., 1996); produtos obtidos por processo de

biqueima ou monoqueima.
2.1.3 Caracteristicas

As caracteristicas das placas ceramicas sdo em funcdo de sua natureza quimica, seu

cardter cristalino ou amorfo, e das inUmeras transformagdes a que sdo submetidas durante as
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varias etapas de seu processamento (HOTZA, 2007). De um modo geral, as caracteristicas
finais de uma ceramica de revestimento dependem principalmente da escolha criteriosa das
matérias-primas, da proporcao de cada matéria-prima na massa ceramica e das condicoes de
processamento. O controle de qualidade é feito através de ensaios fisicos e quimicos para
avaliar as propriedades tecnologicas dos materiais cerdmicos e verificar se estes estdo de
acordo com as caracteristicas exigidas, se apresenta uma estrutura compativel com o produto
ou se apresenta defeitos provenientes do processo de fabricacdo. A norma NBR 13818:1997
da ABNT fixa as caracteristicas exigiveis ao produto acabado e os métodos de ensaios para
avaliar a qualidade dos produtos ceramicos brasileiros.

Entre as caracteristicas fisicas das placas ceramicas, destacam-se: a porosidade,
medida pela absorcdo de agua (%) e a resisténcia mecanica, medida pela carga de ruptura
(N) ou modulo de resisténcia a flexdo (MPa). Existe uma relacdo direta entre estas duas
variaveis, onde elas se comportam de uma forma inversamente proporcional, ou seja, quanto
menor a absor¢cdo de dgua maior sera a resisténcia mecéanica do corpo cerdmico. De acordo
com norma NBR 13818 as caracteristicas fisicas que as placas ceramicas obtidas pelo
método de prensagem devem apresentar segundo a absorcdo de agua e correspondente
resisténcia mecénica sdo apresentadas na tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Caracteristicas fisicas das placas ceramicas segundo a NBR 13818.

Moédulo de Resisténcia a Flexao

Produtos Absorcao de Agua (%
¢ g ( 0) (Mpa)
Grés Porcelanato AA <05 > 35
Grés 05<AA<30 > 30
Semigrés 3,0<AA<6,0 > 22
Semiporoso 6,0<AA<10,0 >18
POroSo AA > 10,0 > 15 para espessura > 7,5 mm

> 12 para espessura < 7,5 mm

As placas ceramicas vitrificadas se caracterizam por uma alta resisténcia mecéanica,
por isso geralmente sdo empregados em pavimentos. A resisténcia mecanica depende da
microestrutura deste tipo de corpo ceramico, ou seja, um material com estrutura compacta
composta de fases cristalinas imersas em fase vitrea. Para se obter a absor¢do de agua e
resisténcia mecanica desejadas, sdo introduzidos a massa ceramica dos corpos vitreos
minerais ricos em oxidos alcalinos (Na;O e K;O) e alcalinos terrosos (CaO e MgO). Estes

Oxidos promovem a formacéo de fase liquida durante a queima, cuja viscosidade depende da
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proporcao entre os Oxidos formadores de vidro (SiO, e Al,O3) e os 6xidos modificadores
(Na;0 e K;0). Durante o resfriamento do corpo ceramico, a fase liquida n&o cristaliza e
forma um esqueleto vitreo ao redor das particulas de outras fases cristalinas que
praticamente ndo se alteram durante o processo de resfriamento, como por exemplo, o SiO;
(RIELLA et al., 2002).

Um dos principais problemas dos pavimentos vitrificados é a falta de estabilidade
dimensional, provocada pela alta retracdo ap0s a etapa de queima. Para minimizar este
problema, as materiais-primas da massa ceramica devem ser selecionadas com baixa perda
ao fogo e adequada distribuicdo de tamanho de particula, de modo que permita obter uma
elevada compactacdo na peca prensada. Desta forma e possivel minimizar a retragdo de
gueima necessaria para obter a porosidade desejada no produto queimado e, portanto,
reduzir o risco de ndo uniformidade nas dimens@es finais, devido as variacdes de densidade
aparente a seco e/ou temperatura de queima. Segundo SANCHES et al.,, 1996, nas
composicdes de placas ceramicas de base vermelha, utiliza-se uma mistura de argilas
vermelhas naturais de diferentes quantidades de quartzo e com apenas 3% de carbonatos,
com o objetivo de alcangar 0 maximo grau de compactacao.

A placa ceramica porosa (ndo vitrificada) tem seu emprego em paredes, assim é mais
importante a estabilidade dimensional do que a resisténcia mecanica, tendo em vista que o0
corpo cerdmico ndo sera submetido a grandes cargas, e sim um controle dimensional
criterioso (SILVEIRA, LEITE, 2005), por isso este material deve apresentar uma retracao
apos queima menor que 1% (OLIVEIRA, 2000). A absorcdo de agua ( > 10%) da placa
porosa facilita a sua fixacdo na parede, pois promove uma melhor reacdo da placa com a
argamassa. Em pecas porosas com baixa proporcdo de fases cristalinas e elevada
concentracdo de fases amorfas ocorre a expansdo por umidade, devido o corpo poroso
absorver muita gua, hidrata as fases amorfas e vitreas presentes, causando desta forma um
aumento de tamanho da peca queimada, 0 que pode originar curvaturas ou gretamento no
vidrado. Assim é necessario que as pegas porosas queimadas apresentem uma elevada
proporcdo de fases cristalinas e pequena quantidade de fases amorfas. A estabilidade
dimensional, assim como a porosidade e as fases cristalinas desejadas s&o obtidas
normalmente com a introducdo de carbonato de calcio e magnésio na composi¢do da massa
ceramica. Os oOxidos de célcio e magnésio reagem com as fases amorfas provenientes dos
minerais argilosos para formar silico-aluminatos de calcio e magnésio estaveis frente a agdo
da umidade (SANCHES et al., 1996). Além disso, estas fases cristalinas proporcionam ao

produto poroso uma maior resisténcia mecanica, sendo elas as principais responsaveis pelas

MEDEIROS, L. C. — Tese de Doutorado — PPgCEM/2014.



CAPITULO 2 — Revisio bibliografica 22

propriedades tecnoldgicas do produto final (SOUSA, HOLANDA, 2006). Na composi¢do da
massa da placa da cerdmica porosa de base vermelha, utiliza-se normalmente uma mistura
de argilas naturais com alto teor de ferro, de diferentes plasticidades e com propor¢do de
quartzo e carbonatos de calcio variaveis, até que se consigam as propriedades desejadas

(SANCHES et al., 1996).
2.1.4 Panaroma Mercadoldgico

O panorama da industria ceramica brasileira na Gltima década posiciona atualmente o
Brasil como o segundo maior produtor de revestimentos e também o segundo maior
mercado consumidor do mundo, ficando atrds apenas da China (PRADO, 2013). Nos
ultimos anos o setor tem experimentado vigoroso crescimento ultrapassando produtores

tradicionais como a Italia e a Espanha (Figura 2.1).
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Figura 2.1 — Maiores produtores mundiais nos ceramicos. Fonte: (PRADO, 2013)

A producgédo de revestimentos atingiu em 2010 perto de 753 milhdes de m? com
expressivo crescimento nesta década de acordo com a Figura 2.2(a), divididos em ceramicas

para piso, parede, fachadas e porcelanatos. Distribuidos conforme a Figura 2.2(b).
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Figura 2.2 — (a) Producdo nacional de revestimentos entre 2001/2010. (b) Participacdo de

revestimento por tipo de produto. Fonte: (PRADO,2013)

Como se pode observar na figura 2.2(b), a confecgcdo de ceramicas de revestimento

para parede, azulejo, corresponde a um percentual de 20% da producéo nacional, ficando em

segundo lugar.

A industria de revestimentos contempla cerca de 100 indUstrias instaladas em 18

estados do Brasil, embora os polos ceramicos regionais de Santa Catarina e Sdo Paulo

concentrem mais de 80% da producdo. Nos ultimos anos a producdo pelo processo de

fabricacdo via seca tem aumentado em relacdo ao tradicional processo via Umida,

notadamente no polo ceramico de S&o Paulo, e em 2009 correspondia a 69% da producéo.

Em 2008 a industria de revestimento absorveu 23.893 empregos diretos, faturando cerca de

R$ 6,5 bilhdes. Embora o mercado esteja em ampla ascensdo, a concorréncia interna e

externa, notadamente da China e o cAmbio desfavordvel tem derrubado os pregos médios

mesmo com 0 aumento significativo de produtos de maior valor como os porcelanatos

(PRADO, 2013).
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2.1.5 Materias-Primas

Na selecdo das materiais-primas, componentes de uma massa ceramica deve ter
como critérios basicos as propriedades requeridas ao produto e as caracteristicas inerentes ao
processo de fabricacdo, sendo que estas propriedades dependem da composi¢cdo quimica e
mineraldgica de cada matéria-prima aplicada. Desta forma, é possivel combinar fatores que
envolvam as exigéncias do mercado consumidor e as caracteristicas técnicas e esteticas do
produto. Além disso, a selecdo deve procurar meios para atingir a rentabilidade almejada,
possibilidade de exploracdo dos minerais componentes, através de pesquisa geologica, lavra,
homogeneizagéo e estoque (SOUZA et al., 2000).

As matérias-primas cerdmicas podem ser classificadas como plasticas (minerais
argilosos) e ndo plasticas (Fundentes, Inertes, Talcos e Carbonatos). Embora ambas exer¢cam
funcBes ao longo de todo o processo ceramico, as matérias-primas plasticas sao essenciais na
fase de conformacdo, enquanto as ndo plasticas atuam mais na fase do processamento
térmico (MOTTA et al., 1998). Algumas sdo empregadas em sua forma natural (bruta),
outras sdo previamente beneficiadas e processadas para adiantar o processo produtivo. No
Brasil, as principais matérias-primas utilizadas na producdo do revestimento poroso s&o:
argilas cauliniticas e iliticas, carbonatos calciticos e dolomiticos, feldspato sodico e
potéssico, talco e quartzo (SOUZA et al.,2000).

O conhecimento da composicdo quimica (principais 6xidos presentes) e mineraldgica
(fases cristalinas) dos componentes de uma massa ceramica é de suma importancia para
prever o comportamento da massa durante todo o processo de fabricacdo e quais as
caracteristicas finais do produto. O estudo das matérias-primas para definir sua aplicacdo
tecnoldgica, normalmente é realizado através de analise mineral6gica, andlise da
composicao quimica, analise térmica diferencial e termogravimétrica, analise granulométrica
e determinacdo das propriedades tecnoldgicas em funcdo das temperaturas.

Os principais éxidos encontrados nas matérias-primas de uma massa de revestimento
ceramico sao: oxido de silicio (SiO,), 6xido de aluminio (Al,0O3), 6xido de potassio (K,0),
oxido de sodio (Na;0), 6xido de célcio (Ca0), 6xido de magnésio (MgO) e o éxido de ferro
(Fe203). Cada 6xido tem uma funcgdo especifica durante o processamento produtivo e irdo
conferir as propriedades finais do produto ceramico. O SiO, normalmente esta associado aos
minerais argilosos, fundentes e quartzo. E o principal agente vitrificante e compde as
principais fases cristalinas ap6s a queima. A silica livre reduz a plasticidade, baixa a retragdo

linear, facilita o processo de secagem e a liberagdo de gases durante a queima. O Al,O3 esta
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em sua maior parte combinado formando os argilominerais. E também um agente formador
de vidro quando combinado com agentes fundentes, e quando presente em grande
quantidade aumenta a refratariedade e a perda ao fogo da massa (SANTOS, 1989). Os
oxidos alcalinos (K,O e Na;O) em geral estdo associados a minerais e argilominerais
fundentes. Sdo componentes fundamentais para as cerdmicas de baixa porosidade
(vitrificadas), pois atuam como formador de grande quantidade de fase liquida acima de
1100 °C. Enquanto o K,O forma eutéticos em temperaturas mais baixas, o0 Na,O é o
responsavel pela diminuicdo da viscosidade da fase liquida (FABBRI, 1989). Os o6xidos
alcalinos terrosos (CaO e MgO) sdo geralmente provenientes de carbonatos de célcio e/ou
magnésio. Sdo agentes fundentes e tendem a baixar a refratariedade da massa ceramica
(SANTOS, 1989). Também fardo parte da estrutura cristalina ap6s a queima da massa. O
Fe,O; € proveniente de minerais de ferro como a hematita, magnetita, limonita,
lepidocrocita, geotita e pirita, frequentemente encontrados nas argilas. O 6xido de ferro
reduz a refratariedade e atua na coloragcdo do corpo ceramico, podendo obter cores como
bege, amarelo, vermelho ou marrom. A variacdo da cor de queima depende da concentracédo
na massa e de outros constituintes como os Oxidos de aluminio e calcio, assim como da

temperatura de queima.
2.1.5.1 Argila

A argila tem a funcdo de fornecer as caracteristicas plasticas a verde para garantir as
melhores propriedades durante a compactacdo do corpo ceramico e resisténcia mecanica
Umida, seca e apds a queima. Além disso, tem processamento simples e se disponibiliza em
grandes quantidades (RODRIGUES et al, 2004).

Em consequéncia da sobreposicdo dos fendmenos de desagregacdo de transporte e de
reacBes quimicas € dificil encontrar, na natureza, argilas no estado puro (OLIVEIRA, 1998).
Assim, juntamente com as particulas de argilominerais, além da matéria organica, ocorrem
outros minerais como: quartzo, feldspatos, micas, 6xidos e hidroxidos de ferro e aluminio,
carbonatos de calcio e magnésio, compostos quimicos amorfos (SANTOS, 1989). Estas
impurezas modificam as propriedades das argilas como a resisténcia mecénica, dilatacéo,
ponto de fusdo, cor e plasticidade.

As argilas sdo diferenciadas umas das outras principalmente por: Associagdo de
elementos quimicos de natureza diversa e distribuicdo granulométrica (OLIVEIRA et al.,

1998). Os principais grupos de argilominerais sdo caulinita, ilita, montmorilonita, halosita,
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clorita e esmectita, sendo a caulinita (Al,032Si0,2H,0) a forma mais pura da argila
encontrada na natureza. Destes, 0s mais importantes para a ceramica de revestimento sdo a
caulinitica e a ilitica. O que diferencia fundamentalmente estes argilominerais séo o tipo da
estrutura e as substituicbes que ocorrem dentro dela, com a consequente neutralizacdo das
cargas residuais geradas pelas diferencas de cargas elétricas dos ions por alguns cétions.
Dessa forma, na caulinita ndo ocorre substituicdo. Na ilita ocorre substituicdo e o cétion
neutralizante é o potassio. Isto implica em diferencas nas caracteristicas de interesse para as
diversas aplicacfes tecnoldgicas. Como por exemplo, argilas constituidas essencialmente
pelo argilomineral caulinita sdo as mais refratarias, pois sdo constituidas essencialmente de
silica e alumina, enquanto que a argila ilitica, devido a presenca do potassio, ferro e outros
elementos, tém a sua refratariedade sensivelmente reduzida (SENAI, 2007). Além de um
baixo poder fundente, a argila caulinitica tem elevada perda a fogo, granulometria mais
grosseira (menos pléasticas). Estes fatores dificultam o processo de vitrificacdo devido a
baixa quantidade de fase liquida e formacgdo de poros provenientes, sobretudo, da perda de
agua de constituicdo dos argilominerais (SOUZA, et al., 2004). Ja a argila ilitica, &€ mais
plastica que a caulinitica, devido a presenca, em maior quantidade, de elementos fundentes
em sua composi¢do, ttm menor perda ao fogo, granulometria mais fina (mais plasticas),
menor absorcao de agua em comparac¢do a caulinitica. Sua granulometria mais fina contribui
para reatividade mais eficiente durante a sinterizacdo (ANDRADE, et al., 2005).

Para uma argila ser considerada de boa qualidade e ser usada para uma determinada
funcdo € necessario que a ela apresente uma composi¢do quimica apropriada e, também,
sejam conhecidas as quantidades da composi¢do quimica dos éxidos de silicio, aluminio,
potassio, sodio, ferro, magnésio, calcio e outros que podem estar presentes em menor
quantidade. As caracteristicas de uma argila sdo determinadas pela presenca e auséncia
desses Oxidos.

No setor ceramico, as argilas sdo denominadas segundo critérios técnicos e jargdo
ceramico, de acordo com a sua principal caracteristica avaliada na etapa de queima, sendo
classificadas como:

e Argilas de queima vermelha ou avermelhada: possuem alto contetdo de
oxido de ferro (> 4%) e sdo utilizadas principalmente em placas ceramicas de

revestimento com massa preparada por via seca;
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e Argilas de queima clara ou branca: sdo normalmente argilas cauliniticas com
baixo ou nenhum contetdo de Oxidos corante como o ferro ou titanio e séo
aplicadas em placa ceramica de revestimento produzida por via imida;

e Argilas fundentes ou gresificadas: sdo compostas por uma mistura de
argilominerais, que incluem ilita, caulinita e esmectita, com proporcao
variada de quartzo e outros minerais ndo plasticos, com presenca de Oxidos
fundentes (MOTA, et al., 1998). Permitem a obtencdo de valores
interessantes de modulo de ruptura & verde (Umido e seco) e também apos
queima, ja que geralmente ddo origem a materiais gresificados. Estas argilas
séo utilizadas no Brasil no processo de producédo a seco e apresenta coloracao
avermelhada;

e Aurgilas carbonéticas apresentam quantidade variavel de calcita, dolomita ou
magnesita na matriz argilosa, podendo alcancar valores elevados. As
associacOes mineraldgicas presentes nessas argilas podem ser ilitico-cloriticas
e eventualmente ilitico-caulinitica. Estas argilas contribuem também para
conferir plasticidade a massa e geralmente apds a queima apresentam
coloracdo bege-laranja devido a presenca de minerais ferrosos (OLIVEIRA,
2000). Ainda, segundo OLIVEIRA, 2000, na massa do revestimento poroso,
utilizam-se argilas brancas, argilas cauliniticas, argilas carbonaticas e argilas

gresificaveis.
2.1.5.2 Fundentes

Muitas vezes na formulacdo da massa ceramica de revestimento, somente a
combinacdo de argilas com diferentes caracteristicas ndo promove as propriedades
requeridas para determinada aplicacdo ou simplesmente ndo apresenta um comportamento
adequado durante cada etapa do processo produtivo, sendo necessaria a adicdo de outros
componentes na massa, cuja funcdo é adequar a massa para suportar o processamento e/ou
promover as caracteristicas técnicas desejadas. Os fundentes sdo largamente utilizados no
setor de revestimento ceramico. Sua principal caracteristica ¢ a capacidade de diminuir a
temperatura de formacé&o de fase liquida durante o processo de queima. Este liquido formado
tende a preencher as cavidades do corpo ceramico, dependendo da viscosidade, eliminando
assim a porosidade (WORRALL, 1982).
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O material fundente mais utilizado pelas industrias ceramicas é o feldspato. Pode ser
adicionado em pequena quantidade para formar apenas ligacdes entre particulas aumentando
a resisténcia mecanica do produto ou em grande quantidade para promover a microestrutura
requerida aos produtos vitrificados, através da formacao de grande quantidade de fase vitrea.
Porém sua acdo fundente sé ocorre em temperatura superior a 1100 °C, em baixa
temperatura se comporta como inerte. Os feldspatos também contribuem para a reducéo do
coeficiente de expansdo térmica global da massa (OLIVEIRA, 2000). Os principais
feldspatos sdo: ortoclasio (feldspato potéssico) — KAISi3Og; albita (feldspato sodico) —
NaAISi;Og; anortita (feldspato calcico) — CaAlSi3Og, sendo 0 potéssio e o sddico 0s mais
utilizados em formulagOes de massas ceramica de revestimento. Outros minerais fundentes

também aplicados pela industria de revestimentos sdo: Talco; calcita; dolomita; mica e filito.
2.1.5.3 Quartzo

O quartzo é encontrado na natureza sob as formas polimdrficas: quartzo tridimita e
cristobalita. Com variacdo de temperatura ocorrem as transformacdes de fase, recebendo
cada uma, a sua denominacdo especifica. O quartzo alfa (a), 0 mais comum dos polimorfos,
é estavel a temperatura ambiente, transformando-se em beta (B) a 573 °C com a ocorréncia
do aumento do volume em torno de 3 %, em tridimita a 870 °C. A temperatura de 1470 °C a
transformacao para cristobalita, até o ponto de fusdo a 1713 °C (DEER, 1975).

Em uma massa cerdmica, 0 quartzo geralmente ja esta incorporado a outras
substancias minerais como as argilas, fundentes, talcos e carbonatos ou pode ser adicionado
como material ndo pléstico.

O quartzo desempenha uma fungdo muito importante na ceramica de revestimento,
pois é um regulador de plasticidade da massa, facilita a etapa de secagem e a saida de gases
durante a queima, estabilidade nas pecas, ajusta a viscosidade da fase liquida formada
durante a queima e o coeficiente de expansdo térmica. A reatividade do quartzo com 0s
demais Oxidos presentes na massa € modesta, devido seu alto ponto de fusdo, sua
granulometria geralmente grosseira e os ciclos de queima rapido aplicados nas industrias
atualmente. Por isso é importante o controle de granulometria e da quantidade adicionada,
para evitar a diminuicdo excessiva da reatividade da massa. Em alta temperatura ocorre a
dissolugéo de seus gréos, formando uma fase vitrea (FERRARI et al, 2000). Em massas com
0 Oxido de calcio, CaO, o quartzo finamente moido contribui para 0 aumento da resisténcia

mecanica, pois durante a queima reage com o CaO formando silicato de calcio.
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2.1.5.4 Talco

O talco € um silicato de magnésio hidratado com composicdo mineraldgica
(3Mg0.4Si0,.H,0), podendo apresentar impurezas como dolomita, quartzo e compostos de
ferro (WESOLOWSKI, 1984). A sua aplicacdo na massa ceramica tem as seguintes
finalidades: modificar a fundéncia, pois reage com os feldspatos formando eutéticos a baixas
temperaturas; reduzir a temperatura de vitrificacdo da massa (VIEIRA et al, 2007), acelerar
a densificacdo do material, melhorar a resisténcia mecanica com formacdo de fases
cristalinas de elevadas resisténcia mecanica, aumentar a resisténcia ao choque térmico para

ciclos de queima répida, devido a formacéo de cordierita (Mg,Al;SisO15) (SANTOS, 1989).
2.1.5.5 Carbonatos

As principais matérias-primas carbonaceas (calcarias) utilizadas como fontes de
elementos alcalinos terrosos (CaO e MgO) na industria de revestimento ceramico sdo a
calcita (CaCOg3) e a dolomita (CaMg(COg),), sendo a calcita mais largamente utilizada.
Além disso, os carbonatos de calcio e magnésio tém vasta aplicacdo em diversos setores
produtivos como na producdo de cimento portland e cal, para corrigir o pH do solo para
agricultura, fundente em metalurgia e fabricacao de vidro.

Na massa cerdmica, pode ser incorporado em pequena ou grande quantidade,
dependendo da finalidade de tal adi¢do. Aplicacdo na massa para producdo de corpos vitreos
e semivitreos se limita em até 3%, age como fundente auxiliar, minimiza problemas de
trincas e proporciona uma melhor compactacio (JORDAO, 1995). As matérias-primas
carbonéceas sdo de fundamental importancia na producdo de biscoito de revestimento
poroso, podendo atingir proporgdes superior a 20% na composi¢cdo da massa (MOTTA, et
al., 1998). Porém, segundo SEGURA, 1995, o contetudo recomendavel varia de 10 a 19%,
para evitar problema de expansdo por umidade devido a pouca proporc¢do de fases cristalinas
resistentes a acdo da umidade ou a sensivel diminuicdo da resisténcia mecanica decorrente
do excesso de poros na peca. Com a adicdo de carbonatos na massa do revestimento poroso
se consegue um rigoroso controle dimensional (fundamental para este tipo de revestimento),
porosidade adequada, aumento da resisténcia mecénica e a diminuicdo da hidratacdo da
peca. Tudo isto é possivel porque os Oxidos de célcio e magnésio, procedentes da
decomposic¢éo dos carbonatos durante a queima, reagem com as fases amorfas (responsaveis
pela expansdo por umidade), principalmente silica e alumina, procedentes da decomposi¢éo

dos argilominerais, formando novas fases cristalinas a base de célcio e magnésio (silicatos e
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aluminosilicatos) que sdo as principais responsaveis pelas propriedades tecnoldgicas do
produto final (SOUSA, HOLANDA, 2006).

A decomposicao dos carbonatos calcitico e dolomitico, dar-se na seguinte forma:

A calcita decompde-se durante a queima na temperatura em torno de 900 °C, com

saida do CO, que acontece segundo a reagdo:
CaCO3 =» CaO +CO; 1

A descarbonizacdo da dolomita ocorre em duas temperaturas distintas, por volta de
785 °C e 920 °C. A primeira € devido a liberacdo do CO; ligado ao MgO e a segunda ao
CO; ligado ao CaO, de acordo as reacgdes abaixo:

CaMg (CO3), =» CaCO3;+ MgO + CO, 1
CaCO; + MgO 9 Ca0 + MgO + CO, 1

Cabe ressaltar que temperatura de decomposicdo dos carbonatos € variavel em
relacdo ao cristal ideal, depende da estrutura cristalina, presenga ou auséncia de impurezas,
do tamanho das particulas e o do ciclo de queima. Por exemplo, a condutividade térmica do
calcario € relativamente baixa devido a porosidade da estrutura resultante da decomposicao.
Quanto maior a particula de calcario mais tempo sera necessario para a reacdo de
decomposicdo se completar. Ao se elevar a taxa de aquecimento e o tamanho das particulas
de calcério, a temperatura de decomposi¢do deve ser mais alta. (MELCHIADES et al.,2001).

O uso de carbonatos na massa ceramica requer alguns cuidados principalmente na
granulometria (quanto mais fina melhor), quantidade adicionada e ciclo de queima. Uma
granulometria grosseira diminui a reatividade do CaO com os demais componentes da
massa, ficando parte do CaO livre. Isto pode ocasionar trincas tardia, promovido pelo
aumento de volume do CaO livre devido sua reatividade com a umidade. Com excesso de
carbonatos na massa, mesmo com granulometria fina, também acarretar em CaO livre, pois
nem todo CaO ird reagir e, desta forma, a hidratacdo do CaO livre poder4 promover uma
expansdo por umidade (BAUER, RAGO, 2000). Em massas com carbonatos, os ciclos de
queima devem ser projetados de modo que permita que ocorra a completa decomposicéo e
saida do CO,, assim como possibilite a completa reatividade dos éxidos alcalinos terrosos

com 0s demais componentes da massa ceramica.
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2.1.6 Processo Produtivo

As caracteristicas finais dos revestimentos cerdmicos nao dependem somente das
matérias-primas componentes da massa, mas também do processo produtivo e dos controles
de suas varaveis, avaliando as interacGes entre os aspectos tecnologicos e 0s parametros de
processamento nas varias etapas do processo (OLIVEIRA, 2000). O processo adotado pela
indUstria ceramica deve ser de tal forma que possibilite oferecer produtos ao mercado com
as caracteristicas técnicas e estéticas adequadas a um preco atrativo, que seja rentavel e
satisfatorio para o cliente durante o uso. Por isso é importante para uma empresa a avaliacao
durante a fabricacdo de seus produtos em alguns aspectos que estdo inter-relacionados,
como: processo produtivo, varidveis do processo, controle das varidveis do processo,
problemas durante o processo produtivo, caracteristicas do produto, defeitos do produto,
produtividade e rentabilidade (MARTIN, 2004).

2.1.6.1 Preparacdo da massa

Ap0s a selecdo criteriosa das matérias-primas, as mesmas passam por um processo
de moagem e mistura (homogeneizacdo). O objetivo da moagem é a homogeneizacdo das
matérias-primas dentro de uma distribuicdo granulométrica definida. O grau de moagem e
homogeneizacdo pode condicionar a reatividade entre os varios componentes durante a etapa
de queima e favorecer, portanto a formacdo de novos compostos de modo mais ou menos
intenso. Uma reatividade forte favorece a formacdo de cristais e contribui para melhorar as
caracteristicas fisico-mecanicas do material queimado (OLIVEIRA, 2000).

E importante o controle no processo de moagem, pois a moagem escassa pode
provocar particulas grosseiras na massa e desencadear uma desestabilidade dimensional,
proporcionar menor reatividade da massa, comprometendo as propriedades tecnoldgicas do
produto. A granulometria muito fina pode trazer os seguintes problemas: diminuicdo da
coesdo da massa em formacdo; baixa resisténcia mecanica do produto prensado e seco;
ciclos de secagem e queima mais longo e com riscos de defeitos no produto final
(MANFREDINI & SCHIANCHI, 2002).

A moagem das matérias-primas pode ser feita por dois processos: a seco e a umido.
No Brasil, as massas moidas a seco sdo normalmente as de queima vermelha e as moidas a
umido sdo as que apresentam cor clara apos a queima. Segundo LOLLI et al., 2000, a
tecnologia de moagem via seco também € aplicavel as massas claras. A moagem via seca

estd sendo utilizada em grande escala nas novas unidades industriais para producdo de
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produtos com menor valor agregado e grandes producfes (MOTTA et al., 1998), enquanto a
via imida em produtos de melhores propriedades tecnoldgicas e consequentemente de maior
valor agregado.

A moagem via seca ¢ feita com a umidade das matérias-primas em no maximo 5%,
depois a massa é umedecida e granulada para etapa posterior, a prensagem. A granulagéo é o
processo de microgranulagdo das particulas das matérias-primas moidas a seco e
proporciona a obtencdo de aglomerados de particulas. Estes aglomerados aumentam a
compacidade das massas e proporciona um aumento da densidade a verde dos corpos
cerdmicos prensados. Além disso, promovem a diminuicdo da retracdo linear de queima.
Para obtencdo de produtos de qualidade, recomenda-se controlar a granulometria destes
aglomerados, centrados num intervalo entre 250-500 um, promovendo melhoria na
compacidade e aumentando a fluidez da massa na etapa de preenchimento da matriz de
compactacdo (SOUSA, HOLANDA, 2006).

Na preparacdo da massa por via imida, as matérias-primas sdo moidas com umidade
em torno de 40%, posteriormente sdo atomizadas. A atomizacdo € um processo de
desumidificacdo da massa moida a Umido e que possibilita no final do processo, a obtencéo
de grdos arredondados com umidade e distribuicdo granulométrica apropriada para a etapa
de prensagem.

A técnica de preparacdo empregada na obtencdo da massa (granulacdo ou
atomizacdo) ira influenciar as caracteristicas da massa resultante, como a sua distribuicéo de
tamanho de particulas, a forma e textura dos granulos (atomizacdo) ou aglomerados
(granulacdo), preferencialmente de geometria esférica e textura o mais lisa possivel, que por
sua vez irdo influenciar a etapa de prensagem e as caracteristicas microestruturais da peca a
verde obtida. E as caracteristicas microestruturais da peca a verde ndo sé determinam suas
propriedades mecanicas, mas também exercem influéncia nas etapas posteriores do
processamento (ALBARO, 2000).

Para LOLLI et al., 2000, a moagem a seco oferece vantagens em relacéo ao sistema
umido como: menores custos energéticos, sobretudo energia térmica; eliminagdo dos custos
referentes aos defloculante e aditivos; menores custos de manutengdo; menor impacto
ambiental. A vantagem da via umida é o ganho de produtividade, pois torna a granulometria
mais fina e permite uma melhor homogeneizacdo das matérias-primas. Com a reducdo das
dimensGes das matérias-primas e suas impurezas, evita problemas ao esmalte e favorece a

reatividade da massa na queima, resultando em produtos de melhor qualidade.
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2.1.6.2 Prensagem

E uma etapa importantissima do processo produtivo de revestimento ceramico, pois
uma compactacdo mal feita pode proporcionar varios defeitos ao produto final,
comprometendo sensivelmente sua qualidade.

Segundo a norma NBR 13816 da ABNT a prensagem é um processo de fabricacdo
de placas cerdmicas para revestimento cujo corpo foi conformado em prensas, a partir de
uma mistura finamente moida.

A prensagem é a operacdo de conformacdo baseada na compactacdo de um pé
granulado (massa) contido no interior de uma matriz rigida ou de um molde flexivel, através
da aplicacédo de pressdo. A operacdo compreende trés etapas ou fases: (1) preenchimento da
cavidade do molde, (2) compactacdo da massa e (3) extracdo da peca. Este € 0 processo mais
utilizado pela indastria ceramica devido a sua elevada produtividade, facilidade de
automocao e capacidade de produzir pecas de tamanhos e formas variadas, sem contragdo de
secagem e com baixa tolerancia dimensional (ALBARO, 2000).

A prensagem uniaxial é a técnica mais empregada no processamento de materiais
ceramicos. Ela consiste na compactacdo de uma massa aglomerada contida em uma
cavidade rigida, mediante a aplicacdo de pressdo em apenas uma direcdo axial através de um
ou varios puncdes rigidos. A cavidade rigida é composta pela base movel — denominada
puncao inferior — e pelas paredes, que podem ser moveis ou fixas, chamadas de matriz do
molde (ALBARO, 2001).

Os objetivos da operagédo de prensagem séo obter pecas uniformes, de acordo com as
dimensdes e geometria pré-estabelecidas, bem como contribuir na obtencdo de uma
microestrutura adequada as caracteristicas finais desejadas. O processo de prensagem deve
assegurar que a peca conformada tenha uma microestrutura que proporcione uma resisténcia
mecanica apds secagem para suportar as diversas solicitacbes ao longo do processo
produtivo (secagem, decoracdo, transporte, armazenagem e queima); permeabilidade
suficiente para que todas as reagcdes que envolvam troca de gases durante a etapa de
aguecimento se completem no tempo adequado; permita que o produto final apresente as
caracteristicas microestruturais desejadas (porosidade, distribuicdo de tamanho de poros,
tamanho de gréo, etc.), que irdo determinar as caracteristicas técnicas da peca (resisténcia
mecanica, absorcao de agua, etc.).

Na compactacdo de um material granular a diminuigdo do volume dos poros e de

seus tamanhos se dé através de trés mecanismos:
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1) reducdo do volume ocupado pelos poros intergranulares e de seu volume através
do deslocamento e reorganizacao dos granulos;

2) reducdo do volume e tamanho dos espacos intergranulares (interticios entre 0s
granulos) por deformacdo plastica e/ou destruicdo dos granulos, dependendo das
caracteristicas mecanicas do granulo (dureza, deformabilidade, resisténcia mecénica). Neste
mecanismo se inclui o esmagamento de grénulos ocos, geralmente presentes nas massas
ceramicas;

3) diminuicdo de volume e tamanho dos poros intragranulares (interticios dentro do
granulo) pelo deslizamento e reorganizagdo das particulas buscando alcancar um
empacotamento mais denso (ALBARO, 2000).

A velocidade com que a carga é aplicada, bem como o tempo de permanéncia na
carga maxima, exerce um grande efeito na recuperacdo elastica e na saida de gases durante a
compactacdo, praticamente ndo exercendo influéncia, entretanto, sobre a compacidade e
sobre a microestrutura da peca resultante (ALBARO, 2000).

PressGes de compactacdo diferentes exercidas sobre os p6s geram gradientes de
densidade aparente nas pecas prensadas e, consequentemente, levam a uma retracdo e
porosidades diferenciadas ap6s a queima. No caso de produtos porosos a variacdo de
densidade aparente a verde (Dv) ndo compreende variagdes substanciais de contracdo ja que
os valores da retracdo linear ap0s a queima para estes produtos sdo muito baixos (inferior a
1%). Valores de Dv elevados (superior a 2,1 - 2,2 g/lcm®) podem proporcionar a formacéo de
“corag¢ao negro” e dificultar a expulsdo dos gases do suporte durante a queima e causar,
portanto problemas da porosidade do esmalte, em consequéncia da formacdo de bolhas, ja
que tais gases sdo, neste caso, expulsos tardiamente quando o esmalte ja se encontra fundido
e estendido. Ao mesmo tempo, diferencas de densidade aparente na mesma peca ceramica
prensada (em consequéncia de problemas de preenchimento da matriz de compactacao)
podem levar a retencdo de ar e, consequentemente dar origem a gradientes de porosidade
que causem problemas de extens&o e absor¢do dos esmaltes aplicados (OLIVEIRA, 2000).

2.1.6.3 Secagem

A secagem é a etapa que se segue apds a conformacdo da peca cerdmica crua, sendo
um processo relativamente simples, mas que deve ser realizado com devido cuidado para

evitar defeitos na peca compactada.
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A secagem € um processo térmico que pode ser definido como a eliminacdo de
grande parte da agua contida no corpo conformado, através de sua evaporagdo progressiva.
Nesta etapa, nota-se que a medida que a agua é evaporada, ocorre a densificacdo da peca
crua e, consequentemente, um aumento da resisténcia mecanica. Isto é atribuido ao
empacotamento e a atracdo entre as particulas que promovem o aumento das forcas de
ligagdo entre elas (OLIVEIRA, 2000). Inicialmente a evaporagdo ocorre na superficie do
corpo com taxa constante, dependendo das condi¢cGes do ambiente (temperatura, umidade
relativa, velocidade do ar). A contracdo permite um fluxo de agua em direcdo a superficie
para balancear a perda pela evaporacdo. Diferentes contragfes durante a secagem podem
facilmente levar a fratura e a deformacdo dos produtos ceramicos. Uma secagem rapida
(normalmente adotada nas industrias atualmente) pode gerar trincas nas bordas da peca crua.

Para se evitar problemas de trincas e pequenas fissuras apds a secagem e para que a
peca suporte a fase de impressdo serigréfica, a peca cerdmica crua deve apresentar uma
retracdo de secagem de no maximo 0,3% e um mddulo de tensdo a ruptura superior a 2,5
MPa (OLIVEIRA, 2000). Também é importante o controle da densidade aparente de
secagem (Ds), pois a eliminacdo de gases durante a queima depende da permeabilidade do
compacto seco e a permeabilidade depende do tamanho e volume dos poros. Assim com 0
monitoramento da Ds, se consegue eliminar ou minimizar diferencas na porosidade das
pecas, que podem significativamente influenciar as propriedades tecnologicas e a
microestrutura do material ceramico (SOUSA, HOLANDA, 2007).

Os equipamentos utilizados no processo de secagem das pecgas ceramicas
compactadas sdo secadores que atuam por meio de calor e podem ser continuos ou verticais
(BRISTOT, 1996). As pecas ceramicas compactadas sdo colocadas no secador para

eliminacdo de parte da dgua necessaria para etapa de conformacao.
2.1.6.4 Esmaltacdo e Decoragédo

Nesta etapa, as pegas ceramicas secas recebem aplicacdes de esmaltes ceramicos,
tintas e decoracfes que determinam o efeito estético do produto final. A linha de esmaltacao
é composta por estruturas metalicas, polias e correias e dos equipamentos de aplicacdo dos
esmaltes e tintas (cabines de aplicacdo e maquinas serifraficas) (BRISTOT, 1996). Além do
aspecto estético, o esmalte ceramico tem a funcdo de fornecer uma superficie dura resistente

a abrasdo, com baixa permeabilidade e de facil limpeza. Os esmaltes ceramicos séo
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compostos por fritas, caulins, argilas, feldspatos, entre outros. S&o vidros tratados térmica e
quimicamente, e que conferem a peca o brilho vitreo caracteristico (OLIVEIRA, 2000).

Para se evitar defeitos durante o processamento térmico, os esmaltes devem conter
uma frita de composicéo eutética, evidenciar uma certa refratariedade e portanto apresentar
uma discreta permeabilidade aos gases até temperaturas compreendidas entre 950 °C e 1030
°C, para entdo fundir bruscamente. Também entre as temperaturas de 800 °C e 900 °C,
principalmente quando aplicado em um suporte cuja massa € composta com carbonatos, €
importante que neste intervalo térmico o esmalte mantenha certa porosidade para favorecer a
expulsdo dos gases CO, (OLIVEIRA, 2000).

A falta do acordo entre o esmalte e o suporte ceramico ocasiona defeitos no produto
acabado tais como empenamento (concavos e convexos), gretamento e lascamento. O
gretamento e o empenamento sdo defeitos mais importantes dos revestimentos ceramicos
provocados pela falta de acordo entre as expans@es térmicas do vidrado e suporte. A falta de
acordo entre as curvas de dilatacdo do esmalte e do suporte resulta no empenamento
concavo ou convexo das pecas queimadas e no aparecimento de tensfes entre o esmalte e 0
suporte (AMOROS et al., 1996). Trincas podem surgir por dilatacio-retracdo do suporte e
do esmalte ndo bem adaptados, com a utilizacdo de esmaltes com dilatacdo térmica
excessiva (MARTIN, 2004).

Para evitar ou minimizar os defeitos por falta do acordo entre o esmalte e o suporte,
deve se aplicar uma camada intermediaria, o0 engobe. A aplicacdo deste é praticamente
indispensavel na monoqueima e aconselhada na biqueima. O engobe é uma composicao
mais ou menos vitrea que normalmente é aplicada sobre um suporte ceramico que tem as
seguintes funcgdes: (1) inibir eventuais reacGes entre o esmalte e impurezas cromdforas
provenientes da massa; (2) ajuste do acordo dilatométrico entre o suporte e esmalte; (3)
diminuicdo do custo do esmalte aplicado j& que a aplicacdo deste implica em menores
quantidades de esmalte depositado. Além disso, 0s engobes devem promover adesdo ao
suporte queimado e formagdo de uma camada intermediaria entre 0 suporte e o esmalte,
fortemente desenvolvida. Os engobes normalmente sdo constituidos por fritas (30 - 40%),
argilas tipo ball-clay, silicato de zirconio, e eventualmente feldspato e quartzo. As funcdes
especificas dos constituintes individuais podem ser resumidas da seguinte forma: (1) as fritas
contribuem para formar a matriz vitrea; (2) as argilas contribuem com as caracteristicas
plasticas necessarias do sistema; (3) o silicato de zirconio para realgar o branco (cor); (4) o
quartzo e o feldspato permitem o controle da fusibilidade da mistura e do coeficiente de
expansdo térmica (OLIVEIRA, 2000).
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2.1.6.5 Queima

A queima é a etapa mais importante de todo o processo de fabricacdo das placas
ceramicas. E na queima que ocorre todas as transformacdes quimicas, fisicas e
microestruturais que vao consolidar as caracteristicas finais do produto ceramico como a cor
do suporte, porosidade, resisténcia mecénica, coeficiente de expansdo térmica, etc. Entre as
transformagfes ocorridas estdo: a perda de massa, alteracdo da composicdo quimica,
mudanca e surgimento de novas fases cristalinas e a formacéo de fase vitrea. Também é na
queima que se manifestam a maioria dos defeitos decorrentes da ma execucdo de etapas
anteriores (selecdo e dosagem das matérias-primas, preparacdo da massa, conformacéo e
secagem) ou defeitos de fabricacdo ligados a propria etapa de queima.

A queima industrial ¢ um tratamento térmico feito em alta temperatura atraves de
fornos, normalmente a rolos intermitentes, compostos por queimadores que utilizam como
combustivel gas natural ou gas liquefeito de petréleo (GLP). E Através do calor fornecido
pelos fornos que as pecas compactadas sofrem as transformacBes necesséarias para a
obtencdo de uma placa de revestimento com propriedades especificas que sdo determinadas

desde a escolha das matérias-primas até a saida do forno.
2.1.6.5.1 Ciclo de Queima

Um fator muito importante a ser adotado pela industria na etapa de queima é o ciclo
ou curva de queima (temperatura e tempo). A temperatura fornece a energia necessaria para
ocorrer as reacfes e 0 tempo permite que essas reacdes possam atingir o equilibrio
estabelecido pela termodindmica. Além disso, é a combinagdo dos fatores temperatura e
tempo de queima (ciclo térmico) que estabelece o grau de transformac6es sofridas por um
compacto durante a queima (SOUSA, 2003). Portanto, € importante que se conheca a
sensibilidade de uma massa ceramica a variac@es no ciclo de queima. O comportamento das
diferentes matérias-primas frente a acdo do calor ird definir, em muitos casos, a tipologia do
produto a ser fabricado, suas caracteristicas técnicas e as variaveis de queima empregadas,
isto é, temperatura maxima de queima e duracdo do ciclo de queima (PINTO et al., 2005).

A curva de queima deve ser ajustada de modo que a taxa de aquecimento seja menor
nos intervalos de temperatura em que a variacdo dimensional é maior (FUNCK, 1982).
Dessa forma evite-se 0 aparecimento de tensdes internas entre diferentes regides de uma

mesma peca que estejam em temperaturas diferentes, como o centro e a superficie, por
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exemplo, o que poderia levar a deformacdo da peca e/ou até mesmo ao aparecimento de
trincas (MARINO, BOSCHI, 1998).

A curva de queima pode ser dividida em trés etapas: aguecimento, patamar e
resfriamento. Durante 0 aquecimento e o patamar tem lugar a uma série de reacdes que séo
termicamente ativadas, a pega geralmente se expande no inicio e a partir de certa
temperatura, retrai (MARINO, BOSCHI, 1998). E importante 0 monitoramento das
propriedades tecnologicas de modo que se permita conhecer o intervalo de queima em que
as dimensoes e a porosidade da peca ndo variem muito (SOUSA, HOLANDA, 2007).

2.1.6.5.2 Tipos de Queima

Os revestimentos ceramicos séo obtidos por processamento de biqueima tradicional,
bigueima rapida e monoqueima. A biqueima é bastante utilizada, principalmente em massa
preparada por via seca. A monoqueima trouxe beneficios de ordem técnica e econdmica a
producdo de azulejos porosos, permitindo a utilizacdo de matéria-prima de baixo custo,
maior resisténcia mecéanica do suporte, retracdo muito baixa e solucdes estéticas de valor
(BITTENCOURT et al., 2001). A monoporosa pode ser definida como o procedimento de
fabricacdo de revestimentos porosos através de prensagem a seco e ciclo de monoqueima
rapida. Vantagens de obtencdo de produtos com caracteristicas quimicas, fisicas e mecanicas
melhores que os tradicionais produtos porosos obtidos com as antigas técnicas de biqueima
(OLIVEIRA, 2000).

A introducdo de ciclos de queima rapido (< lhora) constitui se numa das mais
importantes inovacfes do setor cerdmico. Isto foi possivel devido o conhecimento das
transformacdes ocorridas durante a queima e a utilizacdo de tecnologia avancada como 0s
fornos mais sofisticados. Com o ciclo rapido foi possivel obter ganhos energéticos,
produtividade e flexibilidade do processo. Porém alguns defeitos na peca podem surgir com
a utilizacdo da queima rapida como coracdo negro e deformacdes na superficie devido a
combustdo incompleta ou fissuras provocadas pela elevada pressdo dos gases que saem do
interior da peca. Esses gases formados sdo provenientes das reacdes de oxidacdo de material
orgénico e decomposi¢do de minerais existentes na massa. As trincas do pré-aquecimento
sdo provocadas por um aumento muito rapido da temperatura no inicio da queima (mais
frequentes em monoqueima). Para as formulagdes com carbonatos é recomendado um ciclo
de queima mais longo, com a reducdo da taxa de aquecimento na faixa de decomposicéo e

saida do CO,, para permitir que a reacdo se complete antes do selamento do esmalte, desta
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forma se evita o surgimento de bolhas, cavidades e trincas na pega cerdmica
(MELCHIADES et al., 2001). Também cabe ressaltar que em ciclos de queima rapido

dificilmente o equilibrio termodinadmico € atingido.
2.1.6.5.3 Sinterizacédo

Durante a queima, em alta temperatura, as ceramicas passam por um processo de
densificagcdo e consequente reducdo dos poros, que pode ser definido como um processo de
sinterizacdo. Durante a sinterizacdo o0 corpo compacto sofre modificacbes como a
aproximacdo das particulas e formacdo de fase liquida que irdo promover uma retracao e
preenchimento dos vazios, reduzindo consequentemente, a porosidade do corpo ceramico. A
maior sinterizagdo é obtida quanto maior a temperatura. Assim a viscosidade do liquido
formado € menor com o aumento da temperatura, tornando mais efetivo o processo de
sinterizacdo. Além disso, a viscosidade determina a taxa da dissolucdo da fase cristalina e da
vitrificacdo de novas fases. Também vale ressaltar que as reacfes de sinterizacdo de uma
massa ndo dependem somente da temperatura de queima, mas também da natureza fisico-
guimica de uma dada massa, grau de moagem e densidade a verde.

Em revestimentos vitrificados se verificam um maior grau de sinterizacdo que pode
ser observado pela baixa absor¢do de 4gua. Dentre estes, 0s que apresentam menor absor¢do
de agua sdo os que normalmente sdo queimados em temperatura mais elevada (até 1250 °C).
Os revestimentos porosos (ndo vitrificados) sdo menos sinterizados, pois sdo queimados em
temperatura mais baixa. Segundo ZAUBERAS, RIELLA, 2001, o revestimento poroso é
sinterizado entre as temperaturas de 1080 °C e 1150 °C, com um ciclo de queima de duracéo
entre 30 e 50 min.

A sinterizacdo ou controle dimensional da peca ceramica e sua porosidade, assim
como a avaliacdo de tolerancia de uma massa com a variacdo da temperatura, podem ser
feito utilizando a curva de gresificacdo, que é a representacdo grafica simultdnea das
variacdes da retracdo de queima e absorcdo de dgua com a temperatura. Com a curva de
gresificacdo € possivel encontrar a temperatura ideal de queima que atendam as
caracteristicas desejadas da peca final (MELCHIADES et al., 1996).

2.1.6.5.4 Transformacg6es de Queima

Como foi mencionado anteriormente, as matérias-primas de uma massa ceramica

(minerais plasticos e ndo plasticos) passam por uma série de transformacdes durante a

MEDEIROS, L. C. — Tese de Doutorado — PPgCEM/2014.



CAPITULO 2 — Revisio bibliografica 40

queima. Nos minerais plasticos destacam-se reagdes de perda de agua de constituicdo e
transformacoes de fases. Da parte dos minerais ndo plasticos podem ocorrer decomposicao
de hidroxidos, oxidacdo de matéria organica, transformacdo alotropica do quartzo,
decomposicéo dos carbonatos, transformacao de fases, redugdo de compostos e formacéo de
fase liquida, dentre outras. A seguir serdo destacadas as principais reacdes e transformacdes
ocorridas em uma massa ceramica de revestimento durante a curva de queima:

* Até 150 °C (pré-forno): eliminacédo da umidade superficial;

* 150 a 250 °C: eliminacdo de agua adsorvida e decomposicdo de alguns hidratos de
ferro;

* 350 a 500 °C: combustdo do material orgénico e eliminacdo dos gases originados
da combust&o e reacdes do material;

* 500 a 1020 °C: transformacéo do quartzo alfa em beta (573 °C), eliminacdo da 4gua
de constituicdo dos argilominerais, oxidagdo dos compostos de ferro, decomposicdo dos
carbonatos, inicio da fusdo dos alcalis e 6xidos de ferro;

* 1020 a 1100 °C (pré-queima): formacao dos aluminossilicatos e silicatos da massa;

« 1100 a 1200 °C (queima): sinterizacdo da massa,

O resfriamento é feito de forma rapida até 600°C. Entre 600 a 500 °C é feito de
forma lenta com troca suave de calor, devido transicdo do quartzo a 573 °C, para evitar as
tensdes atribuidas a transformacdo do quartzo que tende a baixar a resisténcia ao choque
térmico do material ceramico. Depois é feito o resfriamento final, que leva o material para

mais proximo possivel da temperatura ambiente (BORGERT, 1999).
2.2 Obtencdo do Cascalho de Perfuracdo de pocos de petroleo
2.2.1 Métodos de Perfuracéo

O cascalho é obtido através da perfuracdo dos pocos de petrdleo, e os métodos mais
utilizados séo: a percussdo e o rotativo. No método a percussao, as rochas sdo golpeadas por
uma broca pontiaguda de aco com movimentos alternados ocasionando fraturamento ou
esmagamento. Periodicamente é preciso remover os detritos cortados pela broca, o que é
conseguido através da descida no poco de um tubo equipado com uma al¢a na sua
extremidade superior e uma valvula na inferior. A valvula de fundo ¢ alternadamente aberta
e fechada por uma haste saliente que bate contra o fundo do poco quando a cagamba esta

sendo movimentada. Isto provoca a entrada na cacamba dos detritos, que sdo retirados do
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pogo. Este processo, por suas caracteristicas, € muito limitado, atingindo profundidades
maximas entre 200 e 250 metros. O método rotativo emprega uma tecnologia diferente.
Neste, a broca é girada e comprimida sobre as formacles, que se fragmentam. Esses
fragmentos sédo carreados por um fluido (fluido de perfuracéo) que € injetado pelo interior de
tubos de aco até o fundo do pocgo, retornando a superficie pelo espaco anular entre o poco e
as paredes externas da tubulagdo. Este € o método utilizado nos tempos modernos para a
perfuracdo de pocos de petroleo (LIMA, 2001).

O fluido é separado dos cascalhos em peneiras vibratorias, retornando aos tanques e,
se preciso, é tratado, sendo reinjetado no po¢o, operando-se assim em circuito fechado como
mostra a Figura 2.3. A analise continua dos cascalhos permite detectar os primeiros indicios

de hidrocarbonetos nas formacoes.
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Figura 2.3 — Sistema de circulacdo na perfuracdo de pocos de petrdleo (LIMA, 2001).

2.2.2 Fluidos de Perfuracao

O fluido de perfuracdo, a depender de sua natureza, é o agente que confere toda

possivel contaminacéo a cascalho de perfuracdo. Para compreender melhor a complexidade
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do cascalho de perfuracdo é fundamental que se entenda a influéncia do fluido utilizado na
perfuragdo de um pogo.

Os fluidos de perfuracdo sdo misturas de sélidos, liquidos, aditivos quimicos e/ou
gases. Eles podem assumir o aspecto de suspensdes, emulsdes ou dispersdes coloidais,
dependendo do estado fisico de seus componentes. Na perfuracdo dos primeiros pogos de
petroleo se utilizava a propria argila da formagdo misturada a agua formando uma espécie de
lama, motivo do fluido também ser denominado lama de perfuracdo (VEIGA, 1998).

Segundo VAN DYKE, 2000, as principais fun¢des dos fluidos de perfuracao séo:

* Lubrificar e resfriar a broca - 0 peso e a rotagdo sobre a broca sdo muito elevados
gerando atrito e, consequentemente, calor necessitando de resfriamento oferecido pelo fluido
de perfuracdo. A friccdo entre a broca e as paredes do poco também é muito elevada,
exigindo lubrificacdo também proporcionada pelo fluido;

 Limpar o pogo ¢ transportar o cascalho a superficie - 0 fluido de perfuracdo tem a
fungdo de “limpar” o pogo, ou seja, abrir passagem para a broca retirando os pedacos de
rocha ja triturados;

* Proteger e suportar as paredes do poco - 0 fluido de perfuracdo fornece a pressao
hidrostatica necessaria para evitar o colapso das paredes do poc¢o. O controle das pressées no
interior do poco é feito pelo fluido através da geracdo de uma pressdo hidrostatica. Uma
parcela penetra nos poros da formacdo que grudam nas paredes do po¢o formando uma fina
camada impermeavel que estabiliza as formacgdes. Esta camada além de estabilizar as
paredes do poco reduz a absorc¢do de fluido de perfuragéo pelas formacdes;

» Trazer a superficie informagdes a respeito das formacdes perfuradas — o cascalho e
o fluido de perfuracdo que chegam a superficie constituem fontes de informacdes sobre as
formacdes que estdo sendo perfuradas.

E um desafio para a industria do petréleo a busca por um ponto ideal, entre custo e
desempenho do fluido de perfuracdo. A partir da década de 80 o atendimento as exigéncias
ambientais passou também a influenciar na escolha do fluido de perfuracdo que é utilizado
no processo de perfuracéo.

Os fluidos de perfuracéo se diferenciam quanto a sua base, que pode ser a base de
agua, Oleo e ainda os chamados fluidos sintéticos. Podem ser utilizados fluidos de

perfuracdo de diferentes bases para cada fase de perfuragdo de um mesmo pogo.

2.2.2.1 Fluidos de Perfuracdo a base de agua
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A grande maioria dos fluidos de perfuracdo utilizados no mundo s&o formados por
liquidos a base de agua. O fluido & base de &gua consiste numa mistura de solidos, liquidos e
aditivos quimicos tendo a 4gua como a fase continua. A base pode ser de 4gua salgada, agua
doce ou agua salgada saturada (ECONOMIDES et. al., 1998).

De acordo com VEIGA, 1998, os principais tipos de fluidos a base de dgua sdo os
fluidos convencionais, os fluidos naturais, os fluidos dispersos tratados com
lignosulfonados, os fluidos tratados com cal, os fluidos tratados com gesso, os fluidos nédo
dispersos tratados com cal e polimeros, os fluidos salgados tratados com polimeros, 0s
fluidos a base de KClI, os fluidos isentos de sélidos e os fluidos biopoliméricos.

Os fluidos de perfuracdo a base de &gua possuem um baixo custo comparado aos
demais, sdo biodegradaveis e se dispersam facilmente na coluna de agua (DURRIEU et. al.,
2000). Infelizmente, os fluidos de perfuracio a base de agua possuem algumas
desvantagens. Algumas formacdes possuem argilominerais que reagem quimicamente com a
agua do fluido de perfuracdo, e provocando expanséao da argila e dispersando particulas pelo
fluido e por todo o pogo. Este é um grave problema causado pela utilizacdo de lamas a base
de &gua, provocando também instabilidade ao poco e perda de fluido para as formacoes. Isto
também provoca uma geracao de volume extra de cascalho de perfuragéo.

A solucdo para os problemas apontados anteriormente ¢ “inibir” o fluido através da
adicdo de substancias quimicas que impecam ou diminuam sua reacdo com a agua, Sdo 0S
denominados “inibidores” como o sddio, potassio e ions de calcio, que reduzem a atividade

dos solidos ativos minimizando a hidratacéo da argila e dos folhelhos.
2.2.2.2 Fluidos de Perfuracdo a base de 6leo

Os fluidos de perfuracdo a base de 6leo foram desenvolvidos para situagdes em que
os fluidos a base de a4gua apresentavam limitacGes técnicas e operacionais. As lamas a base
de 6leo sdo similares em composicdo a base de agua, exceto pela fase continua que passa a
ser 0 Oleo. A 4gua esté presente na lama a base de 6leo sob a forma de uma emulsao, onde as
gotas de agua ficam suspensas no 0Oleo caracterizando uma emulséo de 4gua em Gleo, o que
torna necessario adicionar um emulsionante quimico para impedir que as gotas d’agua
coalesgam.

Os fluidos a base de 6leo sdo muito utilizados, apesar de custarem de 2 a 4 vezes
mais do que os de base aquosa. FRIEDHEIM, SHINNIE, 1991, justificam que o Seu uso esta

relacionado a um desempenho superior para determinadas e fregiientes situagdes, como na
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perfuracdo de formacfes com folhelhos altamente reativos com lamas a base de agua, na
perfuracdo de pogos sujeitos a altas pressdes e temperaturas, em pogos direcionais, de pocos
que requisitassem uma maior lubrificacdo entre a coluna e as formagcbes ou quando as
condicdes geologicas requisitassem uma maior estabilizacéo do furo do pocgo.

Segundo, VEIGA, 1998, relaciona-se uma série de vantagens da perfuracdo com
lamas & base de 6leo em comparagdo com as de base aquosa, incluindo:

» Compatibilidade com as formacdes sensiveis a agua;

* Minimizagao da corrosao e desgaste de equipamentos de perfuracao;

* Maior estabilidade térmica e estrutural na perfuragdo de pogos profundos e com
altas temperaturas;

* Melhor lubrificagdo, facilitando a perfuragdo de pogos direcionais;

* O fluido a base de 6leo pode ser reaproveitado apds tratamento adequado;

* A perfuragdo ¢ feita mais rapidamente, proporcionando um aumento das taxas de
avanco.

Infelizmente, a0 mesmo tempo em que ganham em desempenho, as lamas a base de
6leo sdo mais prejudiciais ao meio ambiente. DURRIEU et. al., 2000, assinalam que a
toxicidade ¢ uma desvantagem insuperdvel das lamas a base de 6leo, posto que elas sdo
altamente toxicas e se biodegradam lentamente.

2.2.2.3 Fluidos de Perfuracdo sintéticos

Os fluidos de perfuracdo sintéticos foram desenvolvidos como uma alternativa as
limitacdes de desempenho dos a base de dgua em resposta as restricdes ambientais impostas
aos fluidos a base de 6leo. Os fluidos a base de substancias quimicas sintéticas sao também
chamados “pseudo-lamas a base de 6leo”, pois na pratica as substituem oferecendo menor
toxicidade e producdo de volume de residuos e de perfuracao.

De acordo com SCHAFFEL, 2002, os fluidos sintéticos sdo muito utilizados em
areas maritimas onde é proibido o descarte de cascalho quando se perfura com lamas a base
de 6leo. Os fluidos sintéticos sdo mais caros do que os oleosos, ndo deixando de serem
economicamente compensadores, pois 0 descarte maritimo dos fluidos de perfuragéo a base
de 6leo esté proibido em diversas partes do mundo, implicando em custos e riscos extras a

serem assumidos com o transporte dos residuos para descarte em terra.
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2.2.3 Cascalho de Perfuragéo

AL-TABBAA, 2004, sugere que o cascalho de perfuragédo possa ser classificado
como um material heterogéneo, perigoso, com concentracfes significantes de
hidrocarbonetos, metais pesados e sais solUveis em agua. No entanto, ha que se ressaltar que
as caracteristicas fisicas e quimicas do cascalho sdo muito varidveis, uma vez que sdo
dependentes da geologia local, do fluido de perfuragdo utilizado, da técnica de escavacéo e
do tipo de broca utilizado na perfuracéo.

O volume de cascalho de perfuracdo produzido durante uma escavacdo de um poco
de petrdleo é varidvel posto que a quantidade produzida é proporcional a profundidade do
poco perfurado, didmetro do poco e das caracteristicas geoldgicas das formagdes perfuradas.
Teoricamente o volume de cascalho gerado durante a perfuracdo de um poco € o volume
geométrico do cilindro perfurado, ou também chamado volume nominal do poco. Contudo
neste processo é adicionado o fluido de perfuracéo, o que faz aumentar o volume de residuo
produzido (PIRES, 2009).

A estimativa média de producdo de cascalho de perfuracdo em pocos perfurados em
terra no Brasil, on-shore, é de 13 m*® a cada 100 metros de avanco da perfuracdo (Ml
SWACO, 2009). No Recdncavo Baiano sdo produzidos em média de 200 a 250 m* por poco
(PIRES, 2009).

Mundialmente a quantidade de cascalho produzido é cada vez maior, haja vista a
constante perfuracdo de novos po¢os a fim de suprir a necessidade mundial por derivados do
petroleo. PAGE et. al., 2003, mencionam que somente no Reino Unido seja produzida cerca
de 80 mil toneladas anualmente.

2.2.4 Contaminantes do Cascalho de Perfuracao

Como mencionado anteriormente, os fragmentos das rochas cortados pela broca
(cascalhos) sdo carreados pelo fluido de perfuracdo até as peneiras vibratdrias na superficie,
onde sdo separados do fluido e descartados em um dique. Por ndo haver uma remocao total
do fluido impregnado nos cascalhos, segundo SOUZA, LIMA, 2002, estes podem conter
contaminantes, tais como:

a) Metais pesados;

b) Alta salinidade, uma vez que os fluidos, em sua maioria tém sais em sua

composigdo, cujo objetivo é o de minimizar o inchamento das formages argilosas

perfuradas, promovendo a estabilidade do poco;
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¢) Oleos e graxas;

d) Elementos que causam Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO);

e) Elementos que causam Demanda Quimica de Oxigénio (DQO);

f) Elementos que causam alcalinidade.

O cascalho de perfuracdo possui elevadas concentragdes de 6leo, sais sollveis em
agua e metais pesados. Os sais inorganicos sdo adicionados em elevadas concentracfes a
lama de perfuracdo para impedir a migracdo do sal da formacdo rochosa para 0 poco,
minimizando o colapso hidraulico das paredes do poco. No processo, a salmoura €
emulsificada na fase 6leo do fluido e impede a reacdo do fluido de perfuracdo com a argila
da formacdo rochosa. A lama de perfuracdo a base Oleo possui geralmente em sua
composicdo de 10% a 50% de sais inorganicos. Os sais normalmente adicionados as lamas
de perfuracdo sdo cloreto de calcio, cloreto de magnésio, cloreto de potassio e cloreto de
sodio (PIRES, 2009).

Segundo PAGE et. al., 2003, o cloreto de calcio é o sal mais utilizado pela industria
de perfuracdo de pocos de petroleo e chega a representar 30% do fluido de perfuracéo a base
6leo. Os mesmos autores mencionam que em fluidos de perfuracdo a base agua usa-se a
agua do mar.

A presenca de varios tipos e concentragdes elevadas de metais pesados no cascalho
de perfuracdo é devido as impurezas no sulfato de bario (Barita). A barita tem a finalidade
de aumentar a densidade da lama de perfuracdo para manter a pressao hidrostatica do poco
evitando o colapso da parede do pogo. PAGE et. al., 2003, menciona que entre as impurezas
mais encontradas na Barita incluem-se: arsénio, béario, cddmio, cromo, ferro, cobre,
manganés, mercurio, niquel, selénio, vanadio e zinco. No entanto, ha que se ressaltar que

esses metais podem estar naturalmente presentes na formacéo geoldgica.
2.2.4.1 Metais Pesados

O principal risco para 0 meio ambiente associado a metais pesados estd em suas
formas solGveis em agua ou trocaveis. Essas formas, entretanto, estdo presentes em
quantidades minimas nos rejeitos solidos da perfuracdo, conforme demonstrado por
LEMOS, 1997, utilizando os dados de analise dos cascalhos do pogo SG-20, perfurado na Bacia
do Recbncavo, Bahia (Tabela 2.4) obtido através de analises de solubilidade em amostras
seguindo a norma brasileira NBR 10004, que classifica os residuos solidos quanto aos seus

riscos potenciais ao meio ambiente e a satde publica.
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Elemento Analisado Lamaabasede Lamaabasede N- Residuos NBR 10.004 Listagem 9

(mg/L) agua Parafina Solidos - Anexo H
Cloretos 1012 1794 2712 250
Aluminio 18 <0,048 <0,048 0,2
Amobnia n. determ. 1,3 1,1 n. determ.
Arsénico <0,005 <0,005 n. determ. 0,05
Bario 1,11 0,64 n. determ. 1
Cadmio <0,0045 <0,0045 <0,0045 <0,005
Chumbo <0,018 <0,018 <0,018 <0,05
Cobre 0,085 <0,0067 0,009 1
Cromo <0,02 <0,02 <0,02 0,09
Fenol n. determ. n. determ. n. determ. 0,001
Ferro 16 0,26 0,99 0,3
Mangéanes 0,088 0,088 0,016 0,1
Mercurio <0,0002 <0,0002 n. determ. 0,001
Sodio 425 624 1073 200
Selénio n. determ. n. determ. n. determ. 0,01
Zinco 0,043 0,014 <0,0017 5

Tabela 2.4 — Analise quimica de residuos solidos de perfuracdo (LEMQOS,1997)

2.2.5 Armazenamento do Cascalho de Perfuracéao

Durante a perfuracéo do pocgo, os residuos sao armazenados em diques. Esses diques
de perfuracdo possuem uma dimensdo compativel com a profundidade final a ser alcancada
no poco, sendo normalmente entre 1,0 e 1,5 m3 por metro de po¢o perfurado. Além dos
cascalhos, os diques recebem também os efluentes liquidos oriundos das operac6es (restos
de lama, agua contaminada na &rea operacional da sonda, restos de cimento das
cimentagOes). Diques de perfuracdo devem ser impermeabilizados para garantir que nédo
ocorra a percolacdo de contaminantes que venham a ser neles depositados durante a

perfuragdo. Com o término dos trabalhos de perfuracdo, esses rejeitos devem receber uma
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disposicdo adequada, a fim de minimizar a agressdo ao meio ambiente (SOUZA, LIMA,
2002).

2.3 Planejamento Estatistico

Segundo MYERS, MONTTGOMERY, 1995, experimentos € uma parte natural dos
processos de tomada de decisdo em ciéncia e em engenharia. Experimentos sdo aplicados
quando se deseja obter informagdes de como as varidveis de resposta de um sistema irdo
variar em funcao das variagOes nas variaveis de controle.

Experimentos estatisticamente planejados permitem eficiéncia e economia no
processo experimental. O uso de métodos estatisticos no exame dos dados resulta na
objetividade cientifica no momento de realizar conclusdes.

Os planejamentos experimentais aplicados mais frequentemente sdo os fatoriais
completos, fatoriais fracionados e delineamento de misturas. Na etapa de avaliacdo dos
resultados dos experimentos, técnicas como a andlise de variancia (ANOVA) e a utilizacdo
de equacdes de regressdo encontram larga aplicacdo.

Quando se deseja estudar e aperfeicoar uma determinada variavel de resposta em
funcdo de algumas variaveis de controle, pode-se utilizar a metodologia de superficie de
resposta. Esta metodologia consiste na aplicacdo de técnicas de planejamento e anélise de
experimentos visando a criacdo de uma superficie de resposta e atraves desta realiza-se a
otimizacdo da variavel de interesse.

A metodologia adotada neste trabalho aplica algumas das ferramentas estatisticas
citadas anteriormente, visando a explicagdo do comportamento das matérias-primas,
otimizacdo e previsdo das varidveis de resposta em estudo. Foi utilizado neste trabalho o
delineamento de misturas e o planejamento fatorial de dois niveis (temperatura de
sinterizacdo e a taxa de aquecimento), objetivando saber a influencia desses fatores sobre as
respostas para: Retracdo Linear, Absorcdo de Agua e Tensdo de Ruptura & Flexdo em
diferentes tipos de massas formuladas para obtencdo de produtos de revestimentos

ceramicos porosos.
2.3.1 Delineamento de Mistura

O planejamento experimental para o estudo de mistura em massas ceramicas tem

uma fundamental importancia, visto que a maioria das massas ceramicas € composta de
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matérias-primas que contem diferentes 6xidos que dificultam a previsdo das propriedades
finais dos produtos ceramicos.
Quando trabalhamos com mistura a soma de todas as massas que compde a mistura

serdo 100%, ou seja, um. Para uma mistura de g componentes, podemos escrever:

ixi =1 (2.1)

onde X; representa a propor¢do do i-ésimo componente numa escala em que 100%
corresponde a um.

Se quisermos otimizar as propriedades de uma mistura mudando a sua formulacao, as
novas propor¢des tém de continuar obedecendo a Equagdo 2.1. Esse método de Analise de
mistura tem encontrado larga aplicacdo na ciéncia, na engenharia e particularmente na
industria.

Para modelos lineares de trés componentes (ou mistura ternaria) podem ser

desenvolvido conforme a equagao a sequir:

Y= by+ byxy + byx, + bax, (2.2)

A soma das percentagens dos constituintes é sempre 100%:

HtE+ =1 (2.3)

De acordo com BARROS NETO, 2001, ao otimizar as propriedades de uma mistura
mudando a sua formulacdo, as novas proporcoes tém de continuar obedecendo a Equacéo
2.1. Para uma mistura com trés componentes, a equagdo 2.1 reduz-se a 2.3. A regido
representada no espaco, obtida a partir de um experimento com mistura com g componentes
é chamada simplex, o qual contém q vértices e (g-1) dimensdes. Assim o aumento do
nimero de matérias-primas aumenta a complexidade do simplex inviabilizando a
visualizacdo do mesmo. Para uma mistura com trés componentes o simplex corresponde

geometricamente a um triangulo equilatero inscrito no cubo, que é mostrado na Figura 2.4.
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Figura 2.4 — Espaco experimental para processos com trés variaveis.

De acordo com CORNELL, 1990, as técnicas de selecdo dos pontos experimentais
basicamente utilizadas quando se trabalha com até trés componentes sdo 0s arranjos simplex.
Neste caso, 0s pontos experimentais sdo selecionados de forma uniformemente espacada,
incluindo frequentemente os vértices da figura. No arranjo simplex-centroide, além dos
veértices é selecionado um ponto central ao arranjo. No arranjo simplex expandido, além dos
pontos selecionados no simplex-centréide, também sdo selecionados pontos distribuidos pelo
interior do simplex.

Restricdo de regides é a realizacdo do experimento em apenas algumas regides do
espaco amostral possivel. Uma varidvel de mistura pode variar entre 0 e 1, porém algumas
matérias-primas possuem restricbes quanto a suas quantidades em uma formulacdo. Por
exemplo, seria invidvel trabalhar-se com uma formulacdo com 100% de cascalho de
perfuracdo, pois apesar de conseguir conformar a massa ceramica, suas propriedades
tecnoldgicas ndo satisfazem os padrées normativos da ABNT (MEDEIRQS, 2010).

Portanto, essas restricbes devem ser levadas em consideracdo no momento do
planejamento experimental. Cada tipo de matéria-prima tem sua influéncia nas
caracteristicas do produto.

Para composicdo de revestimento poroso as massas plasticas sdo compostas de
argilas e talco, como estabilizador estrutural utiliza-se o quartzo e como formador e
controlador de poros os carbonatos, onde é comum o uso do mineral calcita e/ou dolomita,
podendo também ser usado outras materiais primas como, por exemplo, rejeitos de
marmore, pé de 0sso animal, entre outros (GALDINO, 2010). No caso desta tese, 0 material
complementar utilizado para substituir os carbonatos foi o cascalho de perfuragcdo de pogos
de petréleo em terra, por apresentar na sua composi¢do quimica indices de 6xidos de calcio

consideravel devido em sua extracdo predominar rochas sedimentares ricas em calcario.
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2.3.2 Planejamento Fatorial

Para executar um planejamento fatorial, comecamos especificando os niveis em que
em que cada fator deve ser estudado, isto é, os valores dos fatores (ou as classes, nos casos
qualitativos) que vamos usar para fazer o experimento. Para estudar o efeito de qualquer
fator sobre uma dada resposta, precisamos fazé-lo variar de nivel, e observar resultado que
essa variacdo produz sobre a resposta. Como, para isso, precisamos ter o fator em pelo
menos dois niveis diferentes podem concluir que o planejamento mais simples de todos €
aquele em que todos os fatores sdo estudados em apenas dois niveis (BARROS NETO,
2001).

BOX, HUNTER, 1978, explica que o planejamento fatorial de dois niveis € de
grande utilidade em investigacfes preliminares, quando se deseja saber se determinados
fatores tém ou nédo influéncia sobre a resposta, e ndo se estd preocupado ainda com uma
descricdo muito rigorosa desta influéncia. Quando se deseja apenas fazer uma triagem inicial
dos fatores, € vantajoso comecar pela execucdo de um planejamento fatorial incompleto,
também chamado planejamento fatorial fracionario.

Um planejamento fatorial requer a execucdo de experimentos para todas as possiveis
combinagdes dos niveis dos fatores. Havendo k fatores, isto é k varidveis controladas pelo
experimentador, o planejamento de dois niveis ira requerer a realizagdo de 2x2x2...x2 = 2

ensaios diferentes, sendo por isto chamado de planejamento fatorial 2.
2.3.2.1 Diagrama de Pareto

A sensibilidade dos parametros estudados sobre a resposta de interesse € examinada
através do Diagrama de Pareto. A utilizacdo dessa ferramenta permite indicar quais os
parametros e interacbes tém influéncias significativas sobre cada variavel resposta
considerada. Ele consiste num grafico de barras que ordena as frequéncias de ocorréncias da
maior para a menor e permite a localizacdo de problemas vitais e a eliminacéo de perdas.

As interagdes entre os pardmetros podem ter efeitos linear ou quadratico. Tais efeitos
séo definidos a partir do modelo de segunda ordem para o grafico de superficie de resposta,

dado pela Equacéo (2.4).
Y; = By + Paxis + PaXia + Praxy + Paax s + PraXin Xz (2.4)

Em que:
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B1 ¢ B2 sdo os coeficientes de regressdo chamados de coeficientes de efeito linear;
B11 € P22 S0 0s coeficientes de regressao chamados de coeficientes quadréticos;

B12 é o coeficiente de regressédo chamado de coeficiente de efeito e interagéo.
2.3.2.2 Superficie de Resposta

Usam-se superficies de respostas quando as variaveis de respostas sdo influenciadas
por muitas variaveis independentes e o objetivo é otimizar essas respostas. E uma técnica de
otimizacdo, baseada em planejamentos fatoriais que foi introduzida por BOX,1978, e que
desde entdo tem sido usada com grande sucesso na modelagem de diversos processos
industriais (CALADO, MONTGOMERY, 2003) e (BARROS NETO, 2001).

A primeira etapa no uso da metodologia de superficie de resposta é determinar a
relacdo matematica entre a variavel de resposta e as variaveis independentes. A primeira
relacdo a ser pensada é a mais simples, como uma reta. Se esse polindmio de menor grau se
ajustar bem a resposta, entdo a funcdo sera dada por um modelo chamado de modelo de
primeira ordem. Se houver curvatura no sistema, entdo o modelo de segunda ordem ou
quadratico deve ser utilizado.

O procedimento de uso da técnica é sequencial, isto é, quando se esta longe do ponto
6timo da resposta, 0 modelo de primeira ordem ajusta bem os dados atuais. Mas como se
quer determinar o ponto 6timo, deve-se procurar uma estratégia eficiente de rapidamente se
encontrar as condi¢fes operacionais ideais que levem a isso. Uma vez encontrada a possivel
regido onde o 6timo esta, um modelo de segunda ordem deve ser adotado (CALADO,
MONTGOMERY, 2003).

2.4 Estudos de massas ceramicas, planejamentos estatisticos para revestimento
ceramico e reaproveitamento do cascalho de perfuragéo.

O estudo bibliogréafico desta tese apresentou um levantamento de trabalhos anteriores
sobre massas e caracterizacdo tecnoldgica para revestimento ceramico, bem como estudos
sobre a utilizacdo de planejamento estatistico para formular massas e tratar os dados das
propriedades tecnoldgicas. Além disso, fez-se pesquisas inerentes ao reaproveitamento de
residuos da perfuracdo de pocos petroliferos.

As massas utilizadas na industria ceramica sdo de natureza heterogénea, geralmente
constituida de materiais plasticos e ndo plasticos, com um vasto espectro de composicdes,
motivo pelo qual permitem a presenca de materiais residuais de varios tipos, mesmo em

porcentagens significantes.
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Desta forma, o beneficiamento de residuos provenientes de diferentes processos
industriais, como novas fontes para matérias-primas ceramicas, tem sido objeto de pesquisas
em diversas instituicdes, que buscam solugdes que conciliem varios aspectos, como custo de
disposicao, tratamentos, tipo e quantidade de residuo, tecnologia e processos de utilizacdo e,
finalmente, o impacto econdmico e ambiental da reciclagem.

BITTENCOURT et. al., 2001, apresentou uma metodologia experimental para a
formulacdo de massas de revestimentos ceramicos porosos em uma unica sinterizacao
(monoporosos). Utilizou como principais ferramentas para a formulacdo as técnicas de
diagramas triaxiais e programacéo linear. O método exposto no trabalho auxilia para uma
orientagéo clara no desenvolvimento de uma formulagdo de massa e permitiu a obtengéo de
uma composicdo adequada ao produto desejado com um preco competitivo no mercado.

SOUZA, HOLANDA, 2006, estudaram as propriedades fisico-mecanicas de uma
massa para revestimento ceramico poroso base vermelha a partir de matérias-primas da
regido Norte Fluminense. Os corpos ceramicos sinterizados exibiram baixos valores de
retracdo linear, resultando em boa estabilidade dimensional. A microestrutura e
caracterizada por alta porosidade. Além disso, foram atingidas as especificacbes para
revestimento poroso (NBR 13818) em termos de tensdo de ruptura a flexdo e da absor¢éo de
agua dos corpos ceramicos sinterizados, indicando o potencial das matérias-primas
ceramicas do Norte Fluminense para este tipo de aplicacao.

NETO, 2007, estudou a influéncia da concentracdo de dolomita, sua granulometria e
temperatura de sinterizacdo na obtencdo de formulagdes para revestimento poroso que
atendam as especificacGes do projeto. Os experimentos envolveram a caracterizacao fisico-
quimica e mineralogica das matérias-primas, € ensaios mecanicos nos corpos de prova secos
e gueimados, precedendo-se um planejamento de experimento de mistura, com o uso da
metodologia da superficie de resposta, a fim de se obter as melhores combinagdes das
matérias-primas para produzir massa cerdmica com propriedades especificas. Os resultados
deste trabalho mostram que, as matérias-primas estudadas possuem grande potencial para
serem utilizadas na fabricacdo de revestimento poroso (BIII).

PIRES, 2009, avaliou a incorporacéo de cascalho e perfuragdo na massa argilosa para
producéo de ceramica vermelha, onde apresentou-se como uma alternativa economicamente
viavel e tecnicamente segura para a destinacdo final do residuo. Seus resultados serviram de
subsidios para a concessdo de licenca ambiental para utilizacdo da técnica desenvolvida na

remediacdo de cascalho de perfuragéo do estado da Bahia.
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SOARES, 2010, avaliou o efeito da adicdo de dois tipos de carbonatos em uma
massa cerdmica de revestimento semiporoso produzido no Piaui, e assim verificou a
potencialidade da utilizacdo destes carbonatos como matéria-prima complementar do
produto fabricado e a viabilidade de se obter uma placa cerdmica que atenda as
especificacOes para o revestimento poroso. Os resultados mostraram a possibilidade de se
utilizar os carbonatos na massa cerdmica do revestimento produzido no Piaui, pois
adicionado em pequenas propor¢cdes melhorou a estabilidade dimensional e aumentou a
resisténcia mecanica das pecas ceramicas. E além disso, mostrou-se viavel para producéo de
revestimento poroso quando adicionado em teores mais elevados.

GALDINO, 2010, estudou a influéncia da concentracdo da calcita, sua granulometria e
temperatura de sinterizacdo na obtencdo de formulacbes para revestimento poroso. Os
experimentos envolveram a caracterizagdo fisico—quimica e mineraldgica das matérias-primas, e
ensaios mecanicos nos corpos de prova secos e sinterizados, precedendo-se de um planejamento
de experimento de mistura e fatorial, com o uso da metodologia de superficie de resposta.
Concluiu que produtos ceramicos para revestimento poroso (Blll) podem ser obtidos utilizando
altas concentracGes de calcita e mantendo-se as propriedades exigidas em normas técnicas e que
a granulometria da calcita pode ser usada como parametro de ajuste para as propriedades dos
produtos ceramicos.

CAMARA, 2013, estudou um processo alternativo ao tratamento deste residuo,
incorporando-o na forma de matéria-prima em matriz ceramica, e através da solidificacdo
estabilizar os metais toxicos presentes, Aluminio (Al), Ferro (Fe), Manganés (Mn) e Zinco
(Zn). Os resultados alcangados mostraram que a técnica de estabilizacdo por solidificacéo, €
uma alternativa viavel a destinacdo segura do residuo de perfuracdo. Os produtos ceramicos
obtidos podem ser utilizados na fabricacdo de tijolos macicos e blocos ceramicos de

alvenaria, em determinados percentuais e temperaturas de queima descritas neste trabalho.
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3. MATERIAIS E METODOS

Todos os materiais e métodos utilizados, tanto quanto as técnicas de caracterizacdo e
equipamentos estdo descritos neste capitulo. Para melhor explicar os procedimentos

experimentais segue, na figura 3.1, o fluxograma das etapas deste trabalho.

3.1 Procedimentos Experimentais

MATERIA - PRIMA

CARACTERIZAGAO
(FRX, DRX, AG, DTA/ TG)

DELINEAMENTO DE MISTURA
(10 FORMULAGOES)

PENEIRAMENTO (100#), HOMOGENEIZACAO
DILATOMETRIA E UMIDIFICACAO

PRENSAGEM
(25 MPa)

oL SECAGEM
g (110 °C)

SINTERIZACAO
(1070, 1100, 1130 e 1160 °C)

GRESIFICACAO
(FORMULACOES 1,4¢e7)

PLANEJAMENTO FATORIAL
(FORMULAGCOES 1,4¢e7)

SINTERIZACAO
(1130, 1140 e 1150 °C)

| | ||

Figura 3.1 — Fluxograma do desenvolvimento metodologico

MEDEIROS, L. C. — Tese de Doutorado — PPgCEM/2014.



CAPITULO 3 — Materiais e Métodos 57

3.2 Matérias-primas

Para a realizacdo deste trabalho, com base em GALDINO, 2010, foram utilizadas
duas argilas e um talco para a formacao de uma mistura plastica como sendo um dos vértices
de um triaxial para desenvolvimento de massas cerdmicas. Nos outros vértices do triaxial, o
quartzo foi o responsavel por manter a forma estrutural do produto e o cascalho de
perfuracdo, como fonte de Oxido de célcio para o controle da porosidade. A figura 3.2
mostra as matérias-primas no laboratorio de materiais ceramicos da UFRN prontas para
serem formuladas.

As argilas foram obtidas do municipio de Apodi/RN e Sao José de Mipibu/RN,
sendo a argila de Apodi menos plastica que a de S&o José de Mipibu. O Talco (325#) e 0
Quartzo (100#) foram fornecidos pela Industria Armil Minérios Ltda, localizada no
municipio de Parelhas/RN. O cascalho de perfuracdo proveniente da perfuracdo de pocos
petroliferos localizado na regido da Bacia Potiguar, vista na Figura 3.3, foi fornecido pela
empresa CRIL Empreendimento Ambiental, responsavel pela disposi¢éo final desse residuo,

situada no municipio de Belém do Brejo do Cruz/PB (Figura 3.4).

Argila - SUM Argila - APD
(100%) (100%)

-~

Quartzo Cascalho de Perfuracio
(100#)

4dcm

Figura 3.2 — Matérias-Primas
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DEPOSITO RESiDUo
SOLIDo

Figura 3.4 — Cascalho de Perfuracéo.
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3.3 Caracterizacao das Matérias-Primas

As Matérias-Primas utilizadas foram caracterizadas pelas seguintes técnicas: Analise
Quimica por Fluorescéncia de raios-X (FRX); Analise Mineraldgica por Difracdo de raios-X
(DRX); Anélise Granulométrica (AG); e Analise Térmica por Termogravimetria (TG) e
Termodiferencial (DTA).

3.3.1 Analise Quimica

A composicdo quimica das matérias-primas passantes na malha de 200# (0,074 mm
de abertura) foi obtida por Fluorescéncia de raios—X por energia dispersiva (FRX). Utilizou-
se 0 espectrdmetro modelo EDX-720 com tubo de Rh, marca SHIMADZU no laboratério de
tecnologia ambiental — LABTAM da Universidade Federal do Rio Grande do Norte —
UFRN. Os resultados foram obtidos em forma de percentuais de 6xidos mais estaveis dos

elementos quimicos presentes.
3.3.2 Anélise Mineraldgica

A andlise de difracdo de raios-X foi utilizada para identificar as fases presentes nas
matérias-primas. Os materiais foram moidos em almofariz, moinho de bolas e foram
classificados por peneiramento (200#), na granulometria inferior a 0,074 mm. Utilizou-se
para a analise, a radiacdo Cu-Ka (A =1,5406), obtida por 40 Kv em corrente de filamento de
30 mA, com dados coletados em um intervalo de variagdo angular 26 = 5° a 80°. Foi
utilizado o difratdbmetro, modelo XRD-6000, marca SHIMADZU, existente no laboratorio
de tecnologia ambiental — LABTAM da Universidade Federal do Rio Grande do Norte —
UFRN.

3.3.3 Andlise Granulométrica

A distribuicdo granulométrica das amostras de argila e cascalho de perfuracéo,
classificadas por peneiramento de 100#, foi realizada no Laboratério de Tecnologia dos
Materiais do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande
do Norte. Utilizou-se um granulémetro a Laser, baseado na difracdo de luz e propriedades
do espalhamento, modelo 1180L, do fabrincante Cilas, com faixa de 0,04 a 2500 pum, tendo
sido usado o programa The Particle Expert, que calcula a estatistica da distribuicdo de uma
populacdo de particulas por meio de transformacdes matematicas complexas (transformada

de Fourier inversa), com dgua como meio de dispersao.
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3.3.4 Andlise Térmica

Para avaliar termicamente as matérias-primas neste trabalho, utilizou-se o aparelho
modelo DTG-60 da Shimadzu, localizado no laboratorio de tecnologia ambiental —
LABTAM da Universidade Federal do Rio Grande do Norte — UFRN. As mostras com
granulometria passantes na malha de 100# foram submetidas a variacéo de temperatura entre
25 °C a 1000 °C, sob atmosfera de nitrogénio (vazdo de 50 mL/min), com taxa de
aquecimento de 10 °C/min. A obtencdo da curva derivada da TGA denominada DTG e a

analise dos resultados foram realizadas utilizando-se o programa de computador TA-60.

3.4 Delineamento de Misturas

Na maioria de trabalhos que desejam misturar matérias-primas para aplicacdo em um
determinado produto ceramico com caracteristicas finais aceitaveis, dentro de normas
vigentes, tem que balancear adequadamente as proporces de cada uma delas, ou seja,
elabora-las com base na literatura e com a ajuda de elementos estatisticos que deem
significancia ao experimento empirico. Foi seguindo essa linha de raciocinio que esta tese
desenvolveu um planejamento de misturas com duas argilas, uma com menor plasticidade
que a outra, um talco, quartzo e cascalho de perfuracdo. Tendo como base GALDINO, 2010,
inicialmente preparou-se uma massa, denominada de mistura plastica, utilizando uma argila
de baixa plasticidade (argila APD), outra de maior plasticidade (argila SIM) e um Talco.
Para essa massa foi definido uma mistura contendo 60% de argila SJM, 30% de argila APD
e 10% de Talco, ou seja, uma propor¢do (2 : 1 : ¥). Utilizando o pacote computacional
statistica 7, foi escolhido o icone simplex centroid desing para analisar as misturas.

A definicdo dos intervalos, madximo e minimo, para cada matéria-prima ficou desta
forma: Mistura Plastica com o valor minimo de 50% e Maximo de 80%. O Quartzo e 0
Cascalho de Perfuracdo ambos com o valor minimo de 10% e o maximo de 40%, como se
observa no anexo 1.

Apos definir esses percentuais de matérias-primas, dar-se um comando positivo ao
programa statistica 7 para que ele possa formar uma matriz com dez formulagGes diferentes,
como mostra no anexo 1.

A partir da matriz do anexo 1 é feito um pequeno ajuste , especificando a quantidade
de cada argila e talco que participa da formacao da mistura plastica, através das proporcoes
massicas (2 : 1 : ¥5). Em funcdo desse ajuste, podemos observar pela tabela 3.1 que todas as

guantidades relativas das matérias-primas: argila SJM, argila APD e talco estdo em
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evidéncia, pois , anteriormente, em funcdo dos ajustes do programa statistica 7, todas essas
matérias-primas teve que ficar implicita como mistura pléstica para satisfazer o diagrama

ternario: mistura plastica, quartzo e cascalho de perfuracao.

Tabela 3.1 — Proporc¢des Massicas das 10 Formulagoes

Mistura Plastica 2 : 1 : %) Cascalho de

Formulacdes - - Quartzo ~ Resultado
Argila SJM Argila APD Talco Perfuracao
1 0,48 0,24 0,08 0,1 0,1 1
2 0,3 0,15 0,05 0,4 0,1 1
3 0,39 0,195 0,065 0,25 0,1 1
4 0,42 0,21 0,07 0,15 0,15 1
5 0,33 0,165 0,055 0,3 0,15 1
6 0,36 0,18 0,06 0,2 0,2 1
7 0,39 0,195 0,065 0,1 0,25 1
8 0,3 0,15 0,05 0,25 0,25 1
9 0,33 0,165 0,065 0,15 0,3 1
10 0,3 0,15 0,05 0,1 0,4 1

De acordo com a se¢do 2.3.1(delineamento de mistura), 0 somatério de todas as
quantidades relativas das matérias-primas para cada formulacdo obteve o resultado final de
um, como mostra a tabela 3.1.

A figura 3.5 demonstra graficamente, através dos dados obtidos pela tabela 3.1, a
regido do diagrama ternario (Mistura Plastica, Quartzo e Cascalho de perfuracdo) a ser
explorada nesta tese.

A escolha das propor¢des massicas minimas e maximas para cada matéria-prima fez
gerar no diagrama terndrio uma figura geometricamente semelhante a um triangulo
equilatero onde havera pontos distribuidos nos vértices e entre eles. Além disso, pontos
distribuidos no interior do tridngulo, caracterizando este tipo de evento como arranjo
simplex centroide. Portanto, a ocorréncia das dez formulagdes trabalhadas nesta tese nasce a

partir desses pontos que o programa delimita na regido de interesse.
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Cascalho de Perfuracéo
0% ., 100%

10%

100% . . . . . . . . . ™ 0%
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
Mistura Plastica Quartzo

Figura 3.5 — Ternério das restri¢cbes: Mistura Plastica, Quartzo e Cascalho de perfuragéo.
3.4.1 Andlise Dilatométrico

A dilatometria foi feita no equipamento de haste horizontal DIL 402 PC do
Laboratorio de Analises Térmicas do Departamento de Engenharia de Materiais da

Universidade Federal do Rio Grande do Norte.

Corpos de Prova apos preévio ciclo téermico (Nao fundiram)

L

Corpos de Prova para analise dilatométrica

Figura 3.6 — Corpos de Prova ap6s o prévio ciclo térmico e para analise dilatométrica.
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A figura 3.6 mostra a confeccdo em duplicata de dez corpos de prova inerentes as
formulacdes. A quantidade de massa utilizada para cada amostra foi de 2 g. As dimensdes da
matriz sdo de 8 mm x 3 mm (Comprimento/Largura) e a pressdao de compactacdo 0,8 T
(Toneladas). Apds a confeccdo, o primeiro lote de 10 corpos de prova foram previamente
queimados a temperatura maxima de 1200 °C, taxa de aquecimento de 15 °C/min e patamar
de um minuto para certificar-se que nenhuma formulacéo iria fundir. A partir desse prévio
ciclo térmico como medida de seguranca para detectar se nenhum corpo de prova havia
fundido é que, por fim, colocamos os outros 10 corpos de prova verdes para fazer a analise
dilatométrica, evitando assim, possiveis danos ao equipamento (Dilatbmetro). Um exemplo
seria 0 aprisionamento do émbolo que dar suporte a amostra, caso alguma formulacdo venha

a fundir.

3.5 Preparacéo dos Corpos-de-prova

Apos preparacdo das formulagdes das massas ceramicas como mostra a tabela 3.1, as
massas tiveram uma adicdo de 10% em peso de agua e, em seguida, cada formulacdo foi
misturada até obter homogeneidade. Apds essa etapa, as massas formuladas foram
classificadas por peneiramento de 35#, pesadas com aproximadamente 13 g e depois
armazenadas em recipientes plasticos, para evitar variacdes de umidade.

Os corpos-de-prova foram conformados por uma prensa com matriz retangular
fabricada em aco e pressdo uniaxial de compactacao de 25 MPa. Em seguida foram pesados
em balanca analitica de marca TECNAL, com resolucdo 0,0002 g, em aproximadamente 13
g de massa. As dimensdes de comprimento, largura e espessura dos corpos-de-prova séo de

60 mm, 20 mm e 5 mm, medidos através do paquimetro, com resolucédo de 0,05 mm.

3.6 Secagem e Primeiro Ciclo Térmico

Os corpos-de-prova foram submetidos a secagem em estufa a temperatura de 110 °C
durante 24 horas. Ap6s a secagem realizou-se 0os mesmo procedimentos de coleta de dados
dimensionais e de pesagem do tépico anterior.

As queimas foram realizadas nas temperaturas de 1070, 1100, 1130 e 1160 °C em
um forno resistivo FL 1300 da marca FORTELAB, no Departamento de Engenharia de
Matérias da Universidade Federal do Rio Grande do Norte — UFRN como mostra a figura
3.7. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C/min até a temperatura de queima de 1070,

1100, 1130 e 1160 °C com patamar de 10 minutos, resfriando até a temperatura ambiente.
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Esse ciclo térmico ocorreu para cada temperatura e para as 10 formulag¢fes, como mostra a

figura 3.8.
Figura 3.7 — Forno resistivo FL 1300 da marca FORTELAB.
1200 4
Patamar de 10 minutos
1000 4
€}
e 8004 — 1160°C
E = 1130°cC
S ___ mooc
-ié 600 4 1070°C
o
Q.
E 400 4 Taxa de Aquecimento -[ 10 °C/min]
200 -
0 ' I ' I I ' I ! I ! I
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (Minutos)

Figura 3.8 — Primeiro Ciclo térmico
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3.7 Determinacéao das Propriedades Tecnoldgicas do Produto Final

Foram avaliadas as propriedades tecnoldgicas dos corpos de provas através dos
resultados dos ensaios de Absorcio de Agua (AA), Retracdo Linear (RL), Tensdo de
Ruptura a Flexdo (TRF) e Ensaio de Cor. Para os ensaios de AA, RL e TRF, os resultados
foram obtidos através da média aritmética de cinco repeticbes nos corpos-de-prova, sob

iguais condicdes de analise.
3.7.1 Absorcédo de Agua
E a porcentagem em peso de agua absorvida pelo corpo de prova seco.
AA(%) = (Pu—Ps/Pu) x 100

Sendo:

AA(%) = Absorcédo de agua

Pu = peso do corpo de prova imido (g)
Ps = peso do corpo de prova seco (g)

Os corpos-de-prova foram secos em estufa a 110° C durante 24 horas e depois
pesados em balanca analitica com resolucdo 0,0002 g. Posteriormente, esses foram
submersos em agua destilada por 24 horas, em seguida 0 excesso de agua dos corpos de
prova foi removido com papel toalha e, logo apés, foram pesados novamente, obtendo-se o

peso Umido e aplicando-se os seus valores na equagdo acima.
3.7.2 Retracdo Linear

Na retracdo linear sdo avaliadas as dimens@es lineares dos corpos de prova antes e
apos a sinterizacao.
A retracdo linear de secagem (RLs) e de queima (RL,) foi calculada através das

equacoes:

RLs (%) = (Lv — Ls/ Ls) x 100
RLq (%) = (Lq — Ls/ Ls) x 100

Lv = Comprimento do corpo de prova verde, logo ap6s a conformagdo (cm)

Ls = Comprimento do corpo de prova apos secagem de 110 °C (cm)
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Lg = Comprimento do corpo de prova apds queima (cm)

O resultado final obtido é a média de cinco medidas das variagcdes lineares dos
corpos de prova apos secagem a 110 °C e queimas 1070, 1100, 1130 e 1160 °C, aferidas

com paquimetro de resolucdo 0,05 mm.
3.7.3 Tensao de Ruptura a Flexdo

E a tensdo de flexdo necessaria para causar a ruptura de um corpo de prova, segundo

0 método proposto por VICAT atraves da Equacao.
TRF (Kgf/cm?) = 3 P L/ 2bh?
Sendo:

TRF — Tensdo de ruptura (kgf/cm2);

P — Carga atingida no momento da ruptura (kgf);

L — a distancia entre os apoios do corpo de prova (cm);
b —a largura do corpo de prova (cm);

h —a altura do corpo de prova (cm).

A tensdo de ruptura a flexdo suportada pelos corpos de prova foi medida em um
aparelho do fabricante SHIMADZU, AG-X 300 KN, operando-se em uma velocidade de 0,5

mm/min, com um espagamento fixo entre os apoios de 40 mm.
3.7.4 Cor

A cor foi determinada por observacéo visual, sobre um fundo branco, dos corpos-de-

prova de todas as formulagdes a temperatura de 1070, 1100, 1130 e 1160 °C.
3.8 Gresificacao

Utilizou-se nesta tese as curvas de gresificacdo, que é uma andlise gréfica do
comportamento da intersecdo das curvas de absor¢do de agua (AA) e retracdo linear de
queima (RLq) em funcdo da temperatura, com o objetivo de selecionar regides térmicas de

interesse tecnoldgico para sinterizar pegas ceramicas.
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3.8.1 Segundo Ciclo Térmico

As queimas foram realizadas nas temperaturas de 1130, 1140 e 1150 °C em um forno
resistivo FL 1300 da marca FORTELAB, no Departamento de Engenharia de Matérias da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte — UFRN. Foram utilizadas trés queimas para
cada temperatura, totalizando nove queimas diferentes.

A primeira queima utilizou na rampa inicial a taxa de 15 °C/min, definida por: taxa
1(a) - até a temperatura de 600 °C, para em seguida passar para outra rampa de taxa 2 (10
°C/min) até a temperatura de sinterizacdo com patamar de 10 minutos, resfriando até a
temperatura ambiente do forno. Foi feito 0 mesmo procedimento para a segunda e a terceira
queima, mudando apenas as taxas de aquecimentos em suas respectivas rampas iniciais, para
taxa 1(b) de 20 °C/min e para taxa 1(c) de 25 °C/min, para todas as temperaturas (1130,
1140 e 1150 °C). A taxa 2 (10 °C/min) a partir de 600 °C permaneceu a mesma em todas as

temperaturas. As figuras 3.9, 3.10 e 3.11 mostram as diferentes queimas de cada
temperatura.

1200 4 Patamarde 10 minutas
8 B T e e sttt it
1000 -
O 800-
o
-
© 600 4 Até 600°C
]
= — Taxa 1{a)-[15 “Cimin
E 400 4 — Taxa 1|h;-pn°mm
= — Taxa 1{e)-[25 wm
200 -
0 ] ! 1 ' I ' 1

T ' T
0 20 40 60 80 100
Tempo (Minutos)

Figura 3.9 — Queimas para a temperatura de 1130 °C
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Figura 3.10 — Queimas para a temperatura de 1140 °C
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Figura 3.11 — Queimas para a temperatura de 1150 °C.
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3.9 Planejamento Fatorial

Utilizou-se o planejamento fatorial com um ponto central e dois fatores (Temperatura
e Taxa de Aquecimento) em dois niveis, 0 experimento foi realizado com quatro réplicas, e
estudou-se a influéncia desses fatores nas seguintes respostas: Absorcdo de Agua,
Resisténcia a Flexo e Retragdo Linear de queima, sendo sua representagdo 2°°.

Para o planejamento fatorial as variaveis independentes (Temperatura e Taxa de
Agquecimento) foram codificadas, conforme o anexo 2.

Utilizou-se nesta tese a metodologia de superficie de resposta como suporte para
facilitar as interpretagcdes dos resultados, com o objetivo de selecionar uma regido 6tima da
superficie investigada, observando o comportamento das propriedades de retracdo linear de
queima, absorcdo de agua e tensdo de ruptura a flexdo, buscando sempre as propriedades

ceramicas dentro dos limites exigidos por normas técnicas.

3.10 Caracterizacao do Produto Final

Nesta etapa de caracterizacdo foram realizados difratogramas de raios-x para
identificar as fases remanescentes e as novas fases que foram formadas durante o processo
de sinterizacdo dos corpos ceramicos. A etapa seguinte foi a microscopia eletronica de
varredura (MEV). O primeiro para identificar as fases cristalinas remanescentes e as novas

fases formadas e segundo para determinar a distribuicdo e tamanho de poros.
3.10.1 Difracdo de raios-X

Todos os procedimentos dessa analise foram repetidos com 0 mesmo equipamento e
métodos utilizados na secéo 3.3.2. As formulagdes escolhidas foram 1, 4 e 7. Fragmentos em
forma de p6 foram analisados das amostras secas a 110°C e sinterizadas a temperatura de
1130, 1140 e 1150 °C. Foram analisados os picos caracteristicos das fases residuais e

também de novas fases presentes no difratograma de raios-X.
3.10.2 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

Para visualizagdo dos poros foi realizado um exame na superficie de fratura das
formulagbes 1, 4 e 7, sinterizadas nas temperaturas de 1130, 1140 e 1150 °C. As amostras
foram colocadas em um porta amostra, aderidas por uma fita de carbono dupla face para
orientar a amostra dentro do aparelho. Estas foram submetidas & metalizagdo com uma fina

camada de ouro com a finalidade de tornar as amostras condutoras de elétrons. As amostras
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foram analisadas empregando-se um detector de eletros retro espalhado, bem como
microandlise por espectroscopia de raios-x por energia dispersiva (EDS), no sentido de se
analisar a composicdo quimica elementar pontual das amostras.

Os ensaios foram realizados com um microscopio eletrénico de varredura, marca
Shimadzu, modelo SSX-550, localizado no laboratério de tecnologia ambiental - LABTAM
da  Universidade  Federal do Rio Grande do Norte -  UFRN.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo das Matérias-Primas

4.1.1 Analise Quimica

Os resultados das analises quimicas das matérias-primas: Argila SIM, Argila APD,
Talco, Quartzo e Cascalho de Perfuragéo, estdo representados na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Resultados das analises quimicas das Matérias-Primas.

Determinacdes (%) ArgilaSIM Argila APD Talco Quartzo Cascalho de Perfuracao
P.F.(1000 °C) 15 12 13 2,5 24
SiO; 49,52 55,99 47,39 98,7 36,54
Al,O; 25,76 25,66 7,91 0 11,5
Fe,03 12,68 3,27 16,98 0 4,54
CaO 2,33 0 1,28 0,21 35,36
MgO 2,52 0 23,12 0 0
Na,O 0 0 0 0 0
K,0 2,64 6,88 0 0,85 2,71
TiO, 1,09 1,2 0 0 0,81
MnO 0,28 0 0,28 0 0,09
Outros 3,18 7 3,04 0,24 8,45

Verifica-se que a caracteriza¢do quimica das argilas, SIM e APD, sdo essencialmente
constituida pelos Oxidos SiO,, Al,O3 e Fe,O3. A argila SIM apresentou uma quantidade de
fundentes (21,54%) bem maior que o teor da argila APD (11,35%), justificando o aumento
da resisténcia mecanica e menor absorcao de agua nas pecas sinterizadas com formulacGes
de maior incidéncia da argila SIJM, conforme sera discutido nos préximos topicos deste
capitulo. Com praticamente o dobro de teor do oxido alcalino K,O (6,88%) que a argila
SJM, a argila APD deve-se esse fato a presenca de feldspatos potassicos como o microclinio.
J& a presenca dos 6xidos alcalinos terrosos (CaO e MgO) em ambas as argilas sdo baixos, e
estdo geralmente associados a presenca de minerais como calcita (CaCO3) e dolomita
(CaMg(CO0O3),) nas argilas (SANTQOS, 1989).

Para o talco os 6xidos majoritarios sdo SiO,, MgO e Fe,03. O talco é um silicato de
magnésio com forma teorica SisO10Mgs3(OH),, e pode apresentar dolomita, quartzo e
compostos de ferro como impurezas (WESOLOWSKI, 1984). O teor de SiO, pode estar

associado a estrutura do talco ou em forma de silica livre. O teor de MgO (23,12%) pode

MEDEIROS, L. C. — Tese de Doutorado — PPgCEM/2014.



CAPITULO 4 — Resultados e Discussio 73

estar associado a estrutura do talco ou & presencga da dolomita, e o teor de Fe,O3 de 16,98%
associados a impurezas.

Para a amostra de Quartzo, o elevado teor do 6xido de silicio SiO, (98,7%) esta
relacionado ao alto teor de pureza dessa matéria prima, sendo considerado de exceléncia
para uso em massas ceramica de revestimento.

Na composicao quimica do cascalho de perfuragdo observa-se, além dos 6xidos SiO,,
Al,O3 e Fe,O3 a ocorréncia de alto teor de CaO, proveniente das rochas carbonaceas dos

reservatorios petroliferos da bacia sedimentar potiguar (MEDEIRQS, 2010).
4.1.2 Analise Mineraldgica

As Figuras 4.1 a 4.5 apresentam os resultados das analises de difraces de raios X,
para as matérias primas estudadas.

A Argila SIJM, conforme mostra a Figura 4.1, apresentou reflexdes para o0s
argilominerais caulinita, microclinio, dolomita, hematita e montmorilonita, com o quartzo
como mineral n&o argiloso.

A Argila MC, mostrado na Figura 4.2, apresentou reflexdes caracteristicas dos

argilominerais caulinita, microclinio e dolomita, além da presenca do quartzo como mineral

n&o argiloso.
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Figura 4.1 — Difratograma de raios X da Argila SIM.
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Figura 4.2 — Difratograma de raios X da Argila APD.

Nas duas argilas o argilomineral predominante € a caulinita (Aly(Si2Os).(OH),),
evidenciado pelos seus picos caracteristicos bastantes intensos e de forma bem definida,
assim como para 0s picos caracteristicos do quartzo (SiOy).

Na Figura 4.3 € apresentado o difratograma de raios X do Talco. Alem dos picos
caracteristicos do talco, existem picos caracteristicos do quartzo, hematita e magnetita,
podendo ser confirmado pela presenca de 47,39% de SiO; e 16,98% de Fe O3 na analise
quimica (Tabela 4.1).

O quartzo, conforme difratograma de raios X representado pela Figura 4.4, apresenta
picos caracteristicos apenas para esse mineral. A ndo identificacdo de outros minerais é uma
comprovacao de que essa matéria prima apresenta alta pureza. A analise quimica reforcou
essa evidencia, mostrando que 98,7% dos 60xidos presentes é de SiO,.

A Figura 4.5 apresenta o difratograma de raios X do cascalho de perfuracdo, onde
foram identificados picos caracteristicos do quartzo (SiO,), calcita (CaCOgz), microclinio
(KAISi30g) e caulinita (Aly(Siz0s).(OH),).
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Figura 4.3 — Difratograma de raios X do Talco.
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Figura 4.4 — Difratograma de raios X do Quartzo.
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Figura 4.5 — Difratograma de raios X do Cascalho de Perfuracéo.

4.1.3 Anélise Térmica

Os comportamentos térmicos das matérias primas sdo apresentados pelas Figuras 4.6
a 4.10. A Figura 4.6 mostra a curva da analise térmica para a Argila SJM. Notam-se dois
picos de perda de massa, sendo o primeiro, por volta de 71 °C, com 7,5 % de perda de massa
relacionado a agua fisicamente adsorvida na superficie das particulas. O segundo pico, por
volta de 450°C, com perda de massa de 6,2 %, que corresponde a desidroxilacdo dos
argilominerais dolomita, montmorilonita e caulinita, ja confirmado pelo Difratograma de
raios X, que mostrou picos caracteristicos desses argilominerais.

A Figura 4.7 apresenta a curva da andlise térmica para a Argila APD. Observam-se
dois picos de perda de massa, sendo o primeiro, por volta de 64 °C, com 5 % de perda de
massa relacionado a saida de agua livre. Ja o segundo pico, por volta de 515 °C, com perda
de massa de 5,2 %, que corresponde a desidroxilagdo dos argilominerais dolomita e

caulinita, ja confirmado pelo difratograma de raios X.
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Figura 4.6 — Curva Termogravimetrica e Analise Térmica Diferencial da Argila SIM.
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Figura 4.7 — Curva Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial da Argila APD.
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A figura 4.8 apresenta a curva da analise térmica para o Talco. Foram trés picos de
perda de massa, sendo o primeiro na temperatura de 102 °C, com 5,1 % de perda de massa
relacionada a saida de agua livre. J& 0 segundo pico, em 207 °C, com perda de 1,8%,
corresponde a decomposicdo de matéria organica presente nessa amostra, a terceira perda de
massa de 4,5 % ocorreu por volta de 650 °C e corresponde a desidroxilagéo do argilomineral

caulinita somado a decomposi¢do da hematita e magnetita, também presente nessa matéria

prima.
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Figura 4.8 — Curva Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial do Talco.
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A figura 4.9 apresenta a curva da analise térmica para o quartzo. Foram dois picos
de perda de massa, sendo o primeiro na temperatura de 150 °C, com 1,5 % correspondentes
a desidratacdo e impurezas presentes nessa amostra e 0 segundo pico, em 580 °C, com perda

de 1 %, provenientes das transformacdes de fases do quartzo a em quartzo .
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0054
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g
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Figura 4.9 — Curva Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial do Quartzo.

Na figura 4.10 referente a analise térmica do cascalho de perfuracdo, duas perdas
foram mais acentuadas, a primeira refere-se a desidratacdo e volateis da matéria organica,
provenientes de hidrocarbonetos (petroleo) incorporados ao cascalho, com percentual de 5
%, em torno de 51 °C, e a segunda perda com percentual de 15 % ocorreu na temperatura de
710 °C, correspondente a decomposicdo da caulinita e do carbonato de calcio presente no

mineral calcita, visto nas analises quimica e mineraldgica.
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Figura 4.10 — Curva Termogravimétrica e Andalise Térmica Diferencial do Cascalho.

4.1.4 Anélise Granulométrica

Nas figuras de 4.11 e 4.15, observam-se as analises de tamanho de particulas das
materias-primas passantes na peneira de 100# (149 pm) através das curvas de distribuigdo
granulométricas.

O resultado desta analise para a argila SJM (Figura 4.11) mostra que ela possui 10%
do seu volume em granulometria inferior a 1,36 pm, 50% das particulas possuem valores
menores que 5,33 um e 90% das particulas possuem valores menores que 15,27 ym. O
didmetro médio da amostra € de 7,04 pm.

A argila APD (Figura 4.12) mostra que ela possui 10% do seu volume em
granulometria inferior a 1,82 um, 50% das particulas possuem valores menores que 9,25 um
e 90% das particulas possuem valores menores que 38,38 um. O didmetro médio da amostra
é de 14,86 um.

MEDEIROS, L. C. — Tese de Doutorado — PPgCEM/2014.



CAPITULO 4 — Resultados e Discussio

81

100 in volume / passant?
- |
M 7
80 I /
o .
= _ 8
S I
o u — 7]
3 / &
w
2 L I g
3 I -
c —
2 40 LA =
< ] 1 2
3 T =
= N
- T =
ES | ! .
20 ! /
| ) i
il il
B ///
0 i il il 1
01 1.0 10.0 00.0 10
0.04 n 25000
Diametros (um)
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Figura 4.12 — Curva granulométrica da Argila APD.
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O Talco (Figura 4.13) possui 10% do seu volume em granulometria inferior a 3,06
um, 50% das particulas possuem valores menores que 14,20 um e 90% das particulas

possuem valores menores que 38,86 um. O didmetro médio da amostra ¢ de 18,00 pm.
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Figura 4.13 — Curva granulométrica do Talco.

O Quartzo (Figura 4.14) possui 10% do seu volume em granulometria inferior a 2,12
um, 50% das particulas possuem valores menores que 16,08 um e 90% das particulas
possuem valores menores que 42,36 um. O diametro médio da amostra ¢ de 19,54 um.

Para o Cascalho de perfuracdo (Figura 4.15), o resultado desta analise mostra que ele
possui 10% do seu volume em granulometria inferior a 2,40 pum, 50% das particulas
possuem valores menores que 17,66 um e 90% das particulas possuem valores menores que

47,67 pm. O didmetro médio da amostra ¢ de 21,91 pm.
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Figura 4.15 — Curva granulométrica do Cascalho de Perfuracéo.
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A partir dos resultados da Tabela 4.2 de distribuicdo de tamanho e classificagdo
granulométrica das amostras, foi verificado que as argilas SIM e APD apresentaram um Dy
baixo (7,04 e 14,86 um), abaixo dos 15 um e um alto teor de finos (16,67 e 11,92 %). Ja o
Talco, Quartzo e o Cascalho de Perfuracdo possuem um maior Dy (18,00; 19,54 e 21,91
um) e apresentam um menor teor de finos (6,29; 9,25 e 8,12 %) em relacdo as argilas SIM e
APD. Portanto, com as matrizes argilosas (SJM e APD) participando com maiores
quantidades de finos e o Talco, Quartzo e Cascalho de Perfuracdo contendo uma boa
quantidade de grossos, conclui-se que as matérias-primas estudadas favorecem um
empacotamento, homogeneidade e uma satisfatoria distribuicdo de particulas das massas
ceramicas que serdo trabalhadas nessa tese.

Tabela 4.2 — Caracteristicas Granulométricas das amostras.

Fracao Argila Silte Areia
Amostras DlO(pm) DSO(pm) D90(pm) DM(um) > Zum 2 <X< 60 pm 60 <x<2000 pm
(% Volume) (% Volume) (% Volume)

Argilasim 1,36 533 15,27 7,04 16,67 83,33 0
ArgilaAPD 1,82 9,25 38,38 14,86 11,92 87,08 1
Talco 3,06 14,2 38,86 18 6,29 92,14 7,86
Quartzo 2,12 16,08 42,36 19,54 9,25 89,65 10,35
Cascalho de
Perfuracéo 2,4 17,66 47,67 21,91 8,12 87,88 12,12

4.2 Analise das Formulacgoes

4.2.1 Composi¢do Quimica

O comportamento quimico das formulagdes foi analisado teoricamente com base nos
dados das Tabelas de resultados da analise quimica das matérias-primas (Tabela 4.1) e
proporcdes massicas das dez formulagdes (Tabela 3.1) usando as equagdes genéricas, a

seguir, que determina os percentuais de 6xidos:
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%Si0, em (Fn) = %A *a + %B]_*B + %Tl*u +%Q1*w + %Cl*’y (41)
%AIl,03em (Fn) = %A *a + %Bo*p + %To*u + %Q2*w + %Cor*y (4.2)
%R,0,+R,0+R0O em (Fn) = %As*a + %Bs*B + %T3*u + %Qs*® + %Cs*y (4.3)
Onde:

e Fn, sdo as formulacgdes variando com n de 1 a 10;

e A; A; e Az sdo respectivamente os percentuais dos oOxidos (SiO,, Al,O3 e
R,0,+R,0+RO) presentes na argila SIM;

e B;, B, e B;, sdo respectivamente os percentuais dos Oxidos (SiO,, Al,O3 e
R,0,+R,0+RO) presentes na argila APD;

e T;, T, e T3, sa0 respectivamente 0s percentuais dos oOxidos (SiO;, Al,O3; e
R,0,+R,0+R0O) presentes no Talco;

e Qi, Q. e Q3 sdo respectivamente os percentuais dos Oxidos (SiO,, Al,O3; e
R,0,+R,0+R0O) presentes no Quartzo;

e C;, C, e Cs sdo respectivamente os percentuais dos Oxidos (SiO,, Al,O3; e

R,0,+R,0+R0O) presentes no Cascalho de Perfuragéo;

e 0,f,u, ®evy,sao as propor¢des massicas das matérias-primas nas formulagdes.

As equacoes 4.1, 4.2 e 4.3 foram aplicadas a cada uma das formulacdes obtendo-se

os resultados apresentados do SiO, Al,O3 e os 6xidos Fe,O; K,O, CaO, MgO e MnO

designados como: R,03+R,0+RO para facilitar na identificagio em um dos vértices do

diagrama ternario que sera formado a partir dos dados da tabela 4.3 a seguir.

Tabela 4.3 — Percentual de 6xidos das matérias-primas e formulacdes.

Matérias-Primas e Formulagdes

Oxidos Predominantes ( % Peso)

SiO, Al,O3 R,0;+R,0+RO

Argila SIM 4952 25,76 20,45
Argila de Apodi 60 25,66 10,15
Talco 49,32 9,55 38,39
Quartzo 96,94 0 1,05
Cascalho de Perfuragdo 36,54 11,5 427

Formulacgéo 1 55,46 20,44 19,6982
Formulagéo 2 68,75 13,2 14,27
Formulagéo 3 62,11 16,82 16,98
Formulacéo 4 56,87 18,6 19,97
Formulacéo 5 63,52 14,98 17,25
Formulacéo 6 58,28 16,77 20,24
Formulagéo 7 53,06 18,55 23,23
Formulacéo 8 59,69 14,93 20,51
Formulacéo 9 54,46 16,71 23,5
Formulacdo 10 50,63 16,65 26,76
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Para uma melhor visualizagdo das formulagdes e das matérias-primas trabalhadas
nesta tese os resultados das analises quimicas apresentados na Tabela 4.3 foram plotados no
diagrama Triaxial (SiO2)-(Al,03)-(R,03+R,0+R0O), conforme mostra a Figura 4.16.

Sio,

0% _100%
1 Quartzo

90% 10%
100% . : . . : : . . : 0%

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

Al,0, R,0,+R,0+RO

Figura 4.16 — Triaxial para matérias-primas e formulacdes.

. Desta forma pode-se observar que todas as dez formulagdes encontram-se dentro de
uma regido delimitada pelos pontos das matérias primas. Qualquer combinacdo dessas
matérias primas, para as restricbes adotadas nesta tese, deve formar uma mistura contida
dentro dessa area. Ao pesquisar percentuais de Oxidos para formulacGes de revestimento
ceramico poroso como parametro para observar se as dez formulacGes estudadas estavam
condizentes com a literatura, detectou-se que BITTENCOURT, 2001, havia sugerido que o
teor de SiO, em um produto de classificacdo Bl varia entre 59 e 65%, o teor de Al,O3 entre
16 e 20%, o teor de CaO ndo deve ser superior a 6,5%. Portanto, utilizando-se 0s mesmo
procedimentos aplicados na equagdo 4.1, mudando apenas 0s percentuais dos Oxidos

presentes nas matérias-primas pelo percentual presente de 6xido de célcio, obteve-se uma
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tabela (4.4) comparativa entre o parametro sugerido pelo BITTENCOURT, 2001, e as dez
formulacdes estudadas, deixando em evidéncia somente os 6xidos: SiO,, Al,0O3 e CaO.

Tabela 4.4 — Comparacdo entre o parametro literal e as dez formulagdes.

Oxidos Parametro  F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F10
Presentes (%)  Bittencourt

SiO; (59-65) 5546 68,75 62,11 56,87 63,52 58,28 53,05 59,69 54,5 50,63

Al,O; (16-20) 20,44 132 16,82 18,6 14,98 16,77 18,55 14,93 16,7 16,65

CaO (<6,5) 499 451 475 65 6,35 819 10,02 9,78 11,6 15,06

Analisando individualmente cada éxido. As formulagdes F3, F5 e F8 estdo com os
percentuais de SiO, dentro da faixa esperada por BITTENCOURT, 2001. Quanto aos
percentuais de Al,O3 as formulagdes F3, F4, F6, F7, F9 e F10 estdo conforme o parametro
literal especificado. Para o CaO as formulacbes F1, F2, F3, F4 e F5 apresentaram
percentuais abaixo ou igual a 6,5%. Logo, observa-se que dentro do contexto geral da faixa
percentual de 6xidos sugerido pelo BITTENCOURT, apenas a formulagdo F3 satisfez essas

especificacOes literais para uso em revestimentos porosos.
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4.2.2 Comportamento Dilatométrico

Os corpos ceramicos das formulagdes, de modo geral, obtiveram comportamentos

termomecanicos semelhantes. Como mostra a Figura 4.17.

duLo

0.02 4

0.00 1

-0.02 -

-0.04 -

-0.06 - [11)Fermulagde — F1
[21|Fermulagie — F2
[31)Fermulagie — F3

-0.08 [4 1]Fermulagse — F4

-0.10 [& 1iF=H"I"IH|a§a':| — FE
[8 1|Fermulagie — FB

-0.12 5 21 Fermulagis — FB
[10 1] Fermulagde — F10

-0.14

200 400 600 800 1000
Temperature /°C
Figura 4.17 — Anélise dilatométrica das 10 formulagdes.

Na faixa de temperatura entre 40 °C a 200 °C, os corpos ceramicos sofreram retracao
em consequéncia da eliminacdo da agua residual. A partir de 200 °C, em consequéncia da
elevacdo da temperatura, a amplitude vibracional aumenta, provocando a expansdo térmica
dos corpos ceramicos até proximo a temperatura de 600 °C, onde ocorre uma intensificagdo,
identificado no grafico por um pequeno platd de expansdo térmica, provavelmente
relacionado a inversdo do quartzo o no quartzo f, em ambas as formulagdes. Em seguida, as
variacOes dilatométricas permanecem constantes até préximo a temperatura de 1070 °C, pois
logo apos, ocorre uma abrupta retracdo provocada pelo inicio da sinterizacdo com formacéo
de fase liquida e densificagdo das formulagdes em geral.

Um dos motivos da utilizacdo dessa técnica é poder definir qual intervalo térmico, ou
seja, a partir de qual temperatura havera o inicio da retracdo das massas cerdmicas ao longo
do tempo, caracterizando uma zona de interesse térmico, ou seja, temperaturas no qual

havera a sinterizagdo do material. Portanto, através dessas transformagdes ocorridas nessa
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andlise dilatométrica, define-se como 1070 °C, 1100 °C, 1130 °C e 1160 °C a faixa de
temperaturas a ser trabalhada nos corpos ceramicos desta tese.

4.3 Analise dos Corpos de Prova Ceramicos (1° Ciclo Térmico)

4.3.1 Retracdo Linear (RL)

Os resultados dos ensaios ceramicos sdo apresentados na Tabela 4.5. A retracdo apos
a secagem € consequéncia da eliminacdo da agua utilizada na formacéo do corpo de prova.
De acordo com ESCARDINO, 1993, e GALDINO et al., 1999, na etapa de secagem, para
evitar problemas de trincas e fissuras localizadas, é conveniente manter as variagdes
dimensionais a valores compreendidos entre 0 e 0,3%. Observa-se que praticamente 100%
das formulacGes atendem a esse critério, com excecdo da formulacdo F1 que apresentou uma
variacdo de 0,35%, possivelmente pela maior quantidade de mistura plastica. As
formulagBes com menor teor de mistura pléstica e maior teor de quartzo, F2, F3, F5 e F8,
entre as dez formulagOes, apresentaram menor retracdo linear de secagem. Pois na secagem

quartzo atua como inibidor da plasticidade, diminuindo a retracdo dos corpos ceramicos.

Tabela 4.5 — Resultados da Retragéo Linear para as 10 formulacGes

Retracdo Linear - RL (%) / DP - Desvio Padréo

Formulagdes 110 °C 1070 °C 1100 °C 1130 °C 1160 °C
F1 0,35/+0,02 0,39/+0,46 0,65/+0,13 0,91/+0,88 3,99/+0,43
F2 0,01/+0,01 -0,14/%0,23 -0,07 1/ +0,29 -0,02 /0,21 0,96/ +0,20
F3 0,16/+0,03 0,37/+0,30 0,57/ 0,17 1,11/+0,14 3,18 /0,32
F4 0,25/+0,08 0,36/%0,25 0,52/ +0,23 0,75/ 0,26 3,85/+0,45
F5 0,09/+0,05 -0,09/%0,15 0,03/+0,12 0,20/ 0,23 2,22/ +0,49
F6 0,18/+0,04 0,21/%0,39 0,37/+0,12 0,66/ +0,44 3,64 /+0,33
F7 0,22/+0,04 0,54/+0,18 0,41/+0,41 0,58/+0,24 3,81/+0,98
F8 0,12/+0,02 -0,18/+0,19 -0,09/ +0,09 0,02/+0,12 2,17/ +0,25
F9 0,20/+0,02 0,05/%0,04 0,22/ +0,29 0,65/+0,03 3,21/+0,45
F10 0,28/+0,09 -0,10/+0,20 -0,06 / +0,15 0,24 /0,13 3,45/+0,34

Os resultados da retragéo linear de queima da tabela 4.5 mostram que as formulag6es

F2, F5, F8 e F10 apresentaram retragéo linear de queima negativa (expansao) na temperatura
de 1070 °C, e a medida que se elevou a temperatura até 1100 °C para as formulagdes citadas
anteriormente, nota-se pequeno aumento na retracdo, provavelmente devido a presenca

significativa do quartzo que dificulta as reacbes que promovem o0 adensamento e a
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participacdo dos carbonatos (CaO e MgO) que promovem a estabilidade dimensional através
de formacgédo de fases cristalinas de baixa densidade, gerando um pequeno aumento das
dimensGes das pecas ceramicas. Porém, a partir de 1130 até 1160 °C, os oxidos de calcio e
magnésio, oriundos da decomposi¢cdo dos carbonatos, tém acdo fundente muito forte nesta
faixa de temperatura, formando fase liquida de baixa viscosidade que ira preencher os poros
abertos, provocando uma maior aproximacdo entre as particulas e consequentemente
aumentando a retracdo linear de queima.

Ja as formulacgdes F1, F3, F4, F6, F7 e F9 com os maiores teores de mistura plastica
80, 65, 70, 60, 65 e 55% e baixos teores de quartzo 10, 25, 15, 20, 10 e 15%
respectivamente, ndo apresentaram retracdo linear de queima negativa (ndo expandiram).
Obtiveram retracdo progressiva, mais acentuada que as formulacbes F2, F5, F8 e F10, a
medida que se aumentou a temperatura de sinterizacdo de 1070 a 1160 °C. Neste caso, 0
efeito do alto teor de caulinita na mistura plastica teve mais influéncia do que o efeito de
expansdao dos carbonatos e do teor de quartzo que também favorecia essa expansdo, na
massa ceramica. Este comportamento € atribuido ao fechamento da porosidade que
possibilita uma densificacdo das pecas acompanhada de retracéo.

A figura 4.18 mostra a comparagdo dos resultados das dez formulagbes para a
retracdo linear de queima em funcéo das temperaturas 1070, 1100, 1130 e 1160 °C.
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Figura 4.18 — Retracdo Linear de Queima para as dez formulagoes.

Observa-se que todas as formulacdes no intervalo de temperatura entre 1070 a 1130
°C, com excecdo da F3 a temperatura de 1130 °C obtiveram retracdo dentro do limite de
aceitabilidade para massa ceramica porosa (< 1%) segundo SOARES, 2010. Na temperatura
de 1160 °C apenas a formulacdo F2 ficou na faixa aceitavel.

4.3.2 Absorcéo de Agua (AA)

Os resultados de absorcdo de dgua da tabela 4.6 mostram que todas as formulactes
apresentaram absorcdo de agua diminuindo com o aumento da temperatura de sinterizagdo.
Esse comportamento € justificado pelo fato de que a elevagdo na temperatura acarreta em
um aumento da fase vitrea, fechamento dos poros, provocando uma diminui¢do na
porosidade do material. Portanto, observou-se para cada temperatura as quatros primeiras

formulacdes que contribuiram de modo crescente em absorgéo de agua.
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Nas temperaturas de 1070 & 1100 °C, observou-se as formula¢des F7 > F4 > F1 >
F10 em absorcéo de agua. Na temperatura de 1130 °C as formulagbes que figuraram com o
maior percentual de absorcdo de dgua continuaram as mesmas, mas apenas as duas ultimas
formulacdes trocaram de posicdo, ou seja, F7 > F4 > F10 > F1 em absorcdo de agua. Ja na

temperatura de 1160 °C as formulagdes que contribuiram, com a maior absor¢do de agua, de

maneira crescente, foram F2 > F5 > F8 > F3 em absorg¢do de agua.

Tabela 4.6 — Resultados de Absorcéo de Agua para as 10 formulagdes.

Absorcio de Agua - AA (%) / DP - Desvio Padréo

Formulagdes 1070 °C 1100 °C 1130 °C 1160 °C
F1 13,87 /0,71 12,41/ +0,36 11,31/ £1,65 2,42 1+0,34
F2 12,13/ 0,33 11,34/ £0,40 11,18 /+0,29 8,66 /+1,53
F3 12,62 / £1,04 11,75/ 0,31 10,71/ 0,31 6,38/ +0,27
F4 14,00/ £0,68 13,04/ £0,34 12,16/ £0,89 2,52/+0,13
F5 12,60/ 0,17 11,60/ £0,23 11,31/ 0,09 7,11/ 0,50
F6 12,93/ 0,22 12,33/ 0,13 11,48 /0,38 5,85/+0,41
F7 14,62 / £0,27 13,14/ £0,55 12,76 / £0,44 3,441 +0,41
F8 12,56 / £0,44 11,44/ £0,15 11,21/ £0,25 6,58/ +0,23
F9 12,35/ 0,33 11,37/ 0,13 10,44 / £0,29 3,563/+0,50
F10 13,11/ 0,37 12,37/ 0,14 11,66 / £0,40 6,23/ +0,37

As caracteristicas que fizeram das formulagcGes F7, F4, F1 e F10 contribuirem para o
aumento da absorcdo de agua, dentre as outras, foram suas propor¢des massicas de mistura
plastica e do cascalho de perfuracdo. A mistura plastica, obtida em maiores proporcoes na
F1 e F4, com a sua decomposic¢do da caulinita e de seus hidréxidos de ferro provenientes das
argilas, e a presenca dos Oxidos de magnésio provenientes do talco. Juntam-se aos
carbonatos de célcio remanescente das rochas calcarias que fazem parte do residuo cascalho
de perfuracéo, obtidos na F7 e F10, fazendo uma sinergia que contribuem para o aumento da
quantidade de poros na peca ceramica em um intervalo de temperatura entre 1070 a 1130
°C. Por outro lado, na temperatura de 1160 °C, em virtude das maiores proporcbes de
quartzo nas formulacdes F2, F5, F8 e F3, e consequentemente menores quantidades de
componentes fundentes na mistura. Essas formulagdes apresentaram as maiores absorcoes
de 4gua, ou seja, a coalescéncia dos grdos dessas massas ceramicas nao foi tdo forte quanto a
das outras formulacBes devido a menor quantidade de matéria-prima fundente que
participavam das misturas, provocando assim, uma maior absor¢do de agua na peca

ceramica.
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A figura 4.19 mostra o comportamento gréfico da absorcdo de dgua das formulagoes,
entre si, e em relacéo a cada temperatura estudada.
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Figura 4.19 — Absorcdes de Agua para as dez formulacdes.

Pode-se observar que todas as formulagdes no intervalo de temperatura entre 1100 a
1130 °C estéa na faixa de absorcdo de agua para revestimento poroso Blll ( >10% ) segundo
a NBR 13818, com excecdo da temperatura de 1160 °C que esta fora desses padrdes para

todas as formulagdes em estudo.
4.3.3 Tensdo de Ruptura a Flexao (TRF)

Os resultados de tensdo de ruptura a flexdo da tabela 4.7 mostram que, todas as
formulagGes aumentaram seus percentuais quando houve a elevagdo da temperatura de
sinterizagdo. Esse comportamento foi comprovado pela diminuigdo da absor¢do de &gua
devido ao fechamento dos poros em virtude do aumento da temperatura, ocasionando uma

maior resisténcia mecanica a peca ceramica.
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Os resultados de resisténcia mecanica das formulagdes apds secagem (110 °C) na
tabela 4.7 mostram que a maioria das formulagOes, com excecdo de F2, F6 e F8
apresentaram valores de TRF ap0s secagem dentro do previsto pela literatura. Pois segundo
OLIVEIRA, 2000, o valor deve esta acima de 2,5 MPa para poder suportar etapas como 0

transporte desses biscoitos ceramicos pelas esteiras para o processo de esmaltagéo.

Tabela 4.7 — Resultados da Tensdo de Ruptura & Flexao para as 10 formulagdes.

Tensdo de Ruptura a Flexdo - TRF (MPa) / DP - Desvio Padréo

Formulagdes 110 °C 1070 °C 1100 °C 1130 °C 1160 °C
F1 507/+125 898/+0,89  10,84/%0,87 12,65/ £1,26 22,85/ 3,79
F2 1,98/+0,48  5,37/+0,40 6,85/+0,31 7,65/+0,54 10,57/ £2,15
F3 4,16/+0,80 5,43/%0,63 6,06 / 0,75 7,25/+1,08 13,83/ +2,08
F4 4,88/+0,36  8,18/+0,93 10,77/ £0,39 12,51/ 1,20 18,31/ 1,21
F5 3,29/+0,61  5,13/%0,39 6,15/+0,21 9,741 +0,48 11,70/ £1,02
F6 2,30/+0,33  6,22/+0,88 7,32/%0,74 9,17/ +0,09 14,88 / £2,01
F7 4,46/+0,31 815/+0,20  10,60/+0,38 12,06 /+0,83  16,83/+2,61
F8 2,35/+0,19  5,99/%0,59 6,50/ 0,26 8,55/+0,87 13,10/ £1,90
F9 2,53/+0,40 6,66/+0,41 6,75/+0,69 8,04 /+0,61 14,48 / £0,78
F10 3,23/+0,21  6,43/%0,38 7,58 /+0,50 8,45/+0,43 12,39/ 0,93

No intervalo de temperatura entre 1070 a 1160 °C ocorre o fendmeno em que as
formulacGes F1, F4 e F7 apresentam, sempre em evidéncia, 0s maiores valores de TRF em
todas as temperaturas estudadas. Este fato deve-se provavelmente as quantidades relativas de
mistura plastica existentes em suas formulagdes 80%, 70% e 65% respectivamente. Além
disso, com o aumento da temperatura, ocorrera a formacdo de uma fase liquida de baixa
viscosidade que ira preencher progressivamente os poros abertos, confirmado pela analise
dilatométrica, e também através de elementos na mistura que formam novas fases cristalinas,
silicatos e aluminosilicatos, promovendo elevada resisténcia mecanica a peca ceramica, e
podendo ser confirmadas com a andlise mineraldgica dos corpos de prova apds a queima.
Esses elementos sdo o calcio e/ou magnésio provenientes das formulagdes com presenca
significativas de cascalho de perfuracéo e talco, contido na mistura pléstica.

Em contra partida, a formulagdo F2 apresentou no mesmo intervalo das temperaturas
estudadas, o menor valor de TRF, devido ao menor teor de mistura plastica (50%) e o maior
teor de quartzo (40%), ou seja, o excesso de quartzo na formulacdo F2 contribuiu para
formacdo de poros e consequentemente defeitos que fragilizam a peca cerdmica. Com

relagdo aos poros, NORTON, 1973, observou que os poros fechados que promovem
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expansdo, podem gerar tensdes internas no corpo ceramico, ocasionando a iniciagdo e
propagacédo de trincas que podem comprometer a resisténcia mecénica da peca ceramica. E
em relacdo aos defeitos, ACCHAR, 2000, sugere que a resisténcia mecanica dos materiais
ceramicos esta ligada diretamente com os defeitos existentes que atuam como
concentradores de tenséo e provocam a fratura do material.

A figura 4.20 mostra as formulagdes distribuidas em cada temperatura de

sinterizacdo em estudo.
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Figura 4.20 — Tensdo de Ruptura a Flexdes para as dez formulacdes.

Observa-se que apenas a temperatura de 1130 °C com as formulagdes F1, F4 e F7
satisfazem as especificagcOes propostas pela NBR 13818, pois as temperaturas de 1070 e
1100 °C né&o obtiveram resisténcia mecanica satisfatoria. As formulagcdes da temperatura de

1160 °C apesar de enquadrarem-se na TRF ndo se adéquam a norma, pois a essa mesma
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temperatura de 1160 °C, o outro pardmetro exigido, absor¢do de &gua, estd apresentando
absorcdes de agua menores que o0 proposto pela NBR 13818 para revestimento poroso.

4.3.4 Delineamento de Misturas: Curvas de Nivel para as Propriedades Tecnologicas

Neste topico serdo analisados os resultados das propriedades tecnologicas obtidas
através do tratamento dos dados pelo delineamento de mistura usando como ferramenta o
Software Statistic 7. A figura 4.21 demonstra o diagrama ternario das matérias-primas geral
e a ilustracdo genérica de como ficara distribuida as curvas de nivel referente aos resultados
de Retracdo Linear de Queima, Absorcdo de Agua e Tensdo de Ruptura a Flex&o, dentro do

ternario especifico de restricdes das matérias-primas para as dez formulacoes.

Cascalho de Perfuracao

80%
90% 10%
Ternario de restricoes
das mateérias primas
100% 0%
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
Mistura Plastica Quartzo

Figura 4.21 — Ternéario das matérias primas geral e a representacdo genéricas das curvas de
nivel das propriedades tecnoldgicas para as dez formulagdes.

MEDEIROS, L. C. — Tese de Doutorado — PPgCEM/2014.



CAPITULO 4 — Resultados e Discussio 97

Dentre os varios modelos (Linear, Quadratico,Cubico Especial e Cubico Completo)
que o programa statistica disponibilizava. Utilizou-se o modelo quadratico para obter os
resultados das propriedades tecnoldgicas de retracdo linear de queima, absorcdo de agua e
tensdo de ruptura a flexdo, pois sua escolha foi determinada em virtude dos valores
significativos de R?, cujos percentuais foram superiores a 93% em todas as equacoes.

A tabela 4.8 mostra a significancia (R?), as equacbes matematicas para cada

propriedade tecnoldgica estudada e suas respectivas temperaturas.

Tabela 4.8 — EquacBes matematicas para o delineamento de misturas.

Temperaturas Equacdes (Modelo Quadratico) R?
1070°C RLq =+ 0,39*m - 0,14*q - 0,08*c + 0,6*m*q + 1,31*m*c - 0,51*q*c + 0 0,9521
1100 °C RLg =+ 0,63*m - 0,10*q - 0,02*c + 1,02*m*q + 0,49*m*c - 0,10*q*c + 0 0,9603
1130 °C RLq =+ 0,86*m - 0,07*q + 0,32*c + 2,45*m*q + 0,10*m*c - 0,30*q*c + 0 0,9568
1160 °C RLq =+ 3,96*m + 0,91*q + 3,39*c + 3,4*m*q + 0,91*m*c + 0,37*q*c + 0 0.9790
1070°C AA = +14,02*m + 12,24*q + 12,89*c - 1,83*m*q + 3,52*m*c - 1,30*q*c + 0  0,9481
1100 °C AA = +12,57*m + 11,36*q + 12,11* ¢ + 0,02*m*q + 2,95*m*c - 1,98*q*c +0  0,9331
1130 °C AA =+1151*m + 11,30*q +11,31*c - 1,94*m*q + 4,36*m*c - 1,73*q*c +0  0,9437
1160 °C AA =+2,21*m + 8,80*q + 5,93*c + 2,78*m*q - 5,08*m*c - 4,20*q*c + 0 0,9546
1070°C TRF = +9,18*m + 5,26*q + 6,39*C - 6,86*m*q + 2,04*m*c + 0,008*q*c + 0 0,9601
1100 °C TRF = +11,31*q + 6,80*q + 7,21*c - 10,30*m*q + 5,76*m*c - 3,70*gq*c+ 0  0,9553
1130 °C TRF = +13,00*m + 8,02*q + 7,85*C - 9,25*m*q + 6,44*m*c + 2,43*q*c + 0 0,9539
1160 °C TRF = +22,94*m + 10,31*q + 12,45*c - 10,86*m™*q - 1,86*m*c + 7,07*q*c +0 0,9615

Onde: m, g e ¢ sdo respectivamente 0s percentuais de Mistura Plastica, Quartzo e Cascalho de Perfuracéo.

Todas essas equacdes serdo responsaveis por gerarem curvas de nivel para facilitar
na analise das propriedades tecnoldgicas. E a grande vantagem delas é de poder utiliza-las
previamente, com outras novas formulacGes dentro das restricGes sugeridas por essa tese,
para obter novos resultados de propriedades tecnolégicas, e assim buscar aperfeicoar as
propriedades do produto ceramico. Porém, essas equacOes sdo limitadas somente para as

variaveis de processo desta tese.
4.3.4.1 Curvas de Nivel para Retracdo Linear de Queima — RLq

Na figura 4.22, observa-se que a medida que aumenta a temperatura da figura 4.22(a)
até a figura 4.22(d), as regides onde se encontram as curvas de nivel de colora¢do vermelha
(maiores retracfes) vao aumentando e preenchendo progressivamente o ternario de restri¢do
das mateérias-primas. Percebe-se que as formulagdes F1, F4 e F7 por apresentarem maiores

quantidades de mistura plastica e menores teores de quartzo, figuram sempre entre as regides
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das curvas de nivel de uma cor vermelha mais intensa. Em contra partida a esse
comportamento, as propor¢des das regides das curvas de nivel de cor verde (menores
retracfes) vdo diminuindo em relacdo ao aumento de temperatura. Nas figuras 4.22(a) e (b),
havia a participacdo nestas regides de coloracdo verde das formulacbes F2, F5, F8, F9 e F10.
E ao elevar ainda mais a temperatura, essas participacdes foram reduzindo até ficar somente
a formulacdo F2, como mostra a figura 4.22(d), ndo retraindo tanto quanto as outras, por

apresentar 0 maior teor de quartzo e menor teor de mistura plastica entre as formulagdes.

Cascalho de Perfuracio

G [RLgq-1070 °C] ) DESCEG 6 Perfmob [RLg-1100 *C]

§50% . 40%

o5 Il o5
o4 . 05
o3 04
B 02 103
301 J02
,10% & o 80% E b . 10% 0.1
17,6% 26% 32,6% 0% = P 10% 17,6% 26% 32,6% 0% = s
Quartzo Mistura Plastica Quartzo
Cascalho de Perfuragéo Cascalho de Perfuragio
50% [RLg -1130 °‘C] (c) 0% 2 40% [RLg -1160 ‘C]
B
B KR
o3 K
@ 06 =125
: 10% 104 80% ¢ : 10% B2 .
17.6% 26% 32.6% 0% i 0.2 10% 17,6% 25% 32,5% 0% = 18
Quartzo .o Mistura Plastica Quartzo

Figura 4.22 - Curvas de Nivel para Retracdo Linear de Queima.

4.3.4.2 Curvas de Nivel para Absorcao de Agua — AA

A variavel temperatura, conforme mostra a figura 4.23, provoca diferentes efeitos na
absorcéo de agua das dez formulagcGes no ternario de restricdo das matérias primas a medida
que vai sendo aumentada. Na figura 4.23(a), evidencia-se a area de interesse desta tese como

sendo a regido das curvas de nivel de cor vermelha (maiores absorcdes), cujas formulacbes
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F1, F4 e F7 estdo contidas. Observa-se na figura 4.23(b) que ao aumentar a temperatura para
1100 °C houve uma expansdo desta regido de curvas de nivel de cor vermelha e
consequentemente um aumento da absorcdo de agua para as formulacGes F1, F4 e F7. Esse
comportamento expansivo ocorre para temperaturas em torno de 1100 °C devido a
volatilizagcdo do CO,, um dos produtos da decomposicdo da calcita e dolomita, que geram
pequenos poros nas pecgas ceramicas no processo de sinterizacao.

Ja a partir da temperatura de 1130 °C, na figura 4.23(c), a regido das curvas de nivel
de coloracdo vermelha comecam a diminuir de area, pois os 6xidos CaO e MgO que antes
contribuiam para expansdo, juntam-se aos elementos fundentes e formam fases liquidas de
baixa viscosidade, preenchendo vazios e contribuindo para diminuigdo da absor¢do de agua.
Logo, em consequéncia a essas transformacdes, pode-se observar que na figura 4.23(d), a
regido das curvas de nivel, antes vermelha, tornou-se verde, decorrente da densificacdo das

pecas ceramicas e diminuicdo da absorcao de agua, devido ao efeito térmico.
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R
— R -
—REL 126
B 10% 1132 80% ¢ h \ 10% .l 122
10% 17,6% 2% 32,5% 0% = =4 10% 17,6% 26% 32.6% % % 1
Mistura Plastica Quartzo Mistura Plastica Quartzo '
Cascalho de Perfuragéo Cascalho de Perfuracéo
©) s0% [AR-1130 C] (@) 50%  40% [AA - 1160 °C ]
| RFX
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12 K
& 118 —
CJ1186 & 6
: : ,10% 1.4 80% . ,10% Cls
10% 17,6% 25% 32,5% 40% = ::9 10% 17,6% 26% 32,6% 40% = ;
Mistura Plastica Quartzo Mistura Plastica Quartzo

Figura 4.23 — Curvas de Nivel para Absorcio de Agua.
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4.3.4.3 Curvas de Nivel para Tenséo de Ruptura & Flexdo — TRF

Na figura 4.24(a) e (b), nenhuma curva de nivel apresentou regides que obtivessem
tensdo de ruptura a flexdo igual ou superior que 12 MPa para 0s corpos de prova com
espessura menor ou inferior a 7,5 milimetros, propostos pela NBR 13818. Portanto, todas as
formulagdes, nas temperaturas de 1070 °C a 1100 °C, ndo estavam em conformidade com
esses padrbes normativos. Entretanto, observou-se que os corpos de prova das formulagfes
F1, F4 e F7, na regido das curvas de nivel de cor vermelha, foram os que obtiveram as
melhores resisténcias mecanicas dentre as formulacbes na temperatura de 1070 °C e
permanecendo com esse comportamento até 1100 °C. Na figura 4.24(c), a regido das curvas
de nivel de coloracdo vermelha, acompanha a mesma tendéncia que aconteceu nos ternarios
das restricdes das matérias primas, anteriormente. Mas a diferenca é que as formulagdes F1,
F4 e F7 figuraram na temperatura seguinte (1130 °C) com a tensdo de ruptura a flexdo em
conformidade com a NBR 13818. Logo, ao analisar essa mesma regido das curvas de nivel
no ternario das restricbes das matérias primas, na temperatura de 1130 °C, em outras
propriedades tais como: Retracdo Linear de Queima e Absorcdo de Agua. Verificou-se a
ocorréncia, na regido em pauta, das maiores retracdes lineares (densificacdo) e menores
absorcBes de &gua, ou seja, efeitos que contribuiram diretamente para o aumento da
resisténcia mecanica das pegas ceramica.

Na figura 4.24(d), apesar de todas as curvas de nivel apresentarem regides igual e
superior a 12MPa, 0s outros parametros, na mesma temperatura de 1160 °C apresentaram
absorcdo de agua abaixo dos 10% para revestimento poroso B(lll) e a retracdo linear acima
do limite de aceitabilidade da industria (1%), isso implica em um produto sem a porosidade
necessaria para absorver o esmalte no processo de esmaltagdo, empenamentos e

consequentemente inviavel para o processo de fabricacéo.
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Figura 4.24 — Curvas de Nivel para Tensdo de Ruptura a Flexao.

Portanto, com o auxilio dos resultados das tabelas, gréaficos e curvas de nivel das
propriedades tecnoldgicas de Retracdo Linear de Queima, Absorcdo de Agua e Tensdo de
Ruptura a Flexao, analisou-se essas dez formulacGes e um intervalo de quatro temperaturas
(1070, 1100, 1130 e 1160 °C) e concluiu-se que apenas as formulaces F1, F4 e F7 a
temperatura de 1130 °C corrobam com o0s parametros tecnologicos propostos pela norma
técnica NBR 13818.
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4.3.5 Cor

Conforme se observa visualmente, na Figura 4.25, a anélise de cor dos materiais
ceramicos de todas as formulacGes ndo apresentaram defeitos estéticos. As coloracdes das
pecas ficaram homogéneas e apresentaram praticamente a mesma coloracdo em tons que
variaram de vermelho claro a escuro, salvo para as temperaturas de 1160 °C, em todas as
formulacdes, que apresentou pequenos empenamentos e uma coloragdo marrom escura.

A coloracgdo vermelha é promovida pela presenca do ferro das matrizes argilosas e do
talco, de acordo com a analise quimica. Os outros elementos, além do ferro, combinado ao
carbonato, presente no residuo, ndo alteraram significativamente a coloragdo das pegas

ceramicas.
1070°C 1100 °C 1130°C 1160 °C

Formulagéo F1

Formulagéo F2

Formulagso F3

Formulagéio F4

Formulagéo F5

Formulagéo F6

Formulagéo F7

Formulagso F8

Formulagso F9

Formulagéo F10

Figura 4.25 — Analise de Cor.

MEDEIROS, L. C. — Tese de Doutorado — PPgCEM/2014.



CAPITULO 4 — Resultados e Discussio 103

4.4 Curvas de Gresificacdo das Formulacgoes F1, F4 e F7.

As curvas de gresificacao que serdo analisadas sdo das formulagdes que obtiveram os
melhores resultados das propriedades tecnoldgicas a partir do delineamento de mistura, e
ficaram dentro dos padrdes normatizados. Essa ferramenta nos proporcionara uma nogao de
qual o intervalo de temperatura em que as formulagdes escolhidas alcangardo a faixas de
absorcéo de dgua admissivel e a variacdo de tamanho desejado, ou seja, onde comecardo a
densificar. Portanto, foram confeccionados os graficos que mostram simultaneamente a

curvas de RLqg e AA, como mostram as figuras 4.26 a 4.28.
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Figura 4.26 — Curva de gresificacdo da Formulacéo 1.
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Figura 4.27 — Curva de gresificacdo da Formulacéo 4.
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Figura 4.28 — Curva de gresificacdo da Formulagéo 7.
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A andlise dos graficos de gresificacdo foi feita levando-se em consideracdo a
absorcdo de &gua para o revestimento poroso BlIl proposta pela NBR 13818 (10%) e o
limite de aceitabilidade de 1% de retracdo linear de queima para revestimento ceramico
(SOARES, 2010).

Verificou-se que na figura 4.26 a temperatura necessaria para se obter 10% de
Absorcdo de Agua foi de 1135 °C e 1% de Retracdo Linear de Queima foi de 1131 °C.

A figura 4.27 mostra que a obtencdo de 10% de Absorcdo de Agua ocorreu na
temperatura de 1137 °C e 1% de Retracdo Linear de Queima na temperatura de 1132 °C.

Em seguida, na figura 4.28, a temperatura constatada ao obter os 10% de Absorgéo
de Agua foi de 1138 °C e para 1% de Retracdo Linear de Queima foi de 1133 °C.

Além disso, percebeu-se que a interseccdo das curvas, zona de densificacdo da
massa ceramica, ocorreu entre as temperaturas de 1140 °C e 1150 °C.

Em sintese, com base nessas curvas de gresificacdo, a zona de interesse térmica para
obtencéo de produtos cerdmicos de revestimento em ambas as formulagdes (F1, F2 e F7)

ficou no intervalo das temperaturas de 1130 a 1150 °C.
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4.5 Analise dos Corpos de Prova Ceramicos (2° Ciclo Térmico)

Os resultados das curvas de nivel do delineamento de mistura serviram como base
para escolha da melhor area, formulacbes F1, F4 e F7, cujo critério estabelecido foi a menor
taxa de retracdo linear para o controle dimensional da peca ceramica, absor¢do de agua
superior a 10% e a tensdo de ruptura a flexdo igual ou superior a 12 MPa, sugeridos pela
NBR 13818.

Logo, a partir dos resultados das curvas de gresificacdo das formulagdes citadas
acima, observou-se que as temperaturas que atenderam aos critérios normativos ficavam no
intervalo de 1130 ° a 1140 °C. Além disso, verificou que para temperaturas um pouco acima
de 1140 °C as curvas de retracdo linear de queima e absorcdo de agua se interceptavam,
determinando uma regido de boa densificacdo para peca ceramica. Portanto, sugeriu-se que o
intervalo de temperatura a ser trabalhado no 2° ciclo térmico desta tese seria o de 1130 °C,
1140 °C e 1150 °C.

As taxas de aquecimento que antes era uma rampa Unica de 10 °C/min até a
temperatura de sinterizacdo mudou para duas: A primeira rampa ficou variando de 15, 20 e
25 °C/min da temperatura ambiente do forno até 600 °C, intervalo térmico onde ndo
ocorreram transformagdes significativas nas massas das formulagfes comprovado pelo
ensaio de dilatometria. E a segunda rampa permaneceu os 10 °C/min anteriores até a
temperatura de sinterizacéo.

O objetivo dessas taxas foi de acelerar o processo de queima e obter ganhos
energéticos. Nesse meio tempo, confeccionou outros corpos de prova para ser submetidos a
novas temperaturas e taxas de aquecimento utilizando o planejamento fatorial através do
software statistica 7.

A tabela 4.9 mostra os resultados dos ensaios ceramicos das propriedades
tecnoldgicas (RLg, AA e TRF) das formulacdes F1, F4 e F7 em funcéo de trés temperaturas
e taxas de aquecimentos. A partir desta tabela foram construidos as superficies de resposta,
as curvas de nivel e os diagramas de pareto que relaciona fatores do processo como
temperatura e taxa de aquecimento (variaveis independentes) com cada propriedade

tecnoldgica (variaveis dependentes).
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Tabela 4.9 — Propriedades Tecnoldgicas para formulagdes F1, F4 e F7 (2° Ciclo Térmico).

Retracéo Linear - RL (%) / DP - Desvio Padréo

*Queimas Formulagéo 1 Formulacdo 4 Formulagéo 7
1130 °C - Taxa de Ag. 1(a) 0,80/ 0,04 0,78 /+0,06 0,59/ 0,02
1130 °C - Taxa de Ag. 1(b) 0,86 /40,04 0,77/ +0,02 0,61/+0,01
1130 °C - Taxa de Ag. 1(c) 0,88/ 0,09 0,85/+0,04 0,57/+0,01
1140 °C - Taxa de Ag. 1(a) 1,67/ +0,07 1,35/ 0,04 1,24/ +0,02
1140 °C - Taxa de Ag. 1(b) 1,69/ £0,07 1,37 /0,04 1,28 / £0,04
1140 °C - Taxa de Ag. 1(c) 1,72/ 0,10 1,43/ +0,03 1,33/ 0,02
1150 °C - Taxa de Ag. 1(a) 2,51/ 0,05 2,23/+0,04 2,08 /0,05
1150 °C - Taxa de Ag. 1(b) 2,58 /10,04 2,19/+0,03 2,14/ £0,02
1150 °C - Taxa de Ag. 1(c) 2,62 /40,03 2,35/+0,04 2,16/ £0,02

Absorcio de Agua - AA (%) / DP - Desvio Padrio

*Queimas Formulagéo 1 Formulacdo 4 Formulagéo 7
1130 °C - Taxa de Ag. 1(a) 7,49/ £0,08 10,28/ £0,02 12,60/ £0,18
1130 °C - Taxa de Aqg. 1(b) 7,45/ 0,06 10,15/ 40,01 11,58 / £0,07
1130 °C - Taxa de Ag. 1(c) 7,39/ 40,10 10,07 / £0,04 11,49/ £0,07
1140 °C - Taxa de Aq. 1(a) 6,80/ 0,10 7,47 /1 +0,08 11,35/ 0,08
1140 °C - Taxa de Ag. 1(b) 6,10/ £0,01 7,43/ +0,02 10,88 / £0,02
1140 °C - Taxa de Ag. 1(c) 5,98/ £0,07 7,26 /+0,01 10,48 / £0,03
1150 °C - Taxa de Ag. 1(a) 5,17/ +0,01 5,17/ +0,02 8,25/ 0,06
1150 °C - Taxa de Ag. 1(b) 4,84/ +0,09 5,05/+0,04 7,97/ +0,03
1150 °C - Taxa de Ag. 1(c) 4,05/ +0,05 4,99 /0,09 6,76 / 0,06

Tensdo de Ruptura a Flexdo - TRF (Mpa) / DP - Desvio Padréo

*Queimas Formulagdo 1 Formulagéo 4 Formulagdo 7
1130 °C - Taxa de Aq. 1(a) 16,41/ +0,11 12,41/ +0,04 12,69 / +0,07
1130 °C - Taxa de Ag. 1(b) 16,88 / +0,08 13,98 / +0,08 12,93/ 0,06
1130 °C - Taxa de Aqg. 1(c) 17,04/ +0,13 16,38 / 0,24 13,67 / +0,15
1140 °C - Taxa de Aqg. 1(a) 20,13/ 0,17 16,40/ +0,08 14,14/ +0,13
1140 °C - Taxa de Ag. 1(b) 21,38/ 0,07 19,15/ 40,07 15,15/ 0,10
1140 °C - Taxa de Aqg. 1(c) 23,69 /0,07 19,46 / +0,08 17,59/ +0,19
1150 °C - Taxa de Aqg. 1(a) 24,63 /0,12 22,43/ +0,17 20,96 / £0,05
1150 °C - Taxa de Ag. 1(b) 26,68 /10,14 25,65/+0,11 21,75/ 0,33
1150 °C - Taxa de Ag. 1(c) 27,88/ 10,15 26,61/+0,22 22,98 /0,11
*Queimas

Taxa de Ag.1(a) - 12 Rampa (15 °C/min até 600 °C); 22 Rampa (10 °C/min até a Temperatura recomendada) 10 minutos de patamar

Taxa de Ag.1(b) - 12 Rampa (20 °C/min até 600 °C); 22 Rampa (10 °C/min até a Temperatura recomendada) 10 minutos de patamar

Taxa de Ag.1(c) - 12 Rampa (25 °C/min até 600 °C); 22 Rampa (10 °C/min até a Temperatura recomendada) 10 minutos de patamar

O modelo matematico escolhido para representar cada uma das respostas, foi o

linear. O critério para escolha do modelo teve como base os valores de R?, que demonstram

0 quanto o modelo é representativo, considerando as estimativas de R? mais proximas de um.
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A Tabela 4.10 apresenta as equacOes que representam a Retracdo Linear de queima

(RLq), Absorcdo de Agua (AA) e Tensdo de Ruptura a Flexdo (TRF) ap0s tratamento

estatistico e seus respectivos R®.

Tabela 4.10 — Equagdes matematicas para o planejamento fatorial.

Formulacdes Equac0es (Modelo Linear) R?

Formulacdo 1 RLq =1,7465 + 0,048125*T + 0,864375*Taq + 0,008125*T*Taq + 0 0,9421
Formulacéo 1 AA =6,03935 - 0,3054375*T - 1,4145625*Taq - 0,2529375*T*Taq + 0 0,9778
Formulacéo 1 TRF = 21,468 + 0,968125*T + 4,765625*Taq + 0,655625*T*Taq + 0 0,9899
Formulacéo 4 RLq =1,516 + 0,0475*T + 0,7375*Taq + 0,0125*T*Taq + 0 0.9790
Formulacéo 4 AA =7,2295 - 0,5475*T - 2,09625*Taq + 0,4575*T*Taq + 0 0,9869
Formulacéo 4 TRF = 19,3985 + 2,03625*T + 5,065*Taq + 0,05125*T*Taq + 0 0,9784
Formulacéao 7 RLqg =1,336 + 0,015*T + 0,77*Taq + 0,025*T*Taq + 0 0,9982
Formulacéo 7 AA =9,9955 - 0,65125*T - 2,27125*Taq - 0,09625*T*Taq + 0 0,9564
Formulagao 7 TRF=17,1+0,7625*T + 4,38125*Taq + 0,24625*T*Taq + 0 0,9437

Onde: T e Taq séo respectivamente a Temperatura e a Taxa de Aguecimento.

As equacdes podem prever resultados dos ensaios ceramicos para outras

formulacdes, para processos descritos conforme o planejamento desta tese.

4.5.1 Andlise dos graficos do Planejamento Fatorial para formulacao F1.

O grafico para formulacdo F1, figura 4.29(a) e (b), mostra a superficie de resposta e

sua projecdo através de curvas de nivel. Observa-se que a regido de maior retracdo linear de
qgueima é a de coloracdo vermelha, localizada na parte superior a direita da figura 4.29(b),
indicando que a medida que se eleva a temperatura e a taxa de aguecimento, a peca ceramica
tem sua retracdo linear de queima aumentada. Mas, caso deseje-se obter produtos cerdamicos
com maior estabilidade dimensional, a melhor localizacdo no gréfico para producdo desses
produtos se encontram na regido verde, ou seja, na menor temperatura e taxa de
aquecimento. Analisando o diagrama de Pareto, figura 4.29(c), percebe-se que a taxa de
aquecimento foi o fator que mais contribuiu, maior que 95% de confianca, para aumento da

retracdo linear de queima na formulagéo F1.

MEDEIROS, L. C. — Tese de Doutorado — PPgCEM/2014.



CAPITULO 4 — Resultados e Discussio

109
(a)
£
% E
g :
o -
g £
g 3
3 3
g <
[
2 -
g :
()
g . 26
’ 23
f 1.8
> 1130 1140 1150 = ;:
é Temperatura (°C)

(2)Taxa de Aquecimento ("C/min) 15,95

(1)Temperatura (*C) .88:36068

1by2 .1500.976

A

p=,08

Figura 4.29 — Superficie de resposta (a), Curvas de nivel (b) e Diagrama de pareto (c) para a
variacgdo da retracdo linear em funcdo de temperatura e taxa de aquecimento na formulagéo
F1.

No caso da figura 4.30(b) para Absorcdo de Agua (AA), a regido de interesse
tecnoldgico para revestimento ceramico estd entre as curvas de nivel de cor laranja e
vermelha, respectivamente na faixa de 6% a 8% de AA, limite proposto pela NBR 13818
para revestimento ceramico semiporoso Bllb e nas curvas de nivel de cor verde, na faixa de
3% a 6% de AA, semigrés Blla. Ao analisar o diagrama de pareto, figura 4.30(c), a taxa de
aquecimento, a temperatura e a interacdo entre os dois fatores apresentaram significancia
acima de 95% de confianca. Motivo pelo qual o dado numérico do diagrama de pareto

estarem com os sinais negativos ¢é devido a diminui¢do da AA em virtude do aumento dos
fatores temperatura e taxa de aquecimento.
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(b)

Taxa de Aquecimento (*C/min)

1130 1140
Temperatura (*C)

N (c)

(2)Taxa de Aquecimento ("C/min) 81,7

Jennrmennt .-

(1)Temperatura ("C) -17,6487

R

1by2 14,6151

p=,05

Figura 4.30 — Superficie de resposta (a), Curvas de nivel (b) e Diagrama de pareto (c) para a
variacdo da absorcao de agua em funcdo de temperatura e taxa de aquecimento na
formulacéo F1.

A figura 4.31(a) e (b) indicam que para a Tensdo de Ruptura a Flexdo (TRF) os
maiores valores sao obtidos nas regiGes com maiores temperaturas de sinterizacdo e maiores
taxas de aquecimento. Analisando as curvas de nivel da figura 4.31(b), percebe-se que a
regido para obtencdo de produtos ceramicos que atendam a NBR 13818, mais
especificamente o produto semiporo Bllb, fica na regido central do gréafico, entre as curvas
de nivel de coloracéo verde claro e laranja, onde a TRF esté entre 18 e 22 MPa. Na regido
superior a direita entre as curvas de nivel de cor vermelha, encontra-se TRF maiores que 22
MPa, TRF usual para produtos semigrés Blla. O diagrama de pareto, figura 4.31(c),

demonstra que a taxa de aquecimento foi o fator que apresentou a maior influéncia
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significativa, dentre os outros, ou seja, 0 aumento da taxa contribuiu para a elevagdo da
tensdo de ruptura a flexdo na formulagéo F1.

(b)

Taxa de Aquecimento (*C/min)

Temperatura (*C)

(2)Taxa de Aq i to (“C/min) 163,407

v

.

(1)Temperatura (*C) Y 31,16434
.
1by2 ¥ 21,10483
.
vl

p=,08

Figura 4.31 — Superficie de resposta (a), Curvas de nivel (b) e Diagrama de pareto (c) para a
variacdo da tensdo de ruptura a flexdo em funcgdo de temperatura e taxa de aquecimento na
formulacéo F1.

4.5.2 Anélise dos gréaficos do Planejamento Fatorial para formulacéo F4.

O comportamento da retracdo linear de queima (RLq) para formulacdo F4 foi
bastante parecido com o da formulagdo F1, ambas obtiveram RLg que tenderam suas
estabilidades dimensionais para regides localizadas no grafico onde as curvas de nivel
apresentavam a coloracdo verde. Mas observando as legendas da figura 4.32(a) e (b),
verificou-se que a formulacdo F4 obteve menor retracdo linear que a formulacdo F1, pois

possuia em suas proporcGes massicas menor quantidade de elementos fundentes. A andlise
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do diagrama de pareto, na figura 4.32(c), verificou que os efeitos contribuintes acima dos
95% de confianga foram os da taxa de aquecimento e o da temperatura.
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Figura 4.32 — Superficie de resposta (a), Curvas de nivel (b) e Diagrama de pareto (c) para a
variacdo da retracdo linear em fungéo de temperatura e taxa de aquecimento na formulagéo

F4.

Na figura 4.33(a) e (b) para Absorcio de Agua (AA), a regido de interesse

tecnoldgico para revestimento ceramico semigrés Blla, na faixa de 3% a 6% de AA,

encontra-se na parte superior direita do grafico entre as curvas de nivel de coloragdo verde

escuro. O semiporoso Bllb estad entre as curvas de nivel de cor verde claro e laranja,
respectivamente na faixa de 6% a 8% de AA, no centro do grafico da figura 4.33(b).

Observando as curvas de nivel de coloragdo vermelha posicionadas no sentido inferior

esquerdo do grafico, para a temperatura 1130 °C e taxa de aquecimento de 15 °C/min, ha

uma pequena regido de interesse para revestimento poroso BlIl, pois se encontra AA igual e
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superior aos 10% propostos pela NBR 13818. Ao analisar o diagrama de pareto, figura
4.33(c), a taxa de aquecimento, a temperatura e a interacdo entre os dois fatores,
apresentaram significancia acima de 95% de confianca. A taxa de aquecimento ficou como o

fator de maior evidéncia em relacdo aos outros, pois foi 0 que mais contribuiu para a
diminuigédo da AA da formulagéo F4.
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(2)Taxa de Aquecimento (“C/min)
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-“.761

(1)Temperatura (‘C) -17,9612
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s
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Figura 4.33 — Superficie de resposta (a), Curvas de nivel (b) e Diagrama de pareto (c) para a
variacdo de absorcao de agua em fungéo de temperatura e taxa de aquecimento na
formulacéo F4.

A figura 4.34(a) e (b) indicam trés regiBes de interesse tecnologico localizadas no
grafico. A primeira ficou no sentido superior direito entre as curvas de nivel de cor
vermelha, encontra-se TRF maiores que 22 MPa, TRF usual para produtos semigrés Blla.
Analisando a segunda regido, percebe-se que o0 espaco de interesse fica entre as curvas de

nivel de coloracdo verde claro e laranja onde apresenta o intervalo de 18 & 22 MPa, TRF
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usual para produtos ceramicos semiporoso Bllb. A terceira ficou no sentido inferior
esquerdo, para a temperatura 1130 °C e taxa de aquecimento de 15 °C/min, corrobando com
a mesma regi&o de maior Absorcao de Agua (grafico anterior) e Tensdo de Ruptura & Flex&o
(TRF) acima dos 12 MPa propostos pela NBR 13818 para obtencdo do produto ceramico
BIlll. O diagrama de pareto, figura 4.34(c), demonstra que a taxa de aquecimento foi o fator
que apresentou a maior influéncia significativa dentre os outros fatores, visto que o aumento

da taxa de aquecimento contribuiu para a elevacdo da TRF na formulagéo F4.

-
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(1)Temperatura ("C)
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Figura 4.34 — Superficie de resposta (a), Curvas de nivel (b) e Diagrama de pareto (c) para a
variacdo de tensdo de ruptura a flexdo em funcéo de temperatura e taxa de aquecimento na
formulagéo F4.

138,10057
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4.5.3 Analise dos graficos do Planejamento Fatorial para formulagéo F7.

A retracdo linear de queima (RLq) para todas as formulacdes estudadas no
planejamento fatorial foram bastante parecidas. Mas de acordo com a hierarquia das RLq
segue a sequéncia obtida pela formulacdo F1 > F4 > F7. Esse comportamento foi
diretamente ligado a quantidade de elementos fundentes que se encontravam na mistura
plastica de cada formulacdo. Observando a figura 4.35(b) para a formulacéo F7, verificou-se
que a regido das curvas de nivel da cor verde claro (centro do gréfico) seguindo para a cor
verde escuro (base do grafico) é onde se localiza a regido de maior probabilidade de obter
uma peca ceramica de estabilidade dimensional. A analise do diagrama de pareto, na figura
4.35(c), verificou que todos os efeitos ficaram dentro dos 95% de confianca, com destaque
para a taxa de aquecimento e a interagdo entre taxas/temperaturas.

25
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(1 5
3 °
i g
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o
ps <
s s
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x ;2
g e — g
I | RK]
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1
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= 1130 1140 1150- 0.6

Temperatura (*C)

(2)Taxa de Aq i to (“C/min) 95,392
1by2 % 3,097148
(1)Temperatura (*C) jt,ascm

Figura 4.35 — Superficie de resposta (a), Curvas de nivel (b) e Diagrama de pareto (c) para a
variacdo da retracao linear de queima em funcédo de temperatura e taxa de aquecimento na
formulagéo F7.
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No caso da figura 4.36(a) e (b) para Absorcdo de Agua (AA), havera um espaco
restrito de interesse tecnologico para revestimento ceramico semiporoso BllIb, pois ha
apenas uma pequena regido de curvas de coloracdo verde escuro localizada na parte superior
direita do grafico que se enquadra no parametro normativo. A partir da regido entre as
curvas de nivel de cor amarela (centro do grafico) e coloracdo vermelha no sentido inferior
esquerdo, para a temperatura 1130 °C e taxa de aquecimento de 15 °C/min, ha uma grande
regido de interesse para revestimento poroso Blll, pois se encontra AA igual e superior aos
10% propostos pela NBR 13818. Ao analisar o diagrama de pareto, figura 4.36(c), observou
que a taxa de aquecimento e a temperatura contribuiram para a diminuicdo da absorcdo de
agua e sua significancia ficou acima de 95% de confianca. Com destaque para taxa de

aquecimento como o fator de maior evidéncia em relacdo aos outros fatores.
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Figura 4.36 — Superficie de resposta (a), Curvas de nivel (b) e Diagrama de pareto (c) para a
variacdo da absorcao de agua em funcdo de temperatura e taxa de aquecimento na
formulagéo F7.
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A figura 4.37(a) e (b) indicou como a maior area de interesse tecnoldgico a regido
localizada entre as curvas de nivel de coloracéo laranja (centro do grafico) e as curvas de cor
verde escura para obtencdo do produto ceramico poroso Blll, uma vez que as Tensdes de
Ruptura a Flexdo (TRF) encontradas foi igual ou superior aos 10% propostos pela NBR
13818. Entre as curvas de nivel da coloracéo laranja e as curvas de cor vermelha escuro,
regido superior central do gréfico, ha uma pequena faixa de TRF que apresenta o intervalo
de 18 a 22 MPa, TRF usual para produtos ceramicos semiporoso Bllb. O diagrama de
pareto, figura 4.37(c), demonstra que a taxa de aquecimento foi o fator que apresentou a
maior influéncia significativa, seguido por temperatura e a interacdo temperatura/taxa.
Logo, percebe-se que 0 aumento da taxa de aquecimento contribuiu para a elevagdo da
tensdo de ruptura a flexdo também na formulacéo F7.

25
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Figura 4.37 — Superficie de resposta (a), Curvas de nivel (b) e Diagrama de pareto (c) para a
variacdo de tensdo de ruptura a flexdo em funcéo de temperatura e taxa de aquecimento na
formulagéo F7.
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4.5.4 Classificacdo dos produtos ceramicos obtidos

Ap0s o processo do segundo ciclo térmico estabelecido pelo planejamento fatorial e
andlise das propriedades tecnoldgicas, alguns corpos de prova apresentaram caracteristicas
que satisfaziam as especificacdes propostas pela NBR 13818 para produtos de revestimento
ceramico tipo semigrés Blla e semiporo Bllb, além do poroso BIlll existente no primeiro
ciclo térmico para as formulagdes F1, F4 e F7.

Com o auxilio dos dados empiricos da tabela 4.9 e dos gréficos do planejamento
fatorial das propriedades tecnoldgicas das trés formulagcbes citadas, confeccionou-se uma
tabela 4.11, que determina os produtos obtidos para cada formulacdo estudada e suas

respectivas queimas atraves da observacao das especificacdes propostas pela NBR 13818.

Tabela 4.11 — Obtencéo dos produtos ceramicos

Produtos Ceramico Obtidos

Queimas Formulacéo 1 Formulacéo 4 Formulagéo 7

1130 °C - Taxa de Ag. 1(a) *Nd Poroso BlII Poroso BlII
1130 °C - Taxa de Ag. 1(b) *Nd Poroso BlII Poroso BlII
1130 °C - Taxa de Ag. 1(c) *Nd Poroso BlII Poroso BlII
1140 °C - Taxa de Ag. 1(a) Semiporoso Bllb *Nd Poroso BlII
1140 °C - Taxa de Ag. 1(b) Semiporoso Bllb *Nd Poroso BllI
1140 °C - Taxa de Ag. 1(c) *Nd Semiporoso Bllb Poroso BlII
1150 °C - Taxa de Ag. 1(a) Semigrés Blla Semigrés Blla *Nd

1150 °C - Taxa de Ag. 1(b) Semigrés Blla Semigrés Blla Semiporoso Bllb
1150 °C - Taxa de Ag. 1(c) Semigrés Blla Semigrés Blla Semiporoso Bllb

*Nd - Nao definido pela NBR 13818

Semigrés Blla - 3% < Absorgio de Agua < 6% - Tens&o de Ruptura a Flexio > 22 MPa - NBR 13818
Semiposo Bllb - 6% < Absorcio de Agua < 8% - Tensdo de Ruptura & Flexdo > 18 MPa - NBR 13818

Poroso BIIl - Absorcdo de Agua > 10% - Tensdo de Ruptura a Flexdo > 12 MPa - NBR 13818

De acordo com a tabela 4.11, a formulagdo F1 apresentou o produto ceramico
semigrés e semiporoso. A formulagdo F4 demonstrou a ocorréncia de trés produtos
cerdmicos, 0 semigrés, semiporoso e o poroso. Por fim, a formulacdo F7 apresentou em

larga escala o produto ceramico poroso e em menor quantidade o semiporoso.
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4.5.5 Difracédo de raios X

Os resultados das DifracGes de raios X para as formulacbes F1, F4 e F7 a partir de
110 °C e sinterizadas em temperaturas de 1130 a 1150 °C séo apresentados nas figuras 4.38
a 4.40.

Todos os difratogramas das formulacdes em estudo tem como ponto de partida a
observancia das fases mineralogicas dos corpos de prova seco a 110 °C, pois com o0 aumento
da temperatura entre 1130 a 1150 °C picos caracteristicos de outras fases podem surgir
formando cristais que aumentam a resisténcia mecanica das pecas ceramicas. Outros picos
podem desaparecer, pois com a elevacdo da temperatura, havera a saida das moléculas de
agua da estrutura cristalina destruindo seus arranjos e tornando-os amorfos, caracterizados
pela presenca dos ruidos que se observam nos gréficos das figuras de 4.38 a 4.40. Alguns
picos podem apenas diminuir sua intensidade e permanecerem intactos durante todo o
processo de sinterizacdo como é o caso do quartzo. Portanto, os picos destas diferentes fases
é quem determinaram as variancias verificadas nas propriedades tecnologicas das pecas
ceramicas.

Na figura 4.38, para a analise da formulacéo F1 seca & 110 °C as fases mineraldgicas
presentes foram a caulinita, microclinio, montmorilonita e hematita, provenientes das duas
argilas usadas na mistura plastica. Observa-se 0 pico caracteristico da dolomita,
possivelmente derivado do talco que também participou mistura plastica com as argilas. E a
presenca do pico caracteristico do quartzo.

Para os corpos sinterizados a 1130 °C, duas novas fases mineralogicas surgiram, sdo
elas: a anortita formada a partir da guelenita que se combina com silica e alumina
proveniente da metacaulinita ou particulas finamente divididas de quartzo remanescente e a
wolastonita (TRAORE et al., 2003), através da combinacio dos carbonatos derivado do
residuo de cascalho de perfuracédo e as silicas livres. O quartzo e a hematita permaneceram
inertes durante todas as temperaturas estudadas, caracteristicas semelhantes foram
encontradas em GALDINO, 2010. O quartzo é devido ao alto ponto de fusdo e a hematita
pode ser comprovada também pelo ensaio de cor, pois € notdrio que os corpos de prova
escurecem com 0 aumento da temperatura. Segundo VIEIRA, MONTEIRO, 2003, em
temperatura mais elevada ocorre a dissolucdo da hematita formando fase liquida e liberando
O, que favorece o escurecimento do corpo ceramico. Nas duas outras sinterizagdes (1140 °C
e 1150 °C) ndo houve formacdo de novas fases, apenas a confirmacdo das fases que
comegcaram a ser formadas na sinterizagéo de 1130 °C.
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Figura 4.38 — Difratograma de raios X para a formulacdo F1, seco a 110 °C e sinterizados a
1130 °C, 1140 °C e 1150 °C.

Na figura 4.39 a 110 °C evidenciaram para a formulacdo F4 picos caracteristicos das
fases mineraldgicas da caulinita, microclinio, montmorilonita e hematita, possivelmente
oriundos das matérias-primas argilosas utilizadas para as formulacGes desta tese. O pico
caracteristico da calcita pode ter sido proveniente do cascalho de perfuracdo, residuo que
possui uma significativa quantidade relativa de Oxido de calcio (CaO). E a ocorréncia do
pico caracteristico do quartzo.

Para os corpos sinterizados a 1130 °C, assim como ocorreu com a formulacdo F1,
observou-se 0 surgimento dos picos de anortita e wolastonita, pois a partir do aquecimento
da formulagdo, fases antes presentes como a caulinita e montmorilonita perderam suas
estruturas cristalinas e transformou uma parte em anortita e wolastonita e a outra parte em
material amorfo. O desaparecimento dos picos da fase microclinio é devido ele ser um
feldspato potassico, material fundente, tornando-se viscoso a essa temperatura de 1130 °C.
No mesmo raciocinio, a inexisténcia do pico do calcio, foi decorrente da combinagdo com

outros aluminossilicatos para a formacéo do pico caracteristico da fase anortita. O quartzo e

MEDEIROS, L. C. — Tese de Doutorado — PPgCEM/2014.



CAPITULO 4 — Resultados e Discussio

121

hematita permaneceram remanescentes em ambas as temperaturas em estudo. A sinterizagéo

de 1140 °C e 1150 °C ndo obtiveram mudancas de fases em relagéo a sinterizacdo de 1130

°C
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Figura 4.39 — Difratograma de raios X para a formulacdo F4, seco a 110 °C e sinterizados a
1130 °C, 1140 °C e 1150 °C.

Na figura 4.40 para a andlise da formulacdo F7 seca a 110 °C as fases mineral6gicas

presentes foram a caulinita, microclinio, montmorilonita e hematita, provenientes das argilas

SIM e APD usadas na mistura plastica. Observa-se também o pico caracteristico da

dolomita, possivelmente derivado do talco, um dos elementos integrantes da mistura

plastica. Apesar do éxido de célcio (CaO) aparecer em pequenas quantidades relativas nas

matérias-primas: argila SJM, talco e quartzo como mostra a fluorescéncia de raios X,

provavelmente a presenca desse pico caracteristico da calcita, tera maior contribuicdo do

residuo cascalho de perfuracdo, até porque dentre as formulacdes F1 e F4, (ambas com 10%

cascalho de perfuracdo) a formulagdo F7 possui 25% desse mesmo residuo, ou seja, maior

quantidade relativa de CaO presente. E a ocorréncia do pico caracteristico do quartzo.

Seguindo o mesmo comportamento das formulagbes F1 e F4, para 0S COrpos

sinterizados a 1130 °C, observou-se o surgimento dos picos, anortita e wolastonita.
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Praticamente os fenbmenos ocorridos, para 0 surgimento desses mesmos picos nas
formulacdes F1 e F4 citados anteriormente, foram os mesmo para formulacdo F7, a Unica
diferenca foi que surgiu, a mais, um pico caracteristico da anortita a 1150 °C, em virtude da
maior quantidade do residuo cascalho de perfuracdo na formulacdo F7. Pois, segundo
SOARES, 2010, com a decomposi¢do dos carbonatos, CaO livres reagem com a silica e
alumina provenientes da fase amorfa, formando estes silicatos e aluminossilicatos de célcio
cuja fase é chamada de anortita (CaAl;Si,Og). No mais, as fases novas que surgiram na
temperatura de 1130 °C permaneceram as mesmas até a temperatura de 1150 °C. As fases
remanescentes & 110 °C do quartzo e hematita apresentaram 0 mesmo comportamento que
as formulacdes F1 e F4, ou seja, ndo obtiveram mudangas de fases com a elevacao das trés

sinterizacdes estudadas.
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Figura 4.40 — Difratograma de raios X para a formulacdo F7, seco a 110 °C e sinterizados a
1130 °C, 1140 °C e 1150 °C.
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4.5.6 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A andlise por MEV tornou-se uma ferramenta elementar na avaliagdo microestrutural
dos materiais, pois em carater especifico as superficies de fratura das cerdmicas de
revestimento sdo investigadas geralmente por essa técnica, a fim de avaliar as caracteristicas
da matriz vitrea, fases cristalinas e poros (forma, tamanho, etc).

Os resultados das micrografias realizadas pelo MEV foram usados para comparar a
morfologia das amostras da formulacéo F1, F4 e F7 nas trés temperaturas de 1130 °C, 1140
°C e 1150 °C. A taxa de aquecimento escolhida dentre as trés foi a taxa mais rapida (1(c)-
[25 °C/min]) devido a diminuicdo do tempo de queima e gastos energéticos, ou seja,
variaveis relevantes para fins industriais.

As visualizagdes foram feitas de forma separada para cada formulacao, analisando a
evolugdo da sinterizacdo das formulacdes em funcdo do aumento da temperatura. Em
seguida fez-se um EDS, para identificar elementos quimicos que fazem parte das
formulacGes e comprovar fases mineralogicas encontradas no DRX pds queima.

A figura 4.41 mostra a evolucdo na sinterizagdo na formulacdo F1 no intervalo de
temperatura de 1130 °C & 1150 °C, observa-se na figura 4.41(a) uma topografia irregular e
poros na ordem de 20 um. A figura 4.41(b) apesar de ndo haver muita diferenca na
irregularidade topogréafica, em relacdo a anterior, percebe-se que ao aumentar a temperatura
de 1130 °C para 1140 °C, houve a diminuigdo do poro (15,5 um). Na figura 4.41 (c) é
notéria a formacdo de uma fase vitrea em torno do poro (10 um) de formato esférico,
caracteristico de porosidade fechada em presenca de fase liquida. Caracterizando a
formulacdo F1 como uma amostra de baixa porosidade e elevada resisténcia mecanica.
Todos esse efeitos sdo comprovados pelas propriedades tecnoldgicas na tabela 4.9 onde a
figura 4.41(a) possui 7,38 % de AA e 17,04 MPa de TRF, a figura 4.41(b) com 5,98% de
AA e 23,69 Mpa de TRF e a figura 4.41(c) com 4,05 % de AA e 27,88 MPa de TRF. Muita
dessas caracteristicas deve-se a maior quantidade de fundentes e menor teor de quartzo e

cascalho de perfuracéo, presentes na formulacédo F1.
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Probe Mag WD Det

40

Figura 4.41 — Micrografia por MEV da superficie de fratura da formulacéo F1.

A Figura 4.42(a), mostra a micrografia da formulacdo F1 sinterizada a 1140 °C,
ampliacdo (x 1000) onde foi constatado por microanalise, EDS, no ponto A figura 4.42(b),
elementos quimicos Si, Al, O e Ca, componentes da Anortita (CaO.Al;03.Si0,) e
Wolastonita (Ca0.SiO,), fases que justificam a resisténcia mecéanica mais alta, entre as
formulacdes F4 e F7, confirmado no DRX po6s queima. No ponto B figura 4.42(c)
identificou-se pelo EDS elementos de Si, Al e O (Aluminossilicatos) e picos de menores
intensidades de Fe e Mg, o ferro proveniente das argilas e 0 magnésio do talco. Na figura
4.42(d), ao invés de fazer uma microanalise pontal como antes, utilizou-se, na operacao
computacional do equipamento a opgdo “Windows” para analisar com maior amplitude a
regido de interesse. Depois de feito essa andlise, constatou-se a presenca de uma elevada
intensidade do pico cujo elemento quimico era o Mg, possivelmente um aglomerado (silico-
aluminato de magnésio) da matéria-prima talco, pois dentre todas as dez formulacdes a F1 é

a que apresenta, em propor¢cdes massicas, a maior quantidade desse elemento. Segundo
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MARINO, MELCHIADES, BOSCHI, 2000, os efeitos da adicdo de talco sobre as
caracteristicas dos corpos ceramicos queimados, provoca uma diminuicdo da AA e um
ligeiro aumento da RLq e TRF, este relacionado a formacédo de fases de elevada resisténcia

mecanica.
Em seguida identificou-se a presenca em menores intensidades dos picos que

representam os elementos quimicos Si, Al, O, Cae Fe.
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Figura 4.42 - Micrografia por MEV (a), ampliacdo (x 1000) da superficie de fratura para
formulacdo F1 sinterizada a 1140 °C com espectrograma EDS no ponto A (b), ponto B (c) e
regido (20,8 x 15,1 pum) (d).

Na micrografia da figura 4.43 (a) da formulagdo F4 sinterizada 1130 °C percebe-se
um poro de dimenséo regular (58,9 um) e a sua volta regides com topografias rugosas. Na
Figura 4.43(b) com o aumento da temperatura, péde ser identificado um poro com
dimensdes menores que o anterior, da ordem de 35,6 um e formato irregular. Observa-se na
figura 4.43(c) que ao chegar a temperatura de 1150 °C, acima do ponto de amolecimento dos

fundentes, a superficie da micrografia apresenta aparéncia de uma massa vitrea, além de
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poros regulares, na ordem dimensional de 29 um. Portanto, em relagdo a diminui¢do do poro
influenciado pelo aumento linear da temperatura, ocorrido anteriormente na formulacéo F1,
a formulacdo F4 seguiu com a mesma caracteristica desse fendmeno. Porém, percebe-se que
a formulacdo F4 ainda possui uma dimensdo de poro maior, pois apresenta em sua
formulacdo 15% de quartzo, ou seja, 5% a mais do que a formulacdo F1 (10% de Quartzo),
sendo ele um dos elementos, dentre outros, que contribuem para o aumento da porosidade
nas pecas ceramicas (GALDINO, 2010). Esses efeitos foram comprovados pelo ensaio de

absorcéo de agua na tabela 4.9.

Figura 4.43 - Micrografia por MEV da superficie de fratura da formulagéo F4.

No processo de mistura das propor¢des massicas (% peso), a formulacdo F4 foi quem
apresentou, entre a F1 e F7, a maior proporcdo do quartzo mineral (15%). A Figura 4.44(a),
mostra a micrografia da formulacéo F4 sinterizada a 1140 °C, com ampliagdo (x 1000) onde

foi constatado por microanalise, EDS, no ponto A figura 4.44(b), elementos quimicos Si e

MEDEIROS, L. C. — Tese de Doutorado — PPgCEM/2014.



CAPITULO 4 — Resultados e Discussio 127

O, ou seja, particulas de quartzo imersas em fase vitrea, confirmado pelo DRX pds queima.
Ja o ponto B, figura 4.44(c), na regido da borda do poro, identificou-se pelo EDS elementos
de Si, Al, Ca e O, componentes da Anortita (Ca0.Al,03.Si0,) e Wolastonita (Ca0.Si0,) , e

tracos do elemento Fe, possivelmente derivado das matrizes argilosas.
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Figura 4.44 - Micrografia por MEV (a), ampliacdo (x 1000) da superficie de fratura para
formulacdo F4 sinterizada a 1140 °C com espectrograma EDS no ponto A (b) e ponto B (c).

Na formulagdo F7 a micrografia apresentou uma topografia mais grosseira e rugosa
que a formulagdo F1 e F4. Na figura 4.45(a), temperatura de 1130 °C, identifica-se um poro
cujo dimensao fica na ordem de 78 um. Verifica-se na figura 4.45(b), temperatura de 1140
°C, uma topografia equivalente a temperatura anterior, entretanto com tamanho de poro
menor (49 um), mas ainda com mesmo formato irregular (porosidade aberta). A formulagéo
F7 apesar de apresentar menor fase vitrea que as formulacdes F1 e F4 devido quantidade de

fundentes presentes na mistura, a figura 4.45(c) mostrar uma topografia caracteristica de um
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corpo ceramico com bom nivel de sinterizacdo com poro (32 um) isolado e de forma
esférica.

O residuo cascalho de perfuracéo, em maior proporcao na formulacéo F7, contribuiu
para esse aumento de tamanho (dimensBes) e quantidade de poros, em decorréncia da
liberacdo de gases (CO,) resultante do produto das reagGes quimicas do carbonato de célcio
(CaCO0s). Esta analise também corrobora com os resultados de absor¢do de dgua maiores e
resisténcia mecanica menores, em relacdo as formulacdes F1 e F4, avaliados na tabela 4.9.
Contudo, nessas condigdes, ainda apresentou especificacOes para aplicacdo em produto

poroso Bl e semiporoso Blla de acordo com a NBR 13818, visto na tabela 4.11.

WD Det

Figura 4.45 — Micrografia por MEV da superficie de fratura da formulacéo F7.

Na figura 4.46(a) mostra a imagem obtida por MEV da superficie de fratura da
formulacéo F7, temperatura 1140 °C com ampliacdo (x 1000). Pode-se verificar a existéncia
de uma cavidade de formato irregular ratificando a presenca de porosidade aberta
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apresentada anteriormente pelas figuras 4.45(a) e (b). A microanalise do ponto B dentro do
poro, figura 4.46(b), mostra a presenca dos elementos quimicos Si, Al, Ca, O, Fe e Mg, com
maior intensidade para o pico do elemento quimico Ca, oriundo da decomposicdo de
carbonatos. Na andlise do EDS no ponto A, figura 4.46(c), obtiveram-se 0s mesmos
elementos quimicos encontrados no ponto B, porém com picos mais intensos dos elementos
Si, Al e O possivelmente da fase metacaulinita (2SiO,.Al,O3) derivada das matrizes
argilosas. Ja na figura 4.46(d), a microanalise EDS detectou novamente os elementos
quimicos anteriormente mencionados através de uma regidao (10,5 x 7,14 um) de interesse
préxima ao poro (borda), contudo os picos de maiores intensidades foram dos elementos Si,
Al, O e Ca. Componentes da Anortita (CaO.Al203.Si02) e Wolastonita (CaO.SiOy)

confirmado pelo DRX pés queima.
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Figura 4.46 — Micrografia por MEV (a), ampliacdo (x 1000) da superficie de fratura para
formulacdo F1 sinterizada a 1140 °C com espectrograma EDS no ponto B (b), ponto A (c) e
regido (10,5 x 7,14 um) (d).
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Observou-se através do EDS das figuras 4.46(b), 4.46(c) e 4.46(d) o aumento da
intensidade do pico do elemento célcio (Ca) a medida que aproximava-se do interior do
poro, confirmando a influéncia desse elemento para a formacéao de poros.

Portanto, através da técnica de microscopia eletronica de varredura pode-se afirmar
que a presenca do residuo cascalho de perfuracdo contribuiu para formacdo de poros em
matrizes argilosas para fins tecnologicos aplicAveis em produtos cerdmicos para

revestimento, tais como: semigrés, semiporoso e poroso.
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5. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos podemos concluir que:

As matérias-primas argilosas (SJM e APD) apresentaram como constituintes
béasicos a caulinita (Al,(Si20s).(OH),), argilomineral predominante, o quartzo
(SiO,) e alumina (Al,O3), e além desses elementos basicos o cascalho de
perfuracdo apresentou um quantidade significativa de CaO na sua
composicdo quimica. O quartzo com 98,7% de SiO, e picos caracteristicos,
junta-se por fim ao Talco que contribuiu com uma quantidade significativa de
MgO e impurezas de ferro. Podendo ser constatados pelas anélises quimicas
por fluorescéncia de raios-X (FRX) e mineraldgicas por difracdo de raios-X
(DRX).

A granulometria das matérias-primas apresentou uma boa distribuicéo
granulométrica proporcionando um satisfatorio empacotamento das particulas
na fase de conformacdo, podendo ser percebido pelos bons resultados de
tensdo de ruptura a flexdo nos corpos de prova apds a secagem,
caracteristicas fundamentais para que os “biscoitos” cerdmicos suportem as

demais etapas do processo.

A analise dilatométrica serviu para mostrar o intervalo de temperatura em que
as formulagdes comecavam o processo de fundéncia, ou seja, sinterizar.
Logo, as temperaturas praticadas no primeiro ciclo térmico desta tese foram

adotadas a partir desse intervalo de sinterizacdo ( 1070 a 1160 °C).

As dez formulagdes estudadas nas temperaturas de 1070, 1100, 1130 e 1160
°C apresentaram relativa estabilidade dimensional, com valores de retracdo
variando de - 0,18% até 3,9%. A absorcdo de &gua variou de 2,42% até
14,62%. A tensdo de ruptura a flexdo teve sua variagédo de 5,13 MPa a 22,85
MPa, ou seja, houve bastante diversificacdo nas propriedades tecnologicas,
mas apenas trés formulacdes (F1, F4 e F7) e uma temperatura (1130 °C)

apresentaram propriedades tecnoldgicas que enquadram-se no produto para
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revestimento ceramico poroso B(Ill) de acordo as especificacdes propostas
pela NBR 13818.

Com base nas curvas de gresificacdo, a zona de interesse térmico para ambas
as formulagdes (F1, F2 e F7) ficaram em torno de 1130 a 1150 °C,
contribuindo para uma nova escolha de intervalo de temperaturas que formou

0 segundo ciclo térmico, otimizando processo.

Com a utilizagdo da técnica planejamento fatorial, com os fatores,
temperatura e taxa de aquecimento variando as propriedades tecnoldgicas das
formulacBes F1, F4 e F7. Observou-se através dessas novas condices de
processo 0 surgimento de alguns corpos de prova que apresentaram
caracteristicas que satisfaziam as especificacGes propostas pela NBR 13818
para produtos de revestimento ceramico tipo semigrés Blla e semiporo Bllb,

além do poroso Bl existente no primeiro ciclo térmico.

Portanto, foi possivel obter com o residuo cascalho de perfuracdo pegas
tecnicamente vidveis que atendem as exigéncias recomendadas para a
producdo de revestimento ceramico, além de amenizar um problema
ambiental, reduzindo os custos com matérias-primas para fabricacdo de
produtos cerdmicos, trazendo beneficios ao meio ambiente e agregando valor

a um material que néo estava sendo utilizado nos processos industriais.
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ANEXO - 01
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Specifications for Mixture Variables ;S =) | =
Specify the factor names, highs, and lows; in the last
row specify the micture total (sum); then click OK.

k. I Cancel

Especificacdo das Variaveis de Mistura. Fonte: Statistica 7

3 factor simplex-centroid desig (Spreadsheet1)
+interior points
Standard |Sum total of all mixture components: 1,

Hun Mistura Plastica | Quartzo | Cascalho de Perfuracéo
1 0,800000 0,100000 0,100000
2 0,500000 0,400000 0,100000
B 0,650000 0,250000 0,100000
4 0,700000 0,150000 0,150000
5 0,550000 0,300000 0,150000
6 0,600000 0,200000 0,200000
I 0,650000 0,100000 0,250000
8 0,500000 0,250000 0,250000
9 0,550000 0,150000 0,300000
10 0,500000 0,100000 0,400000

Matriz das Proporgdes das Matérias-Primas para 10 Formulacdes.
Fonte: Statistica 7.
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ANEXO - 02
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Para o fator temperatura, foram adotados os niveis de 1130 °C como valor

minimo, 1140 °C como valor médio, 1150 °C como valor maximo. Assim os codigos
ficaram:

1130-1140
o - = —
Para 1130 °C: 1150 —1030 1

2

1140-1140
oC- —

2

1150-1140
oC- - =
Para 1150 °C: 1150 —1130 +1

2

Para o fator taxa de aquecimento, foram adotados os niveis 15 [°C/min] como

valor minimo, 20 [°C/min] como valor médio e 25 [°C/min] como valor maximo. Logo
os codigos foram:

15-20

o oy o1 20-20
Para 15 [°C/min]: 55 50 = L Para 20 [°C/min]: 515 =0
2 2
o 25220
Para 25 [(C/min]: —=—5 =+1
2

Caodigos das variaveis controladas.

Temperatura (°C) Taxa de Aquecimento (°C/min)

1130 1140 1150 15 20 25
-1 0 +1 -1 0

+1




