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RESUMO

Na regido, os depositos de caulim sdo de origem sedimentar e pertencem a Formacao
Alter do Chédo. Depositos estes, que possuem uma quantidade significativa dessa
matéria-prima, onde, até o0 momento, ndo existe nenhuma empresa que realiza a sua
exploragdo. Alguns destes afloramentos, sdo encontrados nos municipios de Manaus,
Presidente Figueiredo e Rio Preto da Eva no Amazonas sendo visualizados em cortes de
estradas e vogorocas. O caulim combinado com feldspato e quartzo forma uma mistura
Otima para a fabricagdo de materiais ceramicos. Compostos estes, que podem ser
substituidos por residuos. O objetivo deste trabalho foi avaliar a potencialidade da
mistura ceramica composta de caulim, pds de rocha e vidro para a producdo de
materiais ceramicos, utilizando a técnica de planejamento experimental por meio da
superficie de resposta. As matérias primas (caulim, p6 de rocha e p6 de vidro) foram
caracterizadas fisico quimicamente por técnicas de espectroscopia de fluorescéncia de
raios-X (FRX), difratometria de raios-X (DRX), analise granulométrica (AG). As
formulacBes contendo as matérias primas foram conformadas por prensagem a uma
pressdo de 45MPa. Apds obter os corpos de provas, os mesmos foram sinterizados a
temperaturas de 950°C, 1100°C, 1200°C e 1250°C e, posteriormente submetidos aos
seguintes ensaios: absorcdo de agua (AA),retracdo linear de queima (RLq), mddulo de
ruptura a flexdo em trés pontos (MRF) e analise de microscopia eletrénica de varredura
(MEV). Os resultados mostraram que as composi¢fes (massas) formuladas a partir de
caulim in natura, pés de rocha e vidro podem ser utilizadas na produgdo de materiais
ceramicos do tipo grés e semi grés cuja as amostras que obtiveram bons resultados apds
0 processo de sinteriza¢do e ensaios tecnol6gicos foram: M80, M70 e M40 sinterizadas
nas seguintes temperaturas: 1250°C, 1250°C e 1200°C respectivamente.

Palavras-chave: caulim, p6 de rocha, p6 de vidro, residuos, materiais ceramicos,
planejamento experimental.



ABSTRACT

In the region, kaolin deposits are of sedimentary origin and belong to the Alter do Chéo
Formation. These deposits, which have a significant amount of this raw material, where,
to date, there is no company that conducts its exploration. Some of these outcrops are
found in the municipalities of Manaus, Presidente Figueiredo and Rio Preto da Eva in
Amazonas and are seen in road cuts and gullies. Kaolin combined with feldspar and
quartz forms an optimal mixture for the manufacture of ceramic materials. These
compounds, which can be replaced by waste. The objective of this work was to evaluate
the potential of the ceramic mixture composed of kaolin, rock powders and glass for the
production of ceramic materials, using the technique of experimental planning through
the response surface. The raw materials (kaolin, rock powder and glass powder) were
chemically characterized by X-ray fluorescence spectroscopy (FRX), X-ray
diffractometry (XRD), particle size analysis (AG) techniques. The formulations
containing the raw materials were formed by pressing at a pressure of 456MPa. After
obtaining the specimens, they were sintered at temperatures of 950 ° C, 1100 ° C, 1200
° C and 1250 ° C and, subsequently subjected to the following tests: water absorption
(AA), linear burning retraction (RLq), three-point flexural rupture module (MRF) and
scanning electron microscopy (SEM) analysis. The results showed that the compositions
(masses) formulated from kaolin in natura, rock and glass powders can be used in the
production of ceramic materials such as stoneware and semi-stoneware whose samples
obtained good results after the sintering and testing process technological were: M80,
M70 and M40 sintered at the following temperatures: 1250 ° C, 1250 ° C and 1200 ° C
respectively.

Keywords: kaolin, rock dust, glassdust, waste, ceramic materials, experimental design.
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1. INTRODUCAO

A regido Amazonica apresenta, pela sua prdpria natureza geoldgica, grandes e
variados depdsitos de caulins de origem sedimentar pertencentes a Formagdo Alter do
Chdo (PEREIRA et al., 2017). Os afloramentos, localizam-se nos municipios de
Manaus, Presidente Figueiredo e Rio Preto da Eva, no Amazonas e sdo identificados em
cortes de estradas e vogorocas. Caracterizam-se por apresentar grandes reservas
totalizando cerca de 3.406.501.971 toneladas, possuindo propriedades para diversas
aplicacdes industriais (NASCIMENTO et. al., 2018 e CPRM, 2008). No entanto, no
momento ndo existe nenhuma empresa que realiza sua exploracéo na regido.

Em geral, a Formacdo Alter do Chdo se caracteriza por reunir fécies
sedimentares representadas por arenitos feldspaticos a cauliniticos, caulim, quartzo,
arenitos (Arenito Manaus), entre outros. A ocorréncia do caulim na Formacdo Alter do
Chao € verificada sob a forma de argilito caulinitico macico a laminado ou de arenito
caulinitico, cujas espessuras variam de 1m a 10m (CPRM, 2008). As jazidas
amazénicas de caulim estdo localizadas nos estados do Para, Amapa e Amazonas e
representam atualmente 90% das reservas brasileiras de caulim (DNPM, 2015).

O caulim merece destaque por constituir uma matéria-prima de grande
importancia na producdo de varios produtos, tais como: papel, cerdmicas, refratarios,
adubos, cosméticos, etc. E definida como sendo uma argila de granulometria
(<0,004mm), sendo constituida pelos argilominerais do grupo da caulinita: dickita,
halloysita, caulinita e nacrita. Outros compostos estdo presentes como quartzo e o rutilo
em menor teor. O principal constituinte industrial é a caulinita (Al;03.,Si0,.,H,0),
formada por intemperismo ou por alteracdo hidrotermal (PEREIRA et al., 2017). Os
tipos de caulins variam de acordo com suas caracteristicas fisicas, tais como: alvura,
grau de cristalizacdo, opacidade, viscosidade e forma das particulas. Eles tém
composi¢des quimicas essencialmente similares, porém cada um possui diferencas
estruturais (LUZ, 2008).

O caulim é a principal matéria-prima para o desenvolvimento de produtos
ceramicos tradicionais, onde uma mistura 6tima € composta por argila caulinitica,
quartzo e feldspato.

Rodrigues (2015) e Albuquerque et al. (2007) citaram, que as argilas para a
producdo de porcelanato, sdo geralmente plasticas e compostas de caulinita e outros
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argilominerais subordinados como por exemplo: illita e argilominerais do grupo da
esmectita, com variavel contetdo de quartzo, feldspato, mica e matéria organica. Na
composicdo da massa, a argila tem a funcdo de dar coloracédo clara na queima, prover
plasticidade e caracteristicas ligantes. Fornece, também, propriedades reologicas
facilitando a fluidez e conferindo, com as préprias caracteristicas fundentes, uma boa
densidade e uma 6tima resisténcia mecanica as pecas confeccionadas.

Santos (1989) e Albuguerque et al., (2007), afirmaram que o quartzo (variedade
cristalina) reduz a plasticidade da massa, porém favorece a secagem das pecas. Ele € um
dos componentes fundamentais das massas para controle da dilatacdo e tambeém para
ajuste da viscosidade da fase liquida formada durante a sinterizagdo. O quartzo
contribui, também, para a cor branca, a translucidez e a resisténcia mecanica das pecas
apos a sinterizacéo.

Luz (2008), afirma que a presenca de feldspatos tem a funcdo de fundentes nas
massas ceramicas, promovendo a diminuicdo da temperatura de formagdo da fase
liquida durante a etapa de queima. Estas fases liquidas contornam as particulas mais
refratarias, aproximando-as por meio das forcas de tensdo superficial que sdo geradas
nos poros mais finos, fato que gera contracdo da peca.

Devido aos avancos tecnoldgicos, é possivel a substituicdo de um ou mais
componentes da massa cerdmica, sem que a mesma perca as suas propriedades.
Compostos estes, que podem ser substituidos por residuos, maximizando o melhor
aproveitamento dos recursos naturais ndao renovaveis e, consequentemente,
minimizando os possiveis impactos ao meio ambiente.

Segundo Medeiros (2010), a industria de materiais ceramicos, apresenta um
grande potencial para absorver os residuos sélidos industriais. Freitas (2011), detalha
que a composicdo quimica e mineraldgica das argilas, bem como, o emprego de técnicas
de processamento para a fabricacdo de produtos ceramicos permite a incorporacao de
residuos nessa massa, melhorando a qualidade do produto elaborado.

Neste sentido, os pdés de rocha e vidro possuem diferentes funcbes se
incorporados a massa cerdmica, dentre elas podemos citar: acdo fundente na massa,
aumento da resisténcia a flexdo, menor absorcédo de dgua e menor retracdo linear das
pecas confeccionadas. Segundo Taguchi et. al., (2012, 2014), afirmam que residuos de
rocha, tais como o granito, apresentam alguns constituintes quimicos semelhantes a
algumas composicOes de argila, e 6xidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos, que

séo considerados fundentes. Também afirmaram que as formulacGes utilizando esse tipo
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de residuo obtiveram propriedades tecnoldgicas superiores ao indicado pelas normas
técnicas que regem essa classe de produtos.

Pereira Filho et al., (2002) afirmaram, quanto maior o teor de vidro adicionado a
massa ceramica, maior a reducdo da absorcdo de a&gua, bem como, um aumento
expressivo na resisténcia a flexdo. O que reforca a ideia que este residuo pode ser
perfeitamente utilizado na fabricagcdo de produtos/materiais ceramicos.

Face ao exposto, esse trabalho teve como foco avaliar a potencialidade da
mistura ceramica composta de caulim, pds de rocha e vidro para a producdo de
materiais ceramicos, utilizando a técnica de planejamento experimental por meio da

superficie de resposta.

2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo geral, avaliar a potencialidade da mistura
cerdmica composta de caulim, pés de rocha e vidro a partir do uso da técnica de

planejamento experimental para a producdo de materiais ceramicos.

Em nivel especifico esse trabalho teve os seguintes objetivos:

e Caracterizacdo fisica, quimica e mineraldgica do caulim e p6 de rocha, além da
caracterizacdo fisica e quimica do p6é de vidro com potencial a serem

incorporados a massa ceramica para fabricacdo de materiais ceramicos;

e Formular as composi¢fes (misturas) com o caulim, p6s de vidro e rocha de

forma empirica, baseadas e adaptadas de trabalhos anteriores;

e Analisar as propriedades de absor¢do de &gua, mddulo de ruptura a flexao,

retracdo linear de queima e estrutura morfologia dos corpos de prova; e

e Identificar a faixa de composicdo e temperatura 6tima da mistura cerdmica para
fabricacdo de materiais ceramicos, com baixa absorcdo de agua (Blb-Blla 0,5% a
6%) por meio da superficie de resposta.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentado uma revisao bibliografica que abrange os
seguintes temas: Industria de Materiais Ceramicos no Brasil e no Mundo, Utilizacao de
Caulim e Residuos Industriais em Materiais Ceramicos e Delineamento de Misturas -
Superficie de Resposta.

3.1 Industria de Materiais Ceramicos no Brasil e no Mundo

Segundo a ANFACER (2017), o Brasil é um dos principais protagonistas no
mercado mundial de revestimentos ceramicos, ocupando a segunda posicdo em
producdo e consumo, ficando atrds apenas da China. Nos ultimos anos, o setor tem
alcancado um grande crescimento ultrapassando produtores tradicionais como a Italia e
a Espanha. Em 2015, foram produzidos 792 milh6es de metros quadrados para
uma capacidade instalada de 1.048 milhdes de metros quadrados. Do total produzido,
62% foram de revestimentos para pisos; 20% para parede; 15% porcelanato e 3% para
fachadas. As vendas totais atingiram 800,3 milhdes de metros quadrados, dos quais 706
milhGes de metros quadrados foram vendidos no mercado interno e 94,3 milhdes
de metros quadrados exportados.

Segundo a Qualitec-Applus (2018), a industria de ceramica é um setor bastante
heterogéneo, com uma diversidade de industrias espalhadas pelo pais, abundancia de
matérias-primas naturais e fontes de energia, sendo um grande consumidor de energia
térmica em sua cadeia produtiva. Caracteriza-se também por ser um setor de grande
importancia econémica, com participacdo estimada em 1% no PIB (CETESB, 2006),
apresentando forte participacdo no mercado internacional com expansdo da exportacao.

Prado (2012) citou, que a producdo de revestimentos no Brasil atingiu em 2010
um crescimento expressivo, sendo dividido em ceramicas para piso, parede, fachadas e
porcelanatos. O mercado de revestimentos conta com 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 produgéo.

O polo fabril sul Catarinense, apresenta grande participacdo na exportacdo de
produtos ceramicos do pais, colaborando significativamente com a economia local,
gerando milhares de empregos para a populacdo. O setor de revestimentos ceramicos no

Brasil tem a regido de Cricima que é reconhecida como um dos principais polos
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internacionais, empregando mais de 5,5 mil ceramistas, segundo pesquisado Sindicato
das Industrias de Ceramica (SINDICERAM, 2016).

Segundo Prado e Bressiani (2013), a industria de revestimento absorveu
aproximadamente 23.893 empregos diretos, faturando cerca de 6,5 bilhdes de reais.
Embora o mercado esteja em amplo crescimento, a concorréncia interna e externa,
notadamente da China e o cadmbio desfavoravel, tem derrubado os precos médios,
mesmo com o aumento significativo de produtos de maior valor como os porcelanatos.

Coelho (2009) mencionou que, mesmo com o0 potencial de expansdo do
consumo brasileiro da ceramica de revestimento ao verificar que o consumo per capita
nacional, da ordem de 3,2 m# habitante/ ano, é considerado baixo quando comparado ao
da Espanha (8 m# habitante/ ano, em 2006/2007). Além disso, assinala também, a nitida
preferéncia do consumidor brasileiro pelos revestimentos ceramicos em relacdo aos

materiais alternativos.

3.2 Utilizacdo de Caulim e Residuos Industriais em Materiais Ceramicos

A utilizacdo de residuos na producdo de novos materiais tem sido uma
alternativa aplicada pelas industrias, ja que as favorece em termos econdémicos, sociais e
ambientais. A industria ceramica € uma das que mais se destacam na incorporagdo de
residuos, em virtude de possuir elevado volume de producdo, ja que o Brasil é o
segundo maior produtor e consumidor mundial de revestimentos cerdamicos, 0 que
possibilita o consumo de grandes quantidades de rejeitos aliados as caracteristicas
fisico-quimicas das matérias-primas e as particularidades do processamento ceramico.

Joaquim (2009), afirma que a inddstria ceramica apresenta um grande potencial
para o reaproveitamento de diversos residuos, que podem ser gerados tanto na propria
indUstria como em industrias externas. Porém, para que o reaproveitamento do residuo
obtenha sucesso, € imprescindivel o conhecimento da cadeia de geracdo, a analise das
caracteristicas fisicas e quimicas do mesmo e do processo ao qual se deseja integrar esse
residuo.

Devido a esse grande potencial, indmeros autores tém estudado o
aproveitamento de residuos como matéria-prima em massa ceramica. Dentre eles,
destacam-se Zaccaron et al., (2016), Mymrine (2015), Junior (2012), Acchar Vieira
(2006), Pereira Filho et al., (2002), Medeiros (2010), Tartari et al.,(2011), dentre outros.
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A seguir serdo apresentados, sucintamente, alguns trabalhos que abordaram a
incorporacdo de caulim e os residuos de vidro e po de rocha para a fabricacdo de
materiais ceramicos.

O caulim é uma argila formada por um grupo de silicatos de aluminio
hidratados, formada principalmente por caulinita, que queima com cores branca ou clara
a 1250°C. O caulim ap6s beneficiamento apresenta pouca contaminacdo de outros
minerais, apresentando em geral cor branca ou quase branca, devido ao baixo teor de
ferro e sem matéria organica (Santos, 1989, Motta et. al., 2004).

O caulim, além de conferir brancura a massa, fornece 6xido de aluminio (Al,O3)
que, durante a fase de vitrificagdo da massa ceramica, torna-se um regulador do
equilibrio das reacGes (GIBERTONI et. al., 2004).

Vida et al., (2010) estudaram a potencialidade da adicdo de caulim in natura as
argilas para formulagbes de massas ceramicas. Onde, para a determinagdo das
propriedades fisicas e mecénicas foram confeccionados corpos-de-prova e queimados a
temperaturas entre 900° e 1200°C por 3 horas. As matérias-primas foram caracterizadas
por difracdo de raio X e analise granulométrica. Nos corpos-de-prova foram
determinados retracdo linear, absorcdo de &gua, porosidade aparente, densidade
aparente, perda ao fogo e modulo de ruptura a flexdo. O melhor resultado de formulacao
obtida foi para o emprego de 20% de caulim na massa ceramica para a temperatura de
1100 °C, apresentando bom desempenho quanto a densidade aparente, porosidade
aparente e absorcao de agua.

Aradjo (2008) avaliou a influéncia da adicdo de caulim, quartzo e feldspato
potassio em massas ceramicas para fabricacdo de telhas. As matérias-primas foram
caracterizadas com as técnicas: fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, analise
racional, andlise térmica diferencial, entre outros. Os corpos-de-prova foram
conformados por prensagem, seco em estufa 110° por 24hrs e queimados a 850°C,
950°C e 1050°C. Os resultados indicaram que a adi¢cdo de caulim promoveu reducéo
nos valores de absorcéo de 4gua e aumento nos valores de tenséo de ruptura a flexao.

Junior (2012) investigou a incorporacdo de filito cerdmico e residuo de caulim
sobre uma matriz argilosa. As matérias-primas foram caracterizadas por anélise
granulométrica, por difracdo a laser, determinacdo do indice de plasticidade pelos
limites Atterberg e o estudo das formulagdes foi executado um modelo experimental. Os
resultados obtidos demonstraram que a incorporacdo do filito, bem como o residuo de

caulim na massa ceramica produz uma série de beneficios nas propriedades do produto
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final, tais como: reducdo na absor¢do de agua, porosidade aparente, retracdo linear de
queima e resisténcia mecanica nas pegas.

Menezes (2007), utilizou caulim na producdo de blocos e telhas ceramicos.
Concluiu que a incorporacdo do residuo em formulagdes para producdo de tijolos e
telhas é uma excelente alternativa para a reciclagem. Sendo possivel a incorporagéo de
até 50% de residuo em formulacgdes para a producgéo de blocos e telhas.

Shelby (1997) e Moraes (2013) citaram que o vidro € um solido amorfo com
auséncia completa de ordem a longo alcance e periodicidade, exibindo uma regido de
transicdo vitrea. “Qualquer material, inorganico, organico ou metal, formando por
qualquer técnica, que exibe um fendmeno de transi¢do vitrea é um vidro.” Os vidros
podem ser fabricados utilizando-se diversos tipos de matérias-primas, sendo que as
principais sdo: areia, barrilha, borax, calcario, dolomita, feldspato, nefelina sienito,
sulfato de sddio, silicato de chumbo, entre outros.

Santos (2009), escreveu que a reutilizacdo dos residuos de vidros oferece
diversas vantagens financeiras, reducdo da poluicdo ambiental, aquecimento da
economia e reducdo no consumo de recursos naturais.

Zaccaron et al., (2016) estudaram a incorporacao de vidro (garrafas provenientes
de coleta seletiva) em diferentes fracbes (3%, 5%, 7%, 10% e 15% em peso). Os
corpos-de-prova foram confeccionados de forma manual e queimando a temperaturas
que variaram entre 850°C a 950°C. Foram analisadas absorcdo de agua, retracdo linear,
perda ao fogo e resisténcia mecanica dos corpos-de-prova. Os resultados indicaram que
com o aumento do percentual do residuo e temperatura de queima conseguiu-se a
reducdo da absorcéo de agua e retracdo total, além de um ligeiro aumento da resisténcia
mecanica.

Mymrine (2015), realizou diversos experimentos em novas composi¢cdes com
lodo de ETA (Estacdo de tratamento de agua), areia de fundicdo, residuos de vidro e
sais de neutralizacdo do &cido para a producdo de ceramica vermelha. Como resultado
dos experimentos obteve tensdo de resisténcia a flexdo até 18,4 MPa (corpos de provas
sinterizados a 1050° C), baixos valores de absorcao de &dgua e retragdo linear.

Nandi et al. (2014) estudaram a incorporagdo do vidro de lampadas
fluorescentes em massa ceramica em fracGes de 2%, 3%, 5%, 7% e 12%, em seguida,
essa massa foi homogeneizada e conformada por extrusdo. Os corpos-de-prova foram
gueimados em forno industrial tipo tanel a temperaturas entre 100°C e 950°C. Os

resultados demonstraram que a adi¢do do vidro a massa ceramica para tijolos contribuiu
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para reducdo da umidade e retracdo linear de secagem. Com relagdo as propriedades
tecnoldgicas depois da queima, a adi¢do de vidro também contribuiu para o aumento da
resisténcia mecanica e para reducédo dos valores de absor¢édo de 4gua e retracdo linear.

Para Luz (2008) a adicdo de residuo de po de vidro, apresentou eficiéncia como
aditivo e acelerador no processo de densificagdo durando a incineragdo do produto
ceramico. Concluindo que esse material pode substituir o feldspato que é um mineral
em estagio de exaustdo, além de haver os problemas ambientais.

Godinho (2004), pesquisou o efeito da incorporacdo de diferentes teores de
residuos de vidros (6%, 13% e 20% em peso), sendo estes de diferentes composices
(vidro de vasilhame, vidro plano e vidro de tubo de imagem de TV em cores) em
massas argilosas de formulacéo industrial para a fabricacéo de telhas. Verificou-se que a
adicdo de vidro, dos trés tipos, atua na queima no sentido de aumentar a tensdo de
ruptura e a retracdo linear e de diminuir a absorcdo de agua, em comparacdo a uma
massa sem adicdo de vidro preparada e queimada sob as mesmas condigdes.

Braganca e Bergmann (2004) comparam as propriedades mecéanicas de uma
porcelana que utiliza vidro alcalino como fundente, com uma porcelana tradicional
(utilizacdo de feldspato de potassio como fundente) e constataram que apesar da
incorporacdo do vidro na massa diminuir o modulo de ruptura e a densidade da
porcelana, apresentou a vantagem por ter a temperatura de queima reduzido em 100 ° C.

Giori (2018) observou que os corpos de provas confeccionados com 20% em
massa de residuo de rochas ornamentais em uma matriz cilindrica de 37 mm de
diametro e queima ceramica a 1000°C estavam de acordo com as normas estabelecidas
para absorcdo de agua que esta fortemente relacionado com a perda de fogo dos
residuos utilizados. Contudo, os corpos de prova com residuos de rochas silicaticas
apresentaram menores valores de absorcdo de agua.

Souza (2017) utilizou diferentes proporgdes de residuo de caulim e granito e
observou que o0s corpos-de-prova sinterizados na temperatura de 1175°C variaram 0
modulo de resisténcia a flexdo entre 19,11 MPa e 23,92 MPa. Ja na temperatura
de1200°C, os corpos-de-prova sinterizados apresentaram uma variagao entre 20,94 MPa
e28,57 MPa. Os maiores valores de moddulo de resisténcia a flexdo foram nas
temperaturas de 1175°C (23,92 MPa), 1200°C (28,57 MPa) e 1225°C (29,90 MPa) se
destacando das demais formulagoes.

Neves et al., (2000) estudaram o uso do residuo de granito como uma das

materias-primas para massa de revestimentos cerdmicos. As temperaturas de queima
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variaram de 1050°C até 1150°C. A massa ceramica avaliada tinha a proporgdo de 24%
de argila, 15% de caulim, 31% de residuo de granito, 10% de calcita e 20% de quartzo.
Os resultados indicaram 19,3 MPa de resisténcia a flexdo a 1150°C sendo classificado
pela NBR 13.818 como material semi poroso (Bllb — 18 a 30 MPa) e absorcéo de agua
entre 10% e 20%.

Mello et al., (2004) estudaram a incorporacdo de 8% até 40% de residuo de
granito e marmore proveniente de marmorarias (beneficiamento secundario). As
temperaturas utilizadas foram de 850°C até 1150°C. Os resultados indicaram que com
até 34% de residuo de granito e marmore pode-se fabricar tubos cerdmicos a 1150°C ja
que a absorcao de agua é de somente 1,40%

Xavier et al., (2009) estudaram sobre a durabilidade de pecas ceramicas
vermelhas que foram incorporados residuo de granito. Os resultados mostraram que
dependendo da quantidade da incorporacdo de residuo de granito, tem influéncia
consideravel na evolucdo da degradacéo.

Pazeto et al., (2008) incorporaram residuos de granito Iberé Crema Bordeaux em
ceramica argilosa e concluiram que esse residuo pode ser utilizado como fundente em
ceramica, trazendo grandes beneficios, podendo melhorar as propriedades tecnoldgicas
de queima, além de agregar valor econémico e grandes vantagens para 0 meio ambiente.

Obviamente, nem todos os tipos de residuos possuem propriedades quimicas e
fisicas para a utilizacdo/fabricacdo de materiais ceramicos, fato esse, que limita a sua
aplicabilidade. Entretanto, quando ndo for possivel a substituicdo total de um residuo,
deve-se buscar ao menos a substituicdo parcial, garantindo, desta forma, a contribuicéo

ambiental para preservacdo dos recursos naturais nao renovaveis.

3.3 Delineamento de Misturas - Superficie de Resposta

O delineamento de misturas consiste em planejar e executar um experimento de
processamento de misturas e ajustar modelos empiricos, por meio de modelos
matematicos e ferramentas estatisticas, aos dados medidos (SILVA et al., 2003).

A metodologia de superficie de resposta é uma técnica estatistica utilizada para a
modelagem e analise de problemas nos quais as variaveis resposta é influenciada por
varios fatores, cujo objetivo é a otimizacdo dessas respostas (COMPARINI et al.,
(2009) apud GOMES (2014)).
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Diversos trabalhos foram desenvolvidos com o auxilio do planejamento
estatistico experimental com o objetivo de otimizar as respostas. Dentre eles podemos
citar: Rocha et al., (2017) utilizou a metodologia do planejamento experimental para
avaliar a incorporacdo de um residuo de galvanoplastia (lodo com metais altamente
poluidores, como o cromo) em ceramica vermelha.

MEDEIROS (2010) pesquisou 0 uso da técnica de planejamento experimental
para otimizar massa ceramica com a incorporacdo de residuos de cinza de casca de
arroz, lodo de estacao de tratamento de dgua e cinza de lenha.

MACEDO (2007) estudou o efeito das formulagdes, temperatura e taxa de
queima nas propriedades fisico-mecéanicas das massas ceramicas para a fabricacdo de
telhas da regido do Vale do Assu, por meio do planejamento de experimentos para
mistura.

SILVA (2009) utilizou a metodologia do delineamento de misturas para avaliar a
resisténcia mecanica poés-queima, diagrama de sinterizacdo e parametros de
processamento em funcdo da composicdo das massas de faianca. Os modelos
matematicos lineares adotados as massas apresentaram alta significancia e ajustaram-se
bem as propriedades estudadas, apresentando alta qualidade preditiva e a possibilidade
de avaliar-se o comportamento tecnoldgico de cada matéria-prima envolvida.

BAHIENSE et al., (2008) propuseram a incorporacdo do residuo ceramico em
argamassas, avaliando as diversas propor¢bes dos constituintes por meio do
planejamento de experimentos em rede simplex buscando solugfes técnicas, com o
objetivo de alcancar um desempenho satisfatério da propriedade analisada, ou seja, a

capacidade de retencdo de agua.

4. MATERIAIS E METODOS

Neste tdpico, serdo descritos 0s materiais, métodos (metodologia) e
equipamentos utilizados para o desenvolvimento da massa ceramica composta por
caulim, pds de vidro e rocha.

Para tanto, organizou-se um planejamento metodoldgico composto por 07 (sete)
etapas sequenciadas cronologicamente com atividades e experimentos conforme esta

exposto resumidamente na figura 1.
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Figura 1 — Etapas das atividades realizadas nesta pesquisa

» Selecao das Matérias Primas ( Caulim, P6 de Rocha e Po de Vidro)

» Caracteriza¢ao das Matérias Primas (FRX, DRX e AG)

e Formulagdao da Massa Ceramica

» Conformacao e Sinterizacao dos Corpos de Provas
Etapa 4

 Ensaios Tecnologicos e MEV

S * Planejamento Experimental — Delineamento de Misturas
apa

¢ Analise e Conclusao dos Resultados Obtidos

€€«

4.1 Materiais

Neste item sera apresentado o detalhamento relativo aos materiais utilizados
nesta pesquisa. Neste trabalho foram utilizadas as seguintes matérias-primas:
e Caulim (in natura);
e PO de vidro; e

e P64 de rocha.

4.1.1 Caulim

A amostra de caulim (in natura) (figura 2) utilizada no presente estudo foi
coletada em um afloramento localizando na margem esquerda da rodovia BR-174,
saindo da cidade de Manaus em direcdo a cidade de Presidente Figueiredo (AM) nas
proximidades do km 45, conforme coordenadas mostradas no mapa de localizacdo da
area na figura 3.
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Figura 2 — Caulim in natura coletado de afloramento nas proximidades do km 45

Fonte: Propria (2018)

Figura 3 — Mapa de localizacédo do ponto de coleta das amostras de caulim (P1) e
do po de rocha (P2)
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Na figura 3 esta demonstrada a localizagdo dos pontos de coleta das amostras de
caulim (P1) e p6 de rocha (P2), bem como, indicadas as principais unidades
litoestratigraficas encontradas.

Nascimento et. al.,(2018), citou que o caulim dessa regido caracteriza-se por
apresentar grandes reservas, totalizando cerca de 3.406.501.971 toneladas, distribuidas
em éareas com cerca de 30.000 hectares nos municipios de Manaus, Presidente
Figueiredo e Rio Preto da Eva.

Segundo CPRM (2005), o caulim integra uma facies sedimentar da formacéo
Alter do Ché&o, tendo como principais caracteristicas quimicas, elevados teores de silica,
moderados teores de alumina e empobrecimento em ferro e titénio.

Lima (2016) mencionou que o caulim é uma matéria-prima de suma importancia
no contexto atual, por ser um produto que apresenta caracteristicas tecnologicas
possibilitando o seu uso em diversos setores industriais, desde as industrias de papel até

as inddstrias da construgdo civil.

4.1.2 P6 de rocha

A amostra do residuo de pé de rocha foi gentilmente doada e coletada da
Pedreira Manaus (Pedreira Extracdo de Pedra Ltda), localizada nas proximidades do Km
152 da BR 174 no municipio de Presidente Figueiredo (AM), conforme demonstragdo
no mapa de localizacdo da &rea na figura 3 acima. O p6 de rocha é um subproduto
resultante do processo de britagem da rocha extraida, classificada como macico
granitico de cor avermelhada com matrizes cinza azuladas, inserido na suite Mapuera
(LOMBELLO, 2009).

Figura 4 — P4 de rocha (residuo), homogeneizado coletado da Pedreira Manaus
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Fonte: Propria (2018)

A producdo da Pedreira Manaus (Pedreira Extracdo de Pedra Ltda), € de
aproximadamente 9.000 toneladas/ano. A rocha britada (brita) corresponde o segundo
item mais expressivo da producdo mineral brasileira, sé perdendo em quantidade para o
minério de ferro segundo DNPM (2015).

4.1.3 Vidro

O p6 de vidro é um material ndo cristalino, composto por: SiO,; outros 6xidos:
Ca0, Nay0, K;0 e Al,03. Esse material € proveniente da Artek Industrial Amazénia
LTDA, empresa lider ha 20 anos na fabricacéo e distribuicdo de lampadas fluorescentes
na cidade de Manaus. Grande parte de seus produtos (lampadas incandescentes,
lampadas fluorescentes, lampadas LED, Plafon, dentre outros produtos é exportado da
China. O rejeito (vidro) (figura 5) utilizado nessa pesquisa, é oriundo do processo de
fabricacdo e transporte de luminarias, onde, por algum motivo, as luminarias ndo foram
aprovadas no controle de qualidade ou se danificaram no percurso de chegada ao
cliente. Esse material (vidro) foi gentilmente doado pela empresa citada, triturado e

incorporado a massa ceramica.

Figura 5 — Residuo de Vidro (Paflon), doado pela Artek Industrial

Amazobnia Ltda

Fonte: Propria (2018)
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4.2 Caracterizacao das materias-primas

As matérias-primas utilizadas neste trabalho foram caracterizadas fisico
quimicamente por técnicas de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX),

difratometria de raios-X (DRX), analise granulométrica (AG).

4.2.1 Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X

A caracterizacdo quimica tem como objetivo determinar a composicdo e
elementos quimicos presentes nas matérias-primas utilizadas. Essa anélise foi obtida por
meio da técnica de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX). Para a realizagdo
deste procedimento, as amostras foram transformadas em pd usando almofariz e pistilo
de agata, peneiradas em pereira de malha 325 mesh (0,044mm), secas em estufa por 24
horas a temperatura de 110°C e entdo depositadas o volume de 10g em pequenos tubos
no equipamento. Tais andalises foram determinadas pelo Espectrdmetro Panalytical,
modelo EPSILON 3 XL (figura 6), localizado no Laboratério de Materiais da Amazonia
e Compositos — LAMAC da Faculdade de Tecnologia - UFAM.

Figura 6 — Espectrometro Panalytical, modelo EPSILON 3 XL

Fonte: Jesus (2018)

4.2.2 Difratometria de raios-X

A caracterizacdo mineralogica por difratometria de raios-X permite a
identificacdo das fases cristalinas dos minerais presentes nas matérias-primas. Para
determinacdo desses minerais, as amostras (cada material) foram moidas até se obter o

volume de 20g para posteriormente serem depositadas sobre uma lamina de aluminio e
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submetida & analise de difracdo de raios-X. Para a identificacdo mineraldgica dessas
matérias-primas (caulim e pé de rocha), foi utilizado o aparelho da marca SHIMADZU
XRD 6000 (Figura 7), com tubo de Cu (A=1,54056A). A tensdo utilizada foi de 40 kV e
a corrente de 25 mA. Na analise por DRX, foi utilizada irradiacdes angulares de 5° a
60° (26), com intervalo de 0,02° a cada minuto. A identificacdo das fases de cada
matéria-prima foi obtida por comparacéo entre os picos gerados pelo difratograma com
as cartas padrdes do software JCPDF cadastradas no ICDD (International Center for
Difraction Data).

Figura 7 — SHIMADZU XRD 6000, com tubo de Cu (2=1,54056A)

Fonte: Propria (2018)

4.2.3 Analise granulométrica

A anélise granulométrica de particulas solidas compreende a determinagdo do
tamanho das mesmas, bem como da frequéncia com que ocorrem em uma determinada
classe ou faixa de tamanho (LIMA & LUZ, 2001). Este tipo de analise é de importancia
primordial para uma completa e precisa caracterizacdo das matérias-primas,
considerando que em materiais argilosos a granulometria influencia no processamento e
nas propriedades finais do material (DUTRA, 2007).

A classificacdo do tamanho das particulas foi baseada na classificacdo
granulométrica de Udden-Wentworth (WENTWORTH,1922).

As amostras (caulim, p6s de rocha e vidro) foram encaminhadas para o
Laboratorio de Analises de Minerais (LAMIN) da CPRM em Manaus, 0 mesmo é
equipado com um granulémetro a laser Mastersizer 2000 (figura 8). A analise gerou
uma tabela com os percentuais de cada intervalo de didmetro para a proporc¢édo de 100%
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da amostra analisada e um grafico com a curva das anélises de cada amostra (diametro
vs volume %).

A técnica de difracdo a laser para medir o tamanho das particulas é feita através
da medicéo da intensidade da luz difundida com um feixe de laser que passa através de
uma amostra de particulas dispersas. Estes dados sdo entdo analisados para calcular o
tamanho das particulas criadas, que é o padrdo de dispersdo. O aparelho é constituido
pela bancada oOptica, unidade de dispersdo e juntamente com o software, realiza trés ou
mais analises num intervalode 5 segundos cada, retirando uma média destas analises
para chegar a um resultado final da analise granulométrica para cada amostra desejada
(Santos, 2016).

Figura 8 — Granuldmetro a Laser Mastersizer 2000

Fonte: Propria (2018)

4.3 Formulacéo e preparacao das massas ceramicas

Na etapa posterior, a caracterizacao fisico quimica, foram preparados 06 (seis)
tipos de massas ceramicas a partir da mistura entre as matérias-primas. As proporcoes
das composicOes apresentadas foram baseadas e adaptadas, empiricamente conforme os
trabalhos de Ribeiro (2005); Morelli et al. (2005) e Pinheiro (2009). A homogeneizacéo
das amostras nas composicdes, foram realizadas a seco em moinho de bolas por 30 min
(Figura 9). O moinho utilizado para homogeneizar a mistura, € composto por um
sistema de jarro e esferas de porcelana (Figura 9).
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Figura 9 — Moinho de bolas

Fonte: Propria (2018)

A tabela 2 mostra as composicdes de cada massa em percentagem em peso dos

constituintes.

Tabela 2 — Formulagéo das massas ceramicas estudadas

Composicéo (% em peso)
Massa Ceramica Caulim P6 de Rocha P6 de Vidro
M100 100% 0% 0%
M80 80% 4% 16%
M70 70% 20% 10%
M60 60% 36% 4%
M50 50% 43% 7%
M40 40% 47% 13%

Fonte: Adaptado (Ribeiro, 2005); (Morelli et al. 2005); e (Pinheiro, 2009).

Como pode ser visto na tabela 2, a massa M100 é a massa de caulim sem adicdo

de p6 de rocha e p6 de vidro, a mesma sera referéncia para as demais massas.

4.4 Conformacdo e sinterizacao dos corpos de provas

Apbs o processo de moagem das misturas, foram confeccionados 05 (cinco)

corpos de prova para cada formulagdo utilizando uma forma retangular (figura 10) com
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dimens@es (70 x 30 x 10 mm). A mistura (massa) foi umidificada com 8% (Fig.11 (a))
em peso de agua e conformadas por prensagem a uma pressdo de 45Mpa (Fig. 11 (b)).
Posteriormente, os corpos de prova foram secos em estufa (Fig. 11 (c)) a 110°C
por 24h e, em seguida, submetidos ao processo de queima em forno mufla de marca
JUNG (Fig. 11 (d)), em 04 (quatro) temperaturas diferentes: 950°C, 1100°C, 1200°C e
1250°C com permanéncia de 60 min na temperatura maxima de queima, etapas
demonstrada na figura 11. O resfriamento ocorreu naturalmente com o forno desligado

até temperatura ambiente.

Figura 10 — Matriz retangular para confeccéo dos corpos de prova

Fonte: Propria (2018)

Figura 11 — Etapas do processo de conformacao e sinterizacao dos corpos de prova
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Fonte: Adaptado Santos e Lima (2016)
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4.5 Ensaios Tecnoldgicos

Apls o processo de sinterizacdo, e como parametros de classificacdo
tecnoldgica, os corpos de provas (figura 12) foram submetidos aos seguintes ensaios:
absorcéo de agua (AA), (ABNT NBR 13817:1997),retracdo linear de queima (RLq) e
maodulo de ruptura a flexdo em trés pontos (MRF), (ABNT NBR 13818:1997).

Figura 12 — Corpos de provas sinterizados nas temperaturas 950°C, 1100°C,
1200°C e 1250°C

Fonte: Propria (2018)

4.5.1 Absorcdo de agua (AA)

O ensaio referente & absorcdo de agua (AA) é utilizado para classificar os
materiais cerdmicos e definir as especificagdes a serem seguidas pelo fabricante. Além
disso, a (AA) representa 0 quanto de agua é absorvido pelo corpo cerdmico apos a
sinterizacao.

Para a determinagdo de absorcdo de agua (AA) os corpos de prova foram
pesados em balanga analitica logo apds a queima e depois imersos em agua destilada,
com total submersdo da borda superior, e submetidos a fervura por um periodo de duas
horas, conforme demonstrado na figura 13. Em seguida arrefecidos em agua destilada
até temperatura ambiente (ABNT NBR 13817:1997). Apds o término desse
procedimento, os corpos de prova foram retirados do recipiente e removidos 0 excesso
de agua superficial com um pano umedecido (Figura 14), em seguida pesados em
balanca analitica para a determinacdo da absorcdo de agua, de acordo com a equacdo 1,
a sequir:

AA(%) = (MU-MS) x100
MS
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Equagdo 1 — Equacdo para calcular a absorcéo de agua dos corpos-de-prova

Sendo: AA = absorcdo de agua (%);
MU = massa do corpo-de-prova umido (g);

MS = massa do corpo-de-prova seco (g).

Figura 13 — Corpos de provas imersos em agua destilada submetidos a fervura por
2 horas

Fonte: Préopria (2018)

Figura 14 — Retirada do excesso de &gua com pano umido e pesagem dos corpos de
prova

Fonte: Propria (2018)
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4.5.2 Retracao linear de queima (RLQ)

A retracdo linear considera a variagdo da dimensdo linear do corpo de prova
cerdmico, em percentagem, apds a etapa de sinterizagdo. Para a obtencdo da retragdo
linear de queima (RLq) os corpos de prova foram medidos com paquimetro, antes e
depois da sinterizacdo e com os valores encontrados em seus comprimentos foi
calculada, utilizando a equacdo 2 (SANTOS, 1989) a seguir:

RLq(%) = [Cl - CQ] x 100
CQ

Equagdo 2 — Equacdo para calcular a retracdo linear de queima dos corpos de prova

Sendo: RLq = retracdo linear de queima (%);
CI = comprimento inicial do corpo-de-prova seca (em mm);

CQ = comprimento do corpo-de-prova queimado (em mm).

Figura 15 — Corpos de provas no dissecador apds sinterizacdo para serem medidos
com paquimetro

Fonte: Prépria (2018)
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4.5.3 Modulo de ruptura a flexdo em trés pontos (MRF)

O mddulo de ruptura a flexdo em trés pontos (Carga de Ruptura Instantanea e
Forca de Flexao) avalia a resposta de uma placa cerdmica, quando submetida a uma
carga aplicada em solicitacdo de flexdo em trés pontos. A tensdo no corpo de prova é
determinada a medida que ele sofre a aplicacdo de uma carga controlada.

A realizagdo dos ensaios do modulo de ruptura a flexdo foram estabelecidas de
acordo com a norma NBR 13818:1997 “Placas ceramicas para revestimentos” —
Especificacdo e métodos de ensaios.

Os corpos de provas ensaiados foram submetidos a compressdo no equipamento
Fleximeter Model CC 96-2006, localizado no laboratdrio de laminacdo da Universidade
Federal do Amazonas conforme apresentado na figura 16 abaixo.

Figura 16 — Equipamento para ensaios (MRF) — Fleximeter Model CC 96-2006

Fonte: Propria (2018)

O mddulo e ruptura a flexdo em trés pontos (o) foi calculada pela equacéo 3 a
sequir:

MRF =6 =3.P.L
2.b.0°

Equagdo 3- Equacdo para calcular o médulo de ruptura a flexdo dos corpos de prova



32

Onde o € 0 mddulo de ruptura a flex&o ou tensdo de ruptura a flexdo, (MPa); P é
a carga aplicada no corpo de prova no momento da ruptura, (Newton); L é a distancia
entre os cutelos de apoio, (mm); b é a largura do corpo de prova, (mm); e d € a

espessura do corpo de prova, (mm).

4.5.4 Microscopia eletronica de varredura — MEV

O microscépio eletronico de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons no
lugar de fétons utilizados em um microscépio Optico convencional, o que permite
solucionar o problema de resolucéo relacionado com a fonte de luz branca (DEDAVID,
2007). Atraves deste método é possivel fazer a caracterizacdo de microestrutura em uma
escala que varia de alguns milimetros a fragGes nanométricas.

O ensaio de microscopia de varredura eletrénica (MEV) nos corpos de provas
sinterizados, foi realizado no Laboratorio de Técnicas Mineraldgicas do Departamento
de Geociéncias ICE/ UFAM) por meio do equipamento Fei Company, modelo quanta
250 (figura 17). A preparagdo das amostras consistiu em fragmentar uma parte dos
corpos de prova em tamanho suficiente para caber no porta-amostra. As amostras foram
metalizadas em Mini Sputter Coater, com recobrimento metélico de ouro/paladio e,

posteriormente, levadas para analise.

Figura 17 — Equipamento para ensaios (MEV) — Fei Company, modelo quanta 250

Fonte: Propria (2018)
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4.6 Planejamento Experimental — Delineamento de misturas

Para se entender e compreender os resultados obtidos nos ensaios realizados no
laboratdrio, determinou-se que a analise de variancia (ANOVA) seria a ferramenta da
estatistica utilizada para verificar se as varia¢6es obtidas foram significativas.

Segundo Souza et. al.(2002), a andlise de variancia (ANOVA) permite que
varios grupos sejam comparados a um s tempo, utilizando variaveis continuas.

Paesi (2001), citou que com a (ANOVA) é permitido investigar a existéncia de
diferencas significativas entre os grupos estudados e obter conclusdes significativas a
um nivel de confianca de 95%.

Antes de aplicar a andlise de variancia (ANOVA), foram selecionados para 0s
testes, apenas 03 (trés) massas dentre as 06 (seis) formuladas. As 03 (trés) selecionadas
foram: M40, M70 e M80, o critério de selecdo foi a menor taxa de absorcéo de agua
(AA) dentre as 06 (seis) formulagoes.

Utilizou-se a analise da variancia (ANOVA) com seus respectivos graficos, com
0 intuito de obter a resposta da analise estudada, a fim de se obter a composi¢cdo
(formulacdo da massa) e a temperatura 6tima do experimento.

O delineamento experimental da pesquisa, consistiu em um planejamento 32
considerando os fatores composicao (M40, M70 e M80) e temperatura (1100°C, 1200°C
e 1250°C). Foram levados em consideracdo o fator composic¢ao das massas: M40, M70
e M80 por terem sido as massas que tiveram a menor absor¢do de agua (AA) nos testes
realizados em laboratorio. A analise estatistica foi realizada utilizando o software
Statistica 10, para verificacdo da interacdo entre os fatores e suas significancias. O
delineamento adotado para obter a melhor resposta para a producdo de materiais

ceramicos com absorcdo de dgua < 7% encontra-se representado na figura 18.
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Figura 18 — Delineamento experimental para obter a melhor a resposta entre os
fatores temperatura e composi¢cao

(1) 1250°C—}----- @ [ — ‘ _____

(0) 1200°C— O ’ ®
(-1) 1100°C—----@------ @------@------

Temperatura (°C)

Y

Composigao

Fonte: Propria (2018)
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RESUMO

Na regido, os depositos de caulim sdo de origem sedimentar e pertencem a Formacao
Alter do Chado. Depositos estes, que possuem uma quantidade significativa dessa
matéria-prima, onde, até 0 momento, ndo existe nenhuma empresa que realiza a sua
exploragdo. Alguns destes afloramentos, sdo encontrados nos municipios de Manaus,
Presidente Figueiredo e Rio Preto da Eva no Amazonas sendo visualizados em cortes de
estradas e vogorocas. O caulim combinado com feldspato e quartzo forma uma mistura
Otima para a fabricacdo de materiais ceramicos. Compostos estes, que podem ser
substituidos por residuos. O objetivo deste trabalho foi avaliar a potencialidade da
mistura ceramica composta de caulim, pds de rocha e vidro para a producdo de
materiais ceramicos, utilizando a técnica de planejamento experimental por meio da
superficie de resposta. As matérias primas (caulim, p6 de rocha e p6 de vidro) foram
caracterizadas fisico quimicamente por técnicas de espectroscopia de fluorescéncia de
raios-X (FRX), difratometria de raios-X (DRX), analise granulométrica (AG). As
formulagBes contendo as matérias primas foram conformadas por prensagem a uma
pressdo de 45MPa. Apds obter os corpos de provas, os mesmos foram sinterizados a
temperaturas de 950°C, 1100°C, 1200°C e 1250°C e, posteriormente submetidos aos
seguintes ensaios: absorcdo de agua (AA),retracdo linear de queima (RLq), modulo de
ruptura a flexdo em trés pontos (MRF) e analise de microscopia eletronica de varredura
(MEV). Os resultados mostraram que as composi¢Oes (massas) formuladas a partir de
caulim in natura, p6s de rocha e vidro podem ser utilizadas na produgdo de materiais
ceramicos do tipo grés e semi grés cuja as amostras que obtiveram bons resultados apds
0 processo de sinterizacdo e ensaios tecnolégicos foram: M80, M70 e M40 sinterizadas
nas seguintes temperaturas: 1250°C, 1250°C e 1200°C respectivamente.
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Palavras-chave: caulim, p6 de rocha, pé de vidro, residuos, materiais ceramicos,
planejamento experimental.

ABSTRACT

In the region, kaolin deposits are of sedimentary origin and belong to the Alter do Chéo
Formation. These deposits, which have a significant amount of this raw material, where,
to date, there is no company that conducts its exploration. Some of these outcrops are
found in the municipalities of Manaus, Presidente Figueiredo and Rio Preto da Eva in
Amazonas and are seen in road cuts and gullies. Kaolin combined with feldspar and
quartz forms an optimal mixture for the manufacture of ceramic materials. These
compounds, which can be replaced by waste. The objective of this work was to evaluate
the potential of the ceramic mixture composed of kaolin, rock powders and glass for the
production of ceramic materials, using the technique of experimental planning through
the response surface. The raw materials (kaolin, rock powder and glass powder) were
chemically characterized by X-ray fluorescence spectroscopy (FRX), X-ray
diffractometry (XRD), particle size analysis (AG) techniques. The formulations
containing the raw materials were formed by pressing at a pressure of 456MPa. After
obtaining the specimens, they were sintered at temperatures of 950 ° C, 1100 ° C, 1200
° C and 1250 ° C and, subsequently subjected to the following tests: water absorption
(AA), linear burning retraction (RLq ), three-point flexural rupture module (MRF) and
scanning electron microscopy (SEM) analysis. The results showed that the compositions
(masses) formulated from kaolin in natura, rock and glass powders can be used in the
production of ceramic materials such as stoneware and semi-stoneware whose samples
obtained good results after the sintering and testing process technological were: M80,
M70 and M40 sintered at the following temperatures: 1250 ° C, 1250 ° C and 1200 ° C
respectively.

Keywords: kaolin, rock dust, glassdust, waste, ceramic materials, experimental design.

INTRODUCAO

A regido Amazodnica apresenta, pela sua propria natureza geoldgica, grandes e
variados depdsitos de caulins de origem sedimentar pertencentes a Formagdo Alter do
Chdo (PEREIRA et al.,, 2017). Os afloramentos, localizam-se nos municipios de
Manaus, Presidente Figueiredo e Rio Preto da Eva, no Amazonas e sdo identificados em
cortes de estradas e vogorocas. Caracterizam-se por apresentar grandes reservas
totalizando cerca de 3.406.501.971 toneladas, possuindo propriedades para diversas
aplicacbes industriais (NASCIMENTO et. al., 2018 e CPRM, 2008). No entanto, no

momento ndo existe nenhuma empresa que realiza sua exploragéo na regiéo.
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Em geral, a Formagcdo Alter do Chdo se caracteriza por reunir facies
sedimentares representadas por arenitos feldspaticos a cauliniticos, caulim, quartzo,
arenitos (Arenito Manaus), entre outros. A ocorréncia do caulim na Formacdo Alter do
Chéo e verificada sob a forma de argilito caulinitico macico a laminado ou de arenito
caulinitico, cujas espessuras variam de 1m a 10m (CPRM, 2008). As jazidas
amazénicas de caulim estdo localizadas nos estados do Para, Amapa e Amazonas e
representam atualmente 90% das reservas brasileiras de caulim (DNPM, 2015).

O caulim merece destaque por constituir uma matéria-prima de grande
importancia na produgdo de varios produtos, tais como: papel, cerdmicas, refratarios,
adubos, cosméticos, etc. E definida como sendo uma argila de granulometria
(<0,004mm), sendo constituida pelos argilominerais do grupo da caulinita: dickita,
halloysita, caulinita e nacrita. Outros compostos estdo presentes como quartzo e o rutilo
em menor teor. O principal constituinte industrial é a caulinita (Al;03.,Si0;.,H,0),
formada por intemperismo ou por alteracdo hidrotermal (PEREIRA et al., 2017). Os
tipos de caulins variam de acordo com suas caracteristicas fisicas, tais como: alvura,
grau de cristalizacdo, opacidade, viscosidade e forma das particulas. Eles tém
composic¢des quimicas essencialmente similares, porém cada um possui diferengas
estruturais (LUZ, 2008).

O caulim é a principal matéria-prima para o desenvolvimento de produtos
ceramicos tradicionais, onde uma mistura 6tima € composta por argila caulinitica,
quartzo e feldspato.

Rodrigues (2015) e Albuquerque et al. (2007) citaram, que as argilas para a
producdo de porcelanato, sdo geralmente plasticas e compostas de caulinita e outros
argilominerais subordinados como por exemplo: illita e argilominerais do grupo da
esmectita, com variavel conteddo de quartzo, feldspato, mica e matéria organica. Na
composicdo da massa, a argila tem a funcdo de dar coloragédo clara na queima, prover
plasticidade e caracteristicas ligantes. Fornece, também, propriedades reologicas
facilitando a fluidez e conferindo, com as proprias caracteristicas fundentes, uma boa
densidade e uma 6tima resisténcia mecanica as pecas confeccionadas.

Albuquerque et al., (2007) e Santos (1989) afirmaram, que o quartzo (variedade
cristalina) reduz a plasticidade da massa, porém favorece a secagem das pecas. Ele € um
dos componentes fundamentais das massas para controle da dilatagdo e também para

ajuste da viscosidade da fase liquida formada durante a sinterizacdo. O quartzo
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contribui, também, para a cor branca, a translucidez e a resisténcia mecéanica das pecas
apos a sinterizacao.

Luz (2008), afirma que a presenca de feldspatos tem a funcdo de fundentes nas
massas ceramicas, promovendo a diminuicdo da temperatura de formacgdo da fase
liquida durante a etapa de queima. Estas fases liquidas contornam as particulas mais
refratarias, aproximando-as por meio das forcas de tensdo superficial que sdo geradas
nos poros mais finos, fato que gera contracao da peca.

Devido aos avangos tecnoldgicos, é possivel a substituicdo de um ou mais
componentes da massa cerdmica, sem que a mesma perca as suas propriedades.
Compostos estes, que podem ser substituidos por residuos, maximizando o melhor
aproveitamento dos recursos naturais nao renovaveis e, consequentemente,
minimizando os possiveis impactos ao meio ambiente.

Segundo Medeiros (2010), a industria de materiais ceramicos, apresenta um
grande potencial para absorver os residuos solidos industriais. Freitas (2011), detalha
que a composicdo quimica e mineraldgica das argilas, bem como, o0 emprego de técnicas
de processamento para a fabricacdo de produtos ceramicos permite a incorporacao de
residuos nessa massa, melhorando a qualidade do produto elaborado.

Neste sentido, os residuos de rocha e vidro possuem diferentes funcGes se
incorporados a massa ceramica. Segundo Taguchi et. al., (2012, 2014), afirmam que
residuos de rocha, tais como o granito, apresentam alguns constituintes quimicos
semelhantes a algumas composicdes de argila, e 6xidos de metais alcalinos e alcalinos
terrosos, que sdo considerados fundentes. Também afirmaram que as formulacfes
utilizando esse tipo de residuo obtiveram propriedades tecnoldgicas superiores ao
indicado pelas normas técnicas que regem essa classe de produtos.

Segundo Pereira Filho et al., (2002), quanto maior o teor de vidro adicionado a
massa ceramica, maior a reducdo da absorcdo de agua, bem como, um aumento
expressivo na resisténcia a flexdo. O que reforca a ideia que este residuo pode ser
perfeitamente utilizado na fabricacéo de produtos cerdmicos.

Face ao exposto, esse trabalho teve como foco avaliar a potencialidade da
mistura ceramica composta de caulim, pds de rocha e vidro para a producdo de
materiais ceramicos, utilizando a técnica de planejamento experimental por meio da

superficie de resposta.
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MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento desde trabalho foram utilizados as seguintes matérias-
primas: caulim (in natura) coletado em um afloramento localizando na margem
esquerda nas proximidades do km 45 da rodovia BR-174, saindo da cidade de Manaus
em dire¢do a cidade de Presidente Figueiredo (AM); pé de rocha (subproduto) resultante
do processo de britagem da rocha extraida pela Pedreira Manaus, localizada nas
proximidades do Km 152 da BR 174 no municipio de Presidente Figueiredo; e vidro
proveniente da Artek Industrial Amazénia LTDA, empresa lider na fabricacdo e
distribuicdo de lampadas fluorescentes e paflon em Manaus.

As matérias-primas utilizadas foram caracterizadas fisico quimicamente por
técnicas de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX), difratometria de raios-X
(DRX), andlise granulométrica (AG).

A caracterizacdo quimica foi obtida por meio da técnica de espectroscopia de
fluorescéncia de raios-X (FRX). Para a realizacdo deste procedimento, as amostras
foram transformadas em pé usando almofariz e pistilo de agata, peneiradas em pereira
de malha 325 mesh e secas em estufa por 24 horas a temperatura de 110°C e entéo
colocadas em pequenos tubos no equipamento. Tais analises foram determinadas pelo
Espectrometro Panalytical, modelo EPSILON 3 XL, localizado no Laboratorio de
Materiais da Amazonia e Compositos — LAMAC da Faculdade de Tecnologia - UFAM.

Para a determinagdo dos minerais presentes nas matérias primas, as amostras
foram moidas e posteriormente depositadas sobre uma ldmina de aluminio e submetida
a analise de difracdo de raios-X.

Na identificacdo do caulim e da rocha foi utilizado o equipamento marca
SHIMADZU XRD 6000, com tubo de Cu (A=1,54056A). A tensdo utilizada foi de 40
KV e a corrente de 25 mA. Na anéalise por DRX, foi utilizada irradiacGes angulares de 5°
a 60°(20), com intervalo de 0,02°a cada minuto. A identificagdo das fases de cada
materia-prima foi obtida por comparacéo entre os picos gerados pelo difratograma com
as cartas padrdes do software JCPDF cadastradas no ICDD (International Center for
Difraction Data).

Anélise granulometrica foi realizada no Laboratorio de Anélises de Minerais
(LAMIN) da CPRM/AM através do granulémetro a laser Mastersizer 2000. A andlise

gerou uma tabela com os percentuais de cada intervalo de didmetro para a propor¢édo de
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100% da amostra e um gréafico com a curva das anélises de cada amostra (diametro vs
volume %).

Na etapa posterior, a caracterizacdo fisico quimica, foram preparados 06 (seis)
tipos de massas ceramicas a partir da mistura entre as matérias-primas. As propor¢oes
das composicdes apresentadas foram baseadas e adaptadas, empiricamente, conforme os
trabalhos de Ribeiro (2005); Morelli et al. (2005) e Pinheiro (2009). A homogeneizacao
das amostras nas composi¢oes, foram realizada a seco em moinho de bolas por 30 min.
A tabela | mostra as composicdes de cada massa em percentagem em peso dos

constituintes.

Tabela | - Formulagdo das massas ceramicas estudadas
[Table I — Formulation of the studied ceramic masses]

Massa Ceramica Caulim P6 de Rocha P64 de Vidro

Composicéo (% em peso)

M100 100% 0% 0%
M80 80% 4% 16%
M70 70% 20% 10%
M60 60% 36% 4%
M50 50% 43% 7%
M40 40% 47% 13%

Fonte: Adaptado dos autores (Ribeiro, 2005); (Morelli et al. 2005); e (Pinheiro, 2009).

Como pode ser visto na tabela I, a massa M100 é a massa de caulim sem adicéo
de pd de rocha e pd de vidro e, a mesma sera referéncia para as demais massas.

Apols o processo de moagem das misturas, foram confeccionados 05 (cinco)
corpos de prova para cada formulagao utilizando uma forma retangular com dimensdes
(70 x 30 x 10 mm). A mistura (massa) foi umidificadas com 8% em peso de agua e
conformadas por prensagem a uma pressao de 45MPa.

Posteriormente, 0s corpos de prova foram secos em estufa a 110°C por 24h e, em
seguida, submetidos ao processo de queima em forno mufla de marca JUNG, em 04
(quatro) temperaturas diferentes: 950°C, 1100°C, 1200°C e 1250°C com permanéncia
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de 60 min na temperatura maxima de queima. O resfriamento ocorreu naturalmente com
o forno desligado até temperatura ambiente.

Ap0s o processo de sinterizacdo, como parametros de classificacdo tecnoldgica,
0s corpos de provas foram submetidos aos seguintes ensaios: absorcdo de agua (AA)
ABNT NBR 13817:1997), modulo de ruptura a flexdo em trés pontos (MRF) e retracao
linear de queima (RLq). A analise das microestruturas desenvolvidas apds a queima
também foram investigadas por meio de microscopia eletrénica de varredura (MEV).

O ensaio de microscopia de varredura eletronica (MEV), foi realizado no
Laboratdrio de Técnicas Mineraldgicas do Departamento de Geociéncias ICE/ UFAM)
por meio do equipamento Fei Company, modelo quanta 250. A preparacdo das amostras
consistiu em fragmentar uma parte dos corpos de prova em tamanho suficiente para
caber no porta-amostra. As amostras foram metalizadas em Mini Sputter Coater, com
recobrimento metélico de ouro/palédio e, posteriormente, levadas para anélise.

Para se entender e compreender os resultados obtidos nos ensaios realizados no
laboratdrio, determinou-se que a analise de variancia (ANOVA) seria a ferramenta da
estatistica utilizada para verificar se as variacdes obtidas foram significativas. Antes de
aplicar a analise de variancia (ANOVA) foram selecionados para os testes, apenas 03
(trés) massas dentre as 06 (seis) formuladas. As 03 (trés) selecionadas foram: M40, M70
e M80, o critério de selecdo foi a menor taxa de absor¢do de agua (AA) dentre as 06
(seis) formulacgoes.

Utilizou-se a andlise da variancia (ANOVA) com seus respectivos graficos, com
0 intuito de obter a resposta da analise estudada, a fim de se obter a composicdo
(formulacdo da massa) e a temperatura 6tima do experimento.

O delineamento experimental da pesquisa, consistiu em um planejamento 32
considerando os fatores composicdo (M40, M70 e M80) e temperatura (1100°C, 1200°C
e 1250°C). Foram levados em consideracdo o fator composicéo das massas: M40, M70
e M80 por terem sido as massas que tiveram a menor absorcdo de dgua (AA) nos testes
realizados em laboratorio. A analise estatistica foi realizada utilizando o software

Statistica 10, para verificacdo da interagdo entre os fatores e suas significancias.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo das matérias-primas

Na tabela Il serdo apresentados os resultados da composic¢do quimica em forma
de oxidos das matérias-primas (caulim, p6 de rocha e p6 de vidro) utilizadas, obtidos
por meio da técnica de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X.

Os oxidos identificados com teores mais elevados foram SiO;, Al,Os, K30,
Fe,03, Na;O e CaO. Ja os 6xidos de MgO, TiO,, P,Os e MnO estavam presentes, mas,
em pequenas quantidades.

Especificamente para o caulim, os elementos quimicos com teores mais elevados
foram SiO, com 54,80% e Al,03 com 42,98%. O alto teor de Al,O3 esta relacionada a
presenca da caulinita, que tem o papel de aumentar a refratariedade da peca elaborada
com esse tipo de matéria prima. Os niveis elevados de silica e aluminio estdo
relacionados, também, com a estrutura basica dos alumossilicatos, no caso especifico a
caulinita, que sdo formados por poliedros tetraédricos (SiO,) e octaédricos (AlO3)
conjuntamente.

Os baixos teores dos oOxidos Fe,O; K,0O, P,Os, TiO, vistos no caulim,
provavelmente, estdo relacionados com os processos de lixiviacdo intempérica da rocha
em clima tropical, com altos indices pluviométricos. Este processo proporciona a
remocdo de elementos quimicos mais moveis nos minerais de origem primaria e
preserva 0S minerais menos moveis e mais resistentes como 0s 6xidos de aluminio e
silicio, tornando-os, como matéria-prima, a principal fonte de alumina e silica.

O pd de rocha analisado possui altos teores de SiO; (68,48%) e Al,O3 (16,25%),
teores médios de KO (6,96%) e Fe,O3 (3,73%) e baixos teores MgO (1,50%). CaO
(1,93%), P,0s (0,40%), MnO (0,23%) e TiO (0,21%).

Quanto ao p6 da rocha, como principal observacéo, verifica-se uma quantidade
elevada de K,O com um total de 6,96% quando observado outros tipos de rocha da
regido pesquisada. Ao se misturar com as outras matérias-primas ocorrerd a
transferéncia do potassio para a massa ceramica possibilitando um comportamento
refratario quando sinterizadas as pecas em baixa temperatura, e reduzindo o
encolhimento da massa. J& em temperatura acima de 1200°C, serd o principal fundente.
O oxido de potassio, também, terd a funcdo de diminuir a viscosidade da fase liquida e
de densificacdo em torno das particulas de fases cristalinas a altas temperaturas como a

silica.
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Os resultados para 0 p6é de vidro mostraram valores de SiO,, Al,Os, Na,O, e
CaO de 73,89%, 2,58%, 11,68% e 8,93% respectivamente. Esses valores aproximaram-
se dos valores especificados no trabalho de Tarvornpanich e Souza (2007),
corroborando com os resultados do FRX. Segundo Scudeller et al., 2002, a silica (SiOy)
e os silicatos, anidrido bérico (B,03) e boratos, anidrido fosforico (P,0s) e fosfatos, séo
caracterizados como agentes formadores de fase vitrea ou formadores de rede que
quando resfriadas, reduzem suas viscosidades até ndo haver mais mobilidade,
conservando a estrutura cadtica que possuiam no estado liquido.

Constatou-se, também, no pé de vidro, uma quantidade significativa de Na,O em
torno de 11,68%. Esse elevado teor do alcali presente terd a fungdo de atuar como
fundente, contribuindo para formacdo de fase vitrea e diminuindo a refratariedade nas

pecas produzidas juntamente com as outras matérias primas.

Tabela Il - Composigdo quimica (% em massa) das matérias-primas.
[Table 1l — Chemical composition (% by weight) of raw materials.]

Amostra Si0,  AlLO; K,O0 Fe0; Na,O MgO CaO TiO, MnO P,0Os As Ba  Outros

Caulim 54,80% 42,98% 0,38% 0,79% nd n.d 011% 0,405% nd 044% nd n.d 0,08%
P6 de Rocha 68,48% 16,25%  6,96% 3,73% nd 150% 193% 0219% 023% 040% n.d nd 0,27%
P6 de Vidro 73,89%  2,58% 0,73% 0,14%  11,68% 026% 8,93% nd n.d 0,44% 0,65% 0,23% 0,45%

nd - ndo detectado;

Fonte: Elaborag&o do autor.

Na identificacdo das fases cristalinas apresentadas nos difratogramas nas figuras
I e Il, por meio da observacdo dos picos caracteristicos, foi possivel observar que o
caulim, representado na figura | € constituida, principalmente, das fases minerais
quartzo (SiOy) e caulinita (Alx(Si205)(OH),.
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Figura I: Difragdo de raios X do caulim.
[Figure I: Kaolin X-ray diffraction].

No difratograma relativo ao p6 de rocha, demonstrado na figura II,
identificaram-se as fases cristalinas de quartzo, feldspato potassio (FK), biotita e rutilo,
tipico da composicdo quimica de uma rocha granitica. Tendo em vista as fases
cristalinas caracterizadas quanto a composicdo mineraldgica em estudos de Souza
(2012) e Valério (2006), classificou-se esta rocha como um monzogranito definido

como sendo pertencente a unidade geolégica Mapuera (NUNES e LIMA, 2018).
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Figura II: Difracdo de raios X do p6 de rocha.
[Figure 11: PO de Rocha X-ray diffraction.]
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A analise granulométrica foi realizada com o intuito de quantificar as dimensdes
das particulas das matérias primas utilizadas para a formulacdo de massa cerdmica para
producdo de materiais ceramicos.

A tabela 11l mostra as distribuicdes de tamanho de particulas das matérias-
primas estudadas apresentando a porcentagem, em concentragdo em peso, do tamanho
relativo das particulas para cada material analisado.

Tabela Il — Distribuicdo de tamanho de particulas das matérias primas estudadas.
[Table 111 — Particle size distribution of the studied raw materials.]

Classe Concentracbes em peso (%)
Granulometrica Caulim Po6 de Rocha P06 deVidro
Argila 29% 18% 2%
Silte 69% 70% 23%
Avreia 2% 12% 75%

Fonte: Elaborag&o do autor.

No caso do caulim o teor foi de 29% para particulas com tamanho do diametro
inferior a 3,80um classificada como argila, 69% das particulas com didmetro entre
4,36um a 60,25um classificadas como silte, e 2% das particulas com didmetro entre
69,18um a 181,97um classificadas como areia, caracterizando o material como silte
argiloso pois a fracéo silte predomina sobre as fracOes de argila e areia.

A analise granulométrica para o po6 de rocha, este foi classificado como siltoso ja
que ha predominancia da fracdo silte sobre as de argila e areia. O resultado de 18% do
tamanho das particulas desse material com didmetro inferior a 3,80um foi classificada
como argila, 70% das particulas com diametro entre 4,36pum a 60,25um classificadas
como silte, e 12% das particulas classificadas como areia.

Ja para o p6 de vidro, na analise granulométrica mostrou que o mesmo foi
classificado como de granulometria arenosa, pois possui predominancia de 75% das
particulas classificadas como areia, outros 2% de suas particulas classificada como
argila, 23% das particulas classificadas como silte.

Resumidamente, o material analisado tem predominio da fragdo silte-argilosa

nas amostras de caulim e p6 de rocha e fracéo areia no p6 de vidro.
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Analises Tecnoldgicas

As propriedades tecnoldgicas analisadas de Absorcdo de dgua (AA) e Retracdo
linear de queima (RLq) referem-se as amostras sinterizadas nas 04 (quatro)
temperaturas (950°C, 1100°, 1200° e 1250°C) de estudo. Para a andlise do modulo de
ruptura a flexdo em trés pontos (MRF) foram realizados testes nas amostras M70 e M80
sinterizadas na temperatura de 1200°C e 1250°C identificadas como de melhores
resultados.

A figura Ill, mostra o grafico de absorcdo de &gua dos corpos de prova nas
temperaturas de sinterizacdo e comparadas com a classificacdo conforme a Norma
ABNT 13817:1997 (figura IV). Foi observado no ensaio, que a massa M100, massa
padrdo sem incorporacdo de residuo, teve maior absor¢do de agua, 0 que ja era

esperado, devido ao caulim ser um material com comportamento fragil e poroso.

Absorcio de Agua (AA)
16,00
14,00
12,00
10,00

8,00

Absorc3o de Agua (%)

6,00

4,00

2,00

0,00

M100 M80 M70 ME0 M50 M40

——950°C 13,72 10,93 11,29 11,80 11,78 12,07
—-1100°C 13,99 8,97 9,87 11,14 10,80 10,76
1200°C 13,9 7,90 7,83 7,51 5,70 132
——1250"C 13,85 5,52 5,48 7,63 10,73 7.62

Figura I11: Absorcio de Agua dos Corpos de Prova.
[Figure I11: Water absorption of specimens].

Tabela IV — Tabela de absorcéo de &gua e desvio padréo dos corpos de prova.
[Table IV — Table of water absorption and standard deviation of the specimens.]

Temp M100 DesvP M100 M80 DesvP M80 M70 DesvP M70 M60 DesvP M60 M50 DesvP M50 M40  DesvP M40
950°C 13,72 0,290 10,93 0,525 11,29 0,353 11,80 0,557 11,78 0,117 12,07 -
1100°C 13,99 0,407 8,97 0,335 9,87 0,424 11,14 0,256 10,80 0,270 10,76 0,077
1200°C 13,96 0,159 7,90 0,270 7,83 0,350 7,51 0,223 5,70 0,118 1,32 0,117
1250°C 13,85 0,212 5,52 0,232 5,48 0,159 7,63 0,797 10,73 0,947 7,62 0,626

Fonte: Elaborag&o do autor.
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Resultados evidenciados como promissores estdo relacionados com as massas
M80 e M70 que apresentaram absor¢do de agua muito proximas, no valor de 7,90% e
7,83% respectivamente, para as temperaturas de 1200°C e, 5,52% e 5,48% para a
temperatura de 1250°C. Estes ultimos foram classificados, conforme norma ABNT
13817 (1997) como produto semi grés com valores de absor¢ao média.

Os corpos de prova com menor absorcéo de agua foram identificados na mistura
M40 que apresentou valor de 1,32% na temperatura de 1200°C, bem abaixo dos outros
resultados e foi classificado como material ceramico do tipo Grés no grupo de absorcao
baixa conforme evidenciado na figura IV. A massa M70 e M80, apresentou AA de
5,48% e 5,52% respectivamente na temperatura de 1250°C, sendo classificado como

material ceramico tipo semi grés, e evidenciados como melhores resultados.

CLASSIFICACAO DAS CERAMICAS PELO GRUPO DE ABSORGAO

Absorcéo de dgua (%)~ Produto Grupo de absorgdo
Abs <05 Porcelanato CQuase nula
05<Abs<3) (rés Baixa

30 <Abs<6)) Semi-Grés Média

6,0 <Abs <100 Semi-Poroso Média Alta

Abs> 100 Poroso Alta

Figura IV: Classificagdo das ceramicas pelo grupo de absorgdo (ABNT 13817:1997).
[Figure IV: Classification of ceramics by absorption group (ABNT 13817:1997)].

A figura V, mostra o gréfico das curvas de retracdo linear de queima de todas as
formulacGes nas temperaturas de 1250°C, 1200°C, 1100°C e 950°C. Os dados
apresentados abaixo sdo as médias relativas a 05 (cinco) amostras para cada formulacéo.

Foi observado que, quanto mais elevada a temperatura (1250°C) de sinterizacéo
para as massas M60 e M50 maior foi a retracdo das pecas. Ja para a formulacdo M40,
observou-se que na temperatura 1200°C ocorreu uma expansdo de 13% nas pegas

sinterizadas.
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Retragao Linear de Queima (RLq)

25%
20%
15%
10%
5%
0%
5% I
-10% —

-15%

M100 M80 M70 M60 M50 M40
950°C -1% 2% 6% 4% 0% 8%
1100°C -4% 3% -2% 5% 4% -3%
1200°C -3% 1% 2% 6% 3% -13%
1250°C -3% 6% -6% 19% 21%

H950°C M 1100°C 1200°C W 1250°C

Figura V: Retracdo Linear de Queima dos Corpos de Provas.
[Figure V: Linear Retraction of Burning of Specimens].

As figuras VI e VII, apresentam o comportamento do modulo de ruptura a flex&o
em trés pontos (Carga de Ruptura Instantanea e Forca de Flexdo) nos corpos de prova
em funcdo das temperaturas de sinterizacdo e percentual de caulim, p6 de rocha e vidro
misturados para compor a massa. Foram utilizados no teste, as amostras M70 e M80
sinterizados a temperatura de 1200°C e 1250°C. A escolha da utilizacdo dos mesmos,
esta condicionado a proximidade nos resultados dos ensaios de absorcao de agua, sendo
classificados como materiais ceramicos do tipo semi poroso e semi Qrés
respectivamente, conforme classificacdo na norma ABNT 13817:1997.

Na Figura VI, mostra que os corpos de provas que obtiveram melhores
resultados quanto a Carga de Ruptura Instantdnea foi da formulacdo M80 quando
sinterizados na temperatura de 1250°C. Apo0s realizacdo dos testes em 05 (cinco)
amostras, obteve-se média de resisténcia maxima no valor de 186,02N. Outro ponto a
ser evidenciado, € que na massa M80 possui cerca de 6% a mais de p6 de vidro do que a

massa M70 e aproximadamente -16% de p0 de rocha em sua composicéo.
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Carga de Ruptura Instantanea
210
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Carga de Ruptura Instantanea (N)

Média Média
M70  M80
—e—1200°C 141,36 136,46 157,3 145,04 163,78 161,28 149,01 150,24 179,82 184,04 148,79 164,88

—e8—1250°C 195,76 188,89 186,34 177,32 180,8 180,45 188,06 183,84 178,59 199,14 185,82 186,02

=—=1700°C =—@=1250°C

Figura VI: Carga de Ruptura Instantanea dos Corpos de Provas.
[Figure VI: Instant Burst Burden of Evidence].

Na figura VII, foi verificado que os corpos de provas que tiveram melhor tenséo
de flexéo séo referentes a massa M80, sinterizados em temperatura de 1250°C.

E importante evidenciar que, ndo s6 a porosidade alta do caulim afetou a
resisténcia mecénica, mas, as fases desenvolvidas e o teor de fase vitrea certamente
também contribuiram. Os valores finais apresentados nos testes de carga de ruptura
instantdnea e tensdo de flexdo foram obtidos pela média de 05 (cinco) corpos de prova
gueimados nas temperaturas de 1200°C e 1250°C.

Tensdo de Flexdo

- 12,1838
14 12,6278
T
o 13
= 12
Q
@ 11
2}
T 10
s 9
10,604
o . 9,9888
Uy
2
< 7
e
6
2 Média | Médi
M70_1 M70_2 M70_3 M70_4 M70_5 M30_1 M80 2 M80 3 M830_4 M85 Me?éa rjgéa

—e—1200°C 10,328 8906 10,171 9,654 10,885 9,893 9,673 9,584 11,945 11,925 9,9888 10,604
—e—1250°C 13,347 12,916 12,467 9,826 12,363 12,402 12,711 12,611 11,839 13,576 12,1838 12,6278

—8—1200°C =—@=—1250°C

Figura VII: Tensdo de Flexdo dos Corpos de Provas.
[Figure VII: Bending Force of Test Bodies].
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A caracterizacdo morfolégica da amostra por MEV mostrou morfologias muito
semelhantes quanto a vitrificagdo e densificacdo. Nas micrografias éticas fica evidente a
formacdo da fase vitrea e baixa porosidade da matriz vitrificada. Nota-se ainda que a
medida que se adiciona residuo, tanto de pd de vidro quanto de pd de rochas tende a
ocorrer 0 aumento gradual da fase vitrea.

A andlise microestrutural por meio do MEV (figura VIII) dos corpos de prova
confeccionados com as formulagfes M80 e M70 calcinadas na temperatura 1250°C e
M40 calcinadas na temperatura 1200°C permitiram apreciar o efeito das formulagdes
nas respectivas temperaturas de queima. O critério de escolhas das pecgas para tal
analise, foi quanto a menor absorcdo de 4gua no ensaio tecnologico (AA).

A Figura VIII-A contém a micrografia referente a amostra M80, sinterizada na
temperatura de 1250°C. A imagem mostra que 0 corpo de prova apresentou uma
microestrutura vitrea com poros fechados e abertos basicamente esféricos ou ovais.

A figura VI1I1-B demonstra a micrografia referente a amostra M70, queimada na
temperatura de 1250°C. O resultado mostra, que a estrutura apresenta uma estrutura
completamente vitrea, apresentando fraturas conchoidais, poros abertos e fechados de
tamanhos diferentes, tipico de materiais totalmente fundidos, como era de se esperar
para uma temperatura elevada.

A figura VIII-C ¢ referente a micrografia da amostra M40, sinterizada na
temperatura de 1200°C. O resultado mostra uma estrutura completamente vitrea, sem
sinais de poros evidentes, tal caracteristica se da devido ao teor de 16% de p6 de vidro
adicionado na massa ceramica, 0 maior entre as formulagdes. Fazendo com que 0s poros
ap6s o processo de queima fossem totalmente preenchidos mostrando um material

homogéneo.
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Figura VIII: Micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura da superficie de
fratura das amostras M80, M70 e M40 ap6s queima a 1250°C, 1250°C e 1200°C,
respectivamente. (A), (B) e (C) aumento 500X. 50u

[Figure VIII: Scanning electron micrographs of the fracture surface oft he M80, M70 and M40
samples after firing at 1250° C, 1250° C and 1200° C, respectively. (A), (B) and (C) 500X.
50 magnification].

Planejamento Experimental — Delineamento Superficie de Resposta

Com o objetivo de verificar a potencialidade das massas ceramicas compostas
por caulim, pé de rocha e vidro, foi realizado um planejamento experimental de ordem
fatorial (3%), onde as duas variaveis controladas foram a temperatura de calcinacéo dos
corpos de prova e a composi¢do das massas. Tais variaveis foram definidas apds ensaios
laboratoriais em 06 (seis) formulagbes de massas, sinterizadas em 04 (quatro)
temperaturas diferentes. Os resultados dos ensaios, levaram em consideracdo as 03
(trés) formulagdes com menor (AA) em diferentes temperaturas, pois 0 objetivo desse
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trabalho foi buscar dentre as formulagdes, a melhor para a fabricagcdo de material
gresificado.

Na tabela 1V estdo representados os trés niveis analisados, onde, a variacdo para
a temperatura foi de 1100°C, 1200°C e 1250°C e variagdo para a composicdo das
massas foi M40, M70 e M80, além dos fatores adotados para cada uma das variagdes. A
variavel resposta para esse estudo foi a absorcéo de dgua (AA).

Tabela IV-Tabela de Variacdes e Valores Adotados.
[Table IV — Table of Variations and Adopted Values].

Composicao Temperatura

das Massas Fator  Sinterizagio Fator
M40 (-1) 1100°C (-1)
M70 (0) 1200°C (0)
M80 (1) 1250°C (1)

Fonte: Elaborag&o do autor.

A tabela V, mostra a média dos resultados obtidos através dos ensaios em
laboratério. A mesma apresenta, também, a matriz utilizada e o respectivo desvio
padrdo por média das amostras, ambas para analisar as interacGes entre as variaveis e
para o calculo dos seus efeitos.

Tabela VV-Tabela de VariacOes e Valores Adotados.
[Table V — Table of Variations and Adopted Values].

Variaveis

Amostras Interacio ~ Absorcdo de  Desvio

Composicgéo Temperatura agua (AA) %  Padrdo
M40 (1100°) -1 -1 1 10,76 1,45
M70 (1100°) 0 -1 0 9,87 0,09
M80 (1100°) 1 -1 -1 8,97 0,15
M40 (1200°) -1 0 0 1,32 0,14
M70 (1200°) 0 0 0 7,83 0,12
M80 (1200°) 1 0 0 7,90 0,35
M40 (1250°) -1 1 -1 7,62 1,45
M70 (1250°) 0 1 0 5,48 0,15
M80 (1250°) 1 1 1 5,52 0,45

Fonte: Elaborag&o do autor.



53

Na tabela V foi observado, também, que a temperatura de sinterizacdo de
1200°C, para as amostras da massa M40 (40% de caulim, 47% p6 de rocha e 13% pd
de vidro) obteve a menor absorcao de dgua (1,32%) dentre as outras amostras. Devido a
silica livre no estado de fusdo preencher os espacos dentre as particulas de caulim e pé
de rocha na pega. A segunda massa que obteve a menor (AA) foi a M70 (70% de
caulim, 20% po de rocha e 10% p6 de vidro) na temperatura de 1250°C onde a mesma
obteve uma absorcéo de 5,48%. A terceira e Ultima formulacdo que obteve menor (AA)
foi a M80 sinterizada na temperatura 1250°C, com absorc¢édo de 5,52%. Por outro lado,
as massas M40 e M70 apresentaram os piores resultados de (AA) na temperatura de
1100°C.

Foi utilizado a analise de variancia (ANOVA) com seus respectivos graficos,
possibilitando obter a superficie de resposta da analise estudada, a fim de determinar a
dosagem étima para o experimento.

O grafico de variancia mostrada na figura 1X foi utilizada para analisar como as
varidveis se relacionam entre si. Desta forma, foi possivel perceber através da analise
que os fatores representam significancia, pois seus valores estdo acima do valor de p —

valor adotado, que foi de 0,05 com o nivel se significancia de 95%.

,.«’\ = = F - STATISTICA - [Workbookl* - ANOVA; V|
- Home Edit View Insert Format Statistics Data Mining Graphs Tools Da
= ¥ Cut Eg Select All = Iyl é% L?a .. Replace @Random Values

J =3 Copy = / Clear~ I (| = Repeat Copy Down

Find = Go To

Find/Replace

Paste Move  Screen Variables Cases

. - JFormat 3§ Delete~ - Catcherv
Clipboard/Data

‘ Fill Standardize

| Workboolkl® ANOVA, Var -AA%: R-sqr=.51903; Adj..03806 (TabelaT)

E._.w Experimenta 2 3-level factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Residual=7,735161
=g Analysis DV: AA%
-] Effec | Factor s Jdf| MS [ F

: p
| Regri[{(T)Comp _ L+Q [ 2.21896] 2| 1.10948 0.143433 .870643
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Figura IX-Analise de Variancia (Statistica 10).
[Picture I1X — Analysis of variance (Statistica 10)].
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De acordo com os gréficos de superficie de resposta em 2D e 3D, representados
nas figuras X e XI, nota-se que, quanto maior a temperatura de sinterizagdo em relagéo
a proporcdo das massas, menor a absorcdo de agua (AA) nas pecas ceramicas. E
possivel verificar, também, que os menores valores de absor¢cdo de &gua estdo
compreendidos na faixa de coloracdo “verde” (<6) nas temperaturas de 1200°C e
1250°C, obtendo-se o melhor resultado dentre as composicfes e temperaturas

simuladas.

Fitted Surface; Variable: AA%
2 3-level factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Residual=7,735161
DV: AA%

Temp

| Bl
<11
Il <10
E<9
C1<8
- <7
12 10 08 06 04 02 00 02 04 06 08 10 12gmwcs

Comp <5

Fonte: Elaboracéo do autor / Statistica 10.
Figura X— Grafico de Superficie de Resposta 2D (Statistica 10).
[Picture X-2D Response Surface Chart (Statistica 10)].

Fitted Surface, Vanable: AA%
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Fonte: Elaboracéo do autor / Statistica 10.
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Figura X1 — Grafico de Superficie de Resposta 3D (Statistica 10).
[Picture X1 -3D Response Surface Chart (Statistica 10)].

Nas figuras XII e XIlI estdo representadas as faixas 6timas de composi¢do e
temperatura dos materiais do tipo semi-gres e grés obtidas a partir da superficie de
resposta.

A faixa 6tima de composicdo e temperatura para o material semi-grés esta
compreendida entre as temperaturas de 1220°C — 1250°C nas composi¢Ges: M40, M70,
M80 representadas na figura XII.

A faixa 6tima de composicdo e temperatura para o material grés estd na
composicdo M40 entre as temperaturas de 1118°C — 1235°C, representadas na figura
X111,

Fitted Surface, Vanable: AA%
2 3-level factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Residual=7, 735161
DV AA%
——= ————

e

Temp

[ Bl
<1
<10
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Comp M <5

-1 =

Fonte: Elaboracéo do autor / Statistica 10.

Figura XII — Faixa de temperatura 1220°C — 1250°C e composi¢do 6tima (M40, M70, M80) —
Material do tipo Semi-gres.

[Picture XII - Temperature range 1220 ° C - 1250 ° C and optimal composition (M40, M70,
M80) - Semigrés material].
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Fonte: Elaboragdo do autor / Statistica 10.

Figura X111 — Faixa de temperatura 1180°C — 1235°C e composi¢do 6tima (M40) — Material do
tipo Grés

[Picture XII1- Temperature range 1180°C - 1235°C and optimal composition (M40) - Grés
type material].

Nesse contexto, é possivel também, através do programa de estatistica (Statistica
10; Critical Values), estimar a dosagem 6tima (otimizacao) para o experimento.

Apds a andlise, constatou-se que, a dosagem Otima apds a otimizacdo do
processo da composicdo e temperatura é de 0,31 (M70) e 0,38 (1230°C)
respectivamente, conforme demonstrado na figura XIV e XV. De acordo com 0s
calculos estatisticos de otimizacdo de experimentos, o valor otimizado da (AA%) apds
simulacdo ficou em 5,87% (teoricamente), sendo classificado como ceramicas do tipo

semi-grés.
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Fonte: Elaboragdo do autor / Statistica 10.
Figura XIV-Gréfico de Critical Values (Statistica 10).
[Picture XIV-Gréfico de Critical Values (Statistica 10)].

Fitted Surface; Variable: AA%
2 3-level factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Residual=7,735161
DV: AA%
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Fonte: Elaboracéo do autor / Statistica 10.
Figura XV- Gréfico de Representacdo de dosagem 6tima do processo (Statistica 10).
[Picture XV- Representation graph of optimal dosage of the process (Statistica 10)].

Vale ressaltar, que os resultados das analises anteriores (ensaios realizados em
laboratérios) sem a otimizacdo, devem ser levados em consideracdo, pois, esses valores
norteiam a faixa 6tima de composicdo e temperatura para a mistura ceramica trabalhada
(juncéo do resultado préatico (laboratdrio) e valor tedrico da otimizagdo do experimento
(Critica IValues)).
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6. CONCLUSOES

Com os dados obtidos foi comprovado que:

1. As composi¢des (massas) formuladas a partir de caulim in natura, pos de rocha e
vidro podem ser utilizadas na producdo de materiais ceramicos do tipo grés e semi
grés;

2. O caulim utilizado possui alto teor de Al,O3, 0 mesmo esta relacionado a presenca
de caulinita, dentro como principal papel aumentar a refratariedade das pecas que
utilizam esse tipo e matéria prima;

3. O pé de rocha possui uma quantidade elevada K,O, que ao se misturar com outras
matérias primas ocorrera a transferéncia do potéssio possibilitando em baixa
temperatura comportamento refratario e em temperaturas acimas 1200°C sera o
principal fundente;

4. O po6 de vidro, possui uma quantidade significativa de Na,O, esse alcali tem a
fungéo de atuar como fundente na massa;

5. As massas formuladas cuja as amostras obtiveram bons resultados ap6s o processo
de sinterizacdo foram: M80, M70 e M40 sinterizadas nas seguintes temperaturas:
1250°, 1250°C e 1200°C respectivamente. Todas as amostras evidenciadas acima,
possui absorcdo de agua (AA) inferior a 6%, sendo classificado como material
ceramico do tipo semi-grés.

6. Vale evidenciar, que nesta pesquisa, a massa M40 sinterizada a 1200°C obteve
absorcdo de agua (1,32%), cujo a peca segundo a norma é classificada como
material ceramico do tipo grés, comprovando que as matérias primas utilizadas
podem produzir material gresificado;

7. Apos a analise, o trabalho conseguiu provar que, ap6s a otimizacdo do processo, a
dosagem oOtima (teérica) para a composicdo é de (M70) e para temperatura é
(1230°C) de acordo com os calculos estatisticos de otimizacdo de experimentos.
Tendo como resultado otimizado o valor de 5,87% (AA%) sendo classificado
conforme norma ABNT 13817:1997 como material ceramico do tipo semi-grés; e

8. A faixa de composicdo e temperatura 6tima da mistura cerdmica para A fabricacdo
de materiais ceramicos do tipo grés foi de (1180°C — 1235°C / M40) e nas
composicdes e semi-grés (1220°C — 1250°C / M40, M70 e M80), com baixa
absorcéo de agua (Blb-Blla 0,5% a 6%) por meio da superficie de resposta.
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