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RESUMO

As exigéncias de desempenho para produtos ceramicos, bem como a escassez
de argilas plasticas em areas de baixo impacto ambiental e a preocupagdo com
a destinacdo de residuos urbanos e industriais, vém promovendo esforcos no
sentido de introduzir novas matérias-primas as composi¢cdes de massas
utilizadas pela industria ceramica. Neste trabalho foram avaliadas composicées
de argila com trés diferentes rochas em pé da formacao Serra Geral — dacito,
andesito e basalto — para o desenvolvimento de produtos ceramicos. Os pos de
rocha sao subproduto do processo de britagem para producédo de agregados
para a construcdo civil. Composi¢cdes de argila com diferentes teores em dacito
foram processadas por extrusdo e queimadas em temperaturas entre 900 e
1100 °C para avaliar a aplicabilidade das rochas em processo semelhante ao
industrial. Foi possivel introduzir até 75 %m. de dacito nas composicfes sem
comprometer a moldabilidade. Aumentos expressivos nas propriedades fisico-
mecanicas foram detectados nas composi¢cdes com até 20 %m. de dacito
devido ao aumento da densidade aparente da massa. Para as composi¢coes
com teores acima de 40 %m. os ganhos em propriedades foram detectados
apos queima em temperaturas superiores a 1000 °C devido a formacéo de fase
liquida provocada pelo dacito. Composicfes de argila com dacito, andesito e
basalto foram preparadas e moldadas por prensagem para ampliar a avaliagao
de rochas no desenvolvimento de produtos ceramicos. O teor em liquido
formado pelas rochas se mostrou dependente de toda a composi¢cao quimica e
da temperatura. Os resultados demostram que as trés rochas tém potencial
para serem utilizadas como matérias-primas na industria ceramica e que
podem desempenhar tanto a funcdo de inertes como a de fundentes. Dois
métodos foram utilizados para a interpretagdo dos resultados das composi¢des
extrudadas e para o calculo das composi¢des prensadas: diagrama de fases de
equilibrio e modelamento termodinamico do equilibrio de fases em sistemas
magmaticos. O método modelamento termodinamico se mostrou adequado
para o calculo de composi¢cOes e para a definicdo da temperatura de queima
gquando se trabalha com matérias-primas rochosas, pois considera toda a

composi¢cdo quimica simultaneamente, o que permitiu a obtencdo de ganhos



proporcionais nas propriedades fisico-mecanicas entre as diferentes

composicoes.



ABSTRACT

Performance requirements for ceramic products, as well as the scarcity of
plastic clays in areas of low environmental impact and the concern with the
destination of urban and industrial waste, have been promoting efforts to
introduce new raw materials in the ceramic industry compositions. In this work,
clay compositions with three different powdered rocks from the Serra Geral
Formation — dacite, andesite, and basalt — were evaluated aiming the
development of ceramic products. Rock powders are a byproduct of the
crushing process to produce construction aggregates. Clay compositions with
different dacite contents were prepared and extruded closely following the
industrial practice, and fired from 900 to 1100 ° C, to evaluate the applicability of
rock powders in an industrial-like process. Up to 75 %m. of dacite was added
without compromising moldability. Expressive increases in the physical-
mechanical properties were observed in compositions with up to 20 %m. of
dacite due to increased bulk density. Compositions with dacite contents above
40% m. show improved properties after firing at temperatures above 1000 °C
due to the formation of a liquid phase. Clay compositions with dacite, andesite,
and basalt were prepared and molded by pressing to expand the evaluation of
rocks in the development of ceramic products. The amount of liquid phase
formed on firing was shown to be dependent on chemical composition and
temperature. The results demonstrate that the three rocks have the potential to
be used as raw materials in the ceramic industry and can play both inert and
fluxing roles. Two methods were used to interpret the results obtained for
extruded compositions and to calculate the pressed compositions: equilibrium
phase diagram and thermodynamic modeling of phase equilibrium in magmatic
systems. The thermodynamic modeling method was shown to be adequate for
the calculation of compositions and the definition of firing temperature when
using rock raw materials since it fully takes into account the sample’s chemical
composition, which allowed the development of compositions with proportional

improvements on physical-mechanical properties with the three different rocks.



1 INTRODUCAO

A abundancia de argilas e o acesso a tecnologia para processamento
favoreceu a producéo industrial de componentes cerdmicos a base de argilas
em todo o Brasil. Contudo, grande parte da tecnologia aplicada industrialmente
resultou de aprimoramentos ao longo de varios anos, sem carater cientifico.

Dadas as novas exigéncias de desempenho dos produtos ceramicos
acabados, e.g. elevada resisténcia mecanica, absorcdo de agua e porosidade
controladas, propriedades térmicas e acusticas diferenciadas, bem como a
escassez de argilas plasticas em areas de baixo impacto ambiental e
preocupacdo com a destinacdo de residuos urbanos e industriais, sdo notorios
os esfor¢os no sentido de introduzir novas matérias-primas as composic¢oes de
massas utilizadas na industria ceramica [1-9].

Alteracbes nas metodologias de processamento ou na Composicao
podem propiciar ganhos no desempenho de cunho tecnoldgico de produtos
ceramicos como demonstra o histdrico da préatica industrial. E possivel utilizar
matérias-primas alternativas, e.g. argilas de baixa plasticidade, residuos
industriais, plastificantes organicos de fontes renovaveis, entre outros, para
obtencéo, através da manipulacdo da composicdo quimica ou da adequacédo
das metodologias de processamento, de produtos ceramicos com elevado
desempenho.

No setor primario, principalmente na area de exploragdo de rochas, o
processo de britagem gera grandes volumes de pds com granulometria fina nas
operacbes de moagem e peneiramento, que classificam as particulas acima e
abaixo de limites pré-estabelecidos, com rejeicdo do montante abaixo do limite
inferior. Apenas um pequeno volume desse po fino é atualmente utilizado pela
industria da construcdo civil, como um aditivo para concreto ou asfalto. De
modo a controlar a distribuicdo do tamanho de particulas, algumas industrias
lavam seus produtos para remover completamente as particulas finas, as quais
sdo transportadas pela agua para tanques de decantacdo. Tanto o po
peneirado como o decantado sdo amontoados nos patios como residuos. Esse

material fino € candidato a incorporagdo em composi¢cdes de massas



ceramicas argilosas devido a sua disponibilidade e a necessidade de mitigar o
Impacto ambiental.

O Rio Grande do Sul tem sua maior capacidade de producdo de
ceramicos para a industria da construcao civil instalada na regido do Vale do
Rio Cai. Na regido e arredores podem ser encontradas argilas primarias
(localmente conhecidas como argilas de morros) e secundarias (varzeas e
depodsitos de sedimentos), bem como rochas igneas (Formacao Serra Geral),
arenitos (Formacédo Botucatu) e silte. As argilas secundarias estdo localizadas
majoritariamente as margens dos rios, areas alagadicas, e no subsolo de areas
férteis para agricultura. Sua exploracéo recebe, portanto, pressdo social devido
ao impacto ambiental, o que as exclui do elenco de matérias-primas passiveis
de serem utilizadas em composi¢des de cunho inovador. As argilas primarias e
as rochas surgem como candidatas de primeira escolha como matérias-primas
a serem avaliadas para formular novas composi¢ces ceramicas.

As matérias-primas naturais tém suas propriedades dependentes da
geologia da regido de prospeccdo. Dessa forma, para avaliacdo de
desempenho ha necessidade da comprovacdo experimental, desde a
caracterizagcdo quimico-mineralégica das matérias-primas disponiveis,
passando pela adequacao dos parametros de processamento, até a avaliacao
do desempenho dos corpos-de-prova.

A induastria ceramica tradicional se baseia em composicdes geralmente
triaxiais, as quais sdo combinacgdes de trés classes essenciais de matérias-
primas: plasticas (material que proporciona a moldabilidade), ndo-plasticas ou
inertes (material que permite controlar a retracdo de secagem), e fundentes
(promovem a formacao, a temperatura de queima, da fase liquida necessaria
para a sinterizacdo e densificacdo). Em condicbes adequadas, as rochas
podem realizar fun¢cdes mdltiplas: inerte durante a secagem e fundente durante
a queima, pois aportam minerais fundentes ndo presentes nas argilas em
volumes expressivos.

Além dos aspectos de disponibilidade e oferta, as argilas sdo produtos
da decomposicéo de rochas por intemperismo [10], o que pode favorecer a
afinidade fisico-quimica entre as matérias-primas em questao durante a etapa

de queima. Como a microestrutura de produtos ceramicos apds queima €



dependente da composicdo triaxial, a manipulacdo desta composicdo pode
resultar em ganhos nas propriedades finais de produtos acabados.

Este trabalho visa, portanto, ampliar a base de conhecimento a respeito
de matérias-primas naturais ndo plasticas e favorecer sua utlizacdo na
fabricagcdo de componentes ceramicos (e.g. para a cadeia da construcao civil —
blocos, pavimentos, revestimentos e telhas ceramicas) por meio da avaliacao
do emprego de rochas igneas da Formacéo Serra Geral em composi¢des de
base argilosa, explorando as relacdes existentes entre a composicédo quimica e
as relacdoes de equilibrio de fases sob temperatura. A compreensdao dos
fenbmenos e condi¢cdes que envolvem o emprego de rochas igneas em
composi¢bes com matérias-primas, usualmente utilizadas pela industria da
ceramica, € condicdo necessaria para viabilizar tecnicamente o uso destes
materiais nos processos de fabricacdo tradicionais. Foram utilizados dois
métodos para a interpretacdo dos resultados e formulacao das composi¢cdes de
argila com diferentes rochas: diagrama de fases de equilibrio (tradicional entre
engenheiros e ceramistas) e modelamento termodindmico do equilibrio de
fases em sistemas magmaticos (mais utilizado por geélogos).

Para realizar este estudo, uma argila foi selecionada e combinada com
rochas igneas da formacao Serra Geral. A argila vem de uma jazida localizada
na regidao do Vale do Rio Cai (RS), a qual é representativa dos abundantes
depdsitos de argilas priméarias da regido. Foram utilizadas as rochas dacito
(acida), andesito (intermediaria) e basalto (basica) em pé — subproduto da
britagem industrial para producdo de agregados para a construcao civil. Todas
as matérias-primas foram caracterizadas de modo que a sua identificacdo seja
simplificada quando da exploracédo, a posteriori deste trabalho, de novos lotes
ou novas jazidas.

Quanto as composicdes de massa, inicialmente foram concebidas
composicdes da argila com dacito, preparadas por via semiimida e moldadas
por extrusdo (processo semelhante ao industrial), de modo a averiguar a
possibilidade do emprego e as condi¢gbes de processamento para satisfazer as
propriedades fisico-mecanicas especificas de massas a verde e ap0s queima.
As propriedades fisico-mecanicas foram avaliadas por meio de métodos de
ensaios normalizados. Os resultados foram entao interpretados em termos dos

métodos diagramas de equilibrio de fases e modelamento termodinamico de
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equilibrio de fases em sistemas magmaticos. Finalmente, ambos os métodos
foram utilizados para calcular composi¢cdes da argila com as rochas dacito,
andesito e basalto e definir parametros de processamento. O teor potencial de
liquido foi mantido fixo em ambos os métodos para a comparacéo direta dos
resultados das propriedades fisico-mecanicas entre as diferentes composicoes

moldadas por prensagem.

No capitulo 2 sdo apresentados os objetivos do trabalho. No capitulo 3
sdo apresentadas e definidas as matérias-primas em estudo para a
composicdo das massas ceramicas, 0 panorama geoldgico do Estado do Rio
Grande do Sul, as matérias-primas disponiveis na regido do Vale do Rio Cai,
as rotas de processamento de materiais ceramicos a base de argilas
(preparacdo de massas, moldagem por extrusdo, secagem e queima), O
método tradicional de diagramas de equilibrio de fases e o método utilizado
para modelamento termodindmico do equilibrio de fases em sistemas
magmaticos. No capitulo 4 sdo apresentadas as técnicas analiticas e o0s
parametros utilizados para o desenvolvimento deste trabalho.

O capitulo 5 foi dividido em trés sec¢fes, identificadas como 5.1, 5.2 e
5.3.. A primeira secao aborda a caracterizacdo das matérias-primas: argila e
rochas dacito, andesito e basalto. A segunda secao trata da avaliacdo do efeito
da inclusdo de dacito em p6 no desenvolvimento das propriedades fisicas e
mecanicas de componentes ceramicos a base de argila moldados por extruséo.
Na terceira e ultima se¢do sao avaliados o efeito da inclusdo de rocha acida,
intermediaria e basica da formacdo Serra Geral nas propriedades fisico-
mecanicas de componentes ceramicos a base de argila moldados por
prensagem e a aplicabilidade dos métodos diagramas de equilibrio de fases e
modelamento termodinamico de equilibrio de fases em sistemas magmaticos
como ferramentas para a selecdo das matérias-primas rochosas, determinagéo
das composi¢des com argila e condi¢cdes de queima. O capitulo 6, por fim,

contém as conclusdes deste estudo.



2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é ampliar a base de conhecimento a
respeito de matérias-primas rochosas na composi¢cdo de massas ceramicas
para a fabricacdo de componentes de base argilosa.

Os obijetivos especificos deste trabalho séo:

e Selecionar e caracterizar potenciais matérias-primas disponiveis no
Estado para a producdo de componentes ceramicos;

e Avaliar o efeito da inclusdo de rocha &cida da formacao Serra Geral no
desenvolvimento de propriedades fisico-mecanicas de componentes
ceramicos a base de argila extrudados;

e Avaliar o efeito da inclusdo de rocha &cida, intermediaria e béasica da
formacdo Serra Geral nas propriedades fisico-mecanicas de
componentes ceramicos a base de argila prensados;

e Avaliar a utilizacdo dos métodos diagramas de equilibrio de fases e
modelamento termodinamico de equilibrio de fases em sistemas
magmaticos como ferramentas para explorar as relacdes existentes
entre a composicdo quimica e as relacbes de equilibrio de fases sob

temperatura.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentadas as definicbes de algumas matérias-
primas com potencial para a producdo de componentes ceramicos, 0 panorama
geologico do Estado do Rio Grande do Sul, as matérias-primas disponiveis na
regido do Vale do Rio Cali, as rotas de preparacdo de massa e processamento
de materiais ceramicos a base de argilas, bem como a composicéo triaxial para
massas ceramicas, a aplicacdo de diagramas de equilibrio de fases e de
modelamento termodindmico do equilibrio de fases em sistemas magmaticos
para a definicdo de composicdes e tendéncias de formacéo de fases funcéo da

composicao quimica.

3.1 ROCHAS

De todos os minerais conhecidos, apenas pouco mais de uma dezena
sdo considerados minerais constituintes fundamentais das rochas mais
abundantes da crosta terrestre. A crosta € composta quase que em sua
totalidade por apenas oito elementos: oxigénio, silicio, aluminio, ferro, célcio,
sédio, potassio e magnésio. Geologicamente estima-se que mais de 90 %vol.
da crosta terrestre seja composta por silicatos (SixOy) [11].

Os silicatos sdo a maior e a mais complexa classe de minerais. Seu
radical aniénico, [SiO.]™, forma tetraedros que se unem com cétions ou entre si
pelo compartihamento dos atomos apicais de oxigénio. Ha sete tipos
fundamentais de cadeias polimerizadas de silicatos e esta classe é, entéo,
subdividida em grupos de acordo com o tipo/grau de polimerizacdo, 0 que
condiciona aspectos estruturais, composicionais e morfolégicos: nesossilicatos,
sorossilicatos, ciclossilicatos, inossilicatos de cadeia simples e cadeia dupla,
filossilicatos e tectossilicatos [11]. Em sua estrutura cristalina, um ion de um
elemento pode ser substituido por um ion de outro elemento com raio atémico
semelhante (substituicdo isomorfica), na condicdo de que as cargas elétricas
sejam compativeis. Nos aluminossilicatos, por exemplo, os ions de silicio
(SiO4) que ocupam o centro de tetraedros podem ser substituidos por ions de
aluminio (AlO,4). A substituicdo de um Si por um Al fornece ao tetraedro uma

7
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alcalino. Como exemplos dessa classe de minerais podem ser citados os
feldspatos e feldspatdides alcalinos (sodicos, potassicos e calcicos),
plagioclasios, micas e argilominerais (caulinita, esmectita e ilita) [12].

As rochas sdo agregados consolidados de minerais, formadas por
diversos processos da dinamica terrestre, classificadas em trés grupos, igneas,
sedimentares e metamorficas, os quais ainda sdo subdivididos em funcdo da
composicdo e processo de formacdo. Na Terra, a distribuicdo dos grupos de
rochas indica que 95% do volume total sdo constituidos por rochas igneas e
metamorficas [11]. Entretanto, considerando a distribuicio em area de
exposi¢do rochosa superficial nos continentes e oceanos, 75% séo constituidos
por rochas sedimentares [11].

As rochas igneas sao formadas pela solidificacdo de magmas. A
composicdo quimica do magma e a taxa de resfriamento sdo determinantes
para a definicdo do tipo de rocha que sera formado. Rochas igneas intrusivas
(plutdbnicas) sao formadas por magmas que resfriam e solidificam nas
profundezas da Terra. O efeito isolante do material circundante permite que o
magma solidifigue muito lentamente. Com o arrefecimento lento, os graos de
minerais individuais tém tempo e energia para crescer, logo estas rochas
possuem tamanho de gréo caracteristicamente grosso (ex.: granito e gabro). As
rochas igneas extrusivas (vulcanicas) sdo formadas por magmas que resfriam
e solidificam proximos ou na superficie da Terra. A exposicdo a baixas
temperaturas (ar ou agua) faz com que o magma resfrie rapidamente; assim o0s
gréos tém um periodo curto de tempo para crescer, por iSso 0 seu tamanho
final € muito pequeno ou inexistente (ex.: basalto, andesito, dacito e riolito) [13].
Em alguns casos o magma resfria tdo rapidamente que n&o permite o
crescimento de graos. Assim séao formados os vidros vulcanicos.

As rochas sedimentares sdo formadas a partir de depdsitos na superficie
da Terra de rochas pré-existentes ou partes de organismos outrora vivos. As
rochas expostas a acdo da atmosfera, hidrosfera e biosfera sofrem
intemperismo — conjunto de processos fisicos, quimicos e biolégicos naturais,
que envolvem oxidagado, hidratacdo, solubilizacdo, ataques por substancias
organicas, variacdes diarias e sazonais de temperatura, entre outros. As rochas
expostas ao intemperismo perdem sua coeséo, sendo erodidas. As particulas

resultantes dessa erosao (clastos), quando néo protegidas pelo relevo ou
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vegetacdo, podem ser transportadas e depositadas em depressdes
topogréficas onde, apds diagénese ou litificacdo — conjunto de processos que
podem envolver oxidagdo, hidratagdo, compactagcdo, cimentacao,
recristalizacdo, dissolucdo, precipitacdo, entre outros, decorrentes de
alteracdes de pressdo e de temperatura e atagues quimicos que resultam em
transformacdes mineraldgicas e texturais — ocorre a transformagéo do depoésito
sedimentar inconsolidado em rocha sedimentar clastica (processo de formagéao
fisico/mecénico, e.g. compactacado; ex.: arenito, folhelho, conglomerado, siltito
e argilito) ou quimica (processo de formacdo quimico, e.g. dissolucdo; ex.:
calcério e gesso) [11, 13, 14].

A dindmica da Terra leva as rochas para ambientes geoldgicos distintos
daqueles de formacéo, principalmente em termos de presséo, temperatura e
composicdo quimica ou, mais comumente, a uma combinacdo desses fatores.
Em alguns casos, rochas originalmente igneas, sedimentares ou com forma
metamoérfica anterior sofrem transformacdes mineraldgicas, quimicas ou
estruturais, essencialmente no estado sélido, o que da origem as rochas
metamorficas [15]. Rochas metamoérficas foliadas sdo formadas quando ha
pressao suficiente (litostatica ou hidrostética) direcionada para alongar e alinhar
0s minerais dentro de uma rocha (ex.: xisto e gnaisse). Estas rochas
apresentam uma estrutura lamelar ou em forma de folha que reflete a direcéo
qgue a presséo foi aplicada. As rochas metamorficas nao-foliadas ndo tém uma
estrutura preferencial de orientacdo dos minerais e podem ser produzidas de
diversas formas, e.g. a intrusdo de um magma em uma rocha pré-existente, o
que altera a estrutura mineral devido ao calor e ndo a pressao (ex.. marmore)
[11, 13, 14]. Quando as condi¢cdes de pressdo, temperatura e quimica sao
particularmente intensas, as rochas podem fundir, gerando magma que, ao se
solidificar, da origem a novas rochas igneas. Assim, as rochas estdo em
constante transformacdo passando de um grupo a outro em virtude das
dindmicas interna e externa da Terra [11].

Os magmas apresentam grande variedade nas suas composicoes, fato
gue se espelha na diversidade das rochas igneas existentes. A composi¢cao de
um magma depende de alguns fatores, e.g., a composi¢cdo da rocha geradora
na origem, as condigcbes em que ocorre a fuséo dessa rocha, a taxa de fusao,

0S processos que atuam sobre este magma do seu local de origem até o sitio
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de consolidacdo e a profundidade onde ocorre a fusdo. As caracteristicas
fisicas do magma, como a temperatura e viscosidade, estdo intrinsecamente
relacionadas com a sua composicdo, 0 que pode ser explicado pelo
comportamento das unidades estruturais fundamentais que existem nos
magmas, a silica. A temperatura de fusdo do magma tem relacao inversa com
o teor em silica, i.e., quanto maior o teor em silica, menor a temperatura e
maior a viscosidade do magma. As unidades de silica, na forma de tetraedros,
tendem a se unir e formar estruturas progressivamente mais complexas, com
extensas cadeias, a medida que o magma cristaliza [11].

A cristalizacdo de um magma € um processo complexo e lento que
ocorre de forma fracionada. Quando o magma se encontra em partes
superiores e mais frias da crosta, sua temperatura diminui paulatinamente
iniciando a cristalizacdo. Os cristais ndo cristalizam todos ao mesmo tempo,
alguns se formam primeiro, e somente apds a modificacdo da composicdo do
magma pela “extragdo” total ou parcial de certos minerais, decorrente dessas
cristalizacbes prévias, € que outros cristais serdo formados, e assim

subsequentemente [11, 16].

3.2 ROCHAS IGNEAS

Como visto anteriormente, as rochas igneas sao formadas por magma
solidificado. O termo igneo deriva da palavra ignius do latim, que significa fogo.
As rochas igneas séo divididas em duas categorias ou tipos com base no local
e, consequentemente, no tempo onde a rocha solidificou: rochas igneas
extrusivas (vulcanicas) incluem todos os produtos resultantes de erupcdes de
lava (fluxos e restos fragmentados chamados piroclastos) e rochas igneas
intrusivas (plutdnicas) sdo aquelas que solidificam abaixo do solo (plutonica
vem de Plutdo, deus grego do submundo) [17].

A distingéo inicial entre as categorias de rochas igneas € feita com base
na sua textura — fina para extrusivas e grossa para intrusivas — e subdivididas
posteriormente em funcdo da composi¢cdo quimica e mineraldgica [17].
Baseado na composicdo quimica sdo amplamente utilizados, devido a
simplicidade, dois diagramas como base: TAS (Total Alcali vs. Silica para
rochas extrusivas, Figura 1) [18, 19] e QAPF (quartzo, feldspatos alcalinos,

plagioclasio, feldspatoides) [20]. A classificacdo com diagrama TAS pode ser
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empregada para os tipos mais comuns de rochas igneas tendo como base a
relacdo entre o conteldo dos minerais alcalinos combinados e o teor de silica.
As proporcdes relativas de silica e alcalis desempenham um papel fundamental

na determinacdo da mineralogia [21].
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Figura 1. Diagrama TAS para rochas extrusivas (adaptado de [21]).

Todas as classes de rochas tém caracteristicas e propriedades diferentes, o
que inclui a temperatura de fuséo e a viscosidade quando em estado fundido, a
composicdo quimica, a explosividade, os tipos e quantidades dos minerais,

entre outras [17, 21]. Como exemplos podemos citar:

e Dacito: na maioria das vezes apresenta coloracdo cinza claro, mas pode
ser cinza escura ou preta. Contém entre 63 a 74%m. de silica. Entre os
minerais comuns se incluem o plagioclasio, piroxénio, e anfibolio. A lava
formadora do dacito irrompe geralmente a temperaturas entre 800 e
1000 °C. E um dos tipos de rochas mais comuns associados as enormes
erupcdes do tipo pliniana (relacionada com o Vesulvio), pois possuli
elevado contetudo de elementos volateis (até 6 %v. de H,O, CO,, SO,,
Cl ou F, o que explica a presenca de minerais hidratados como o
anfibolio) retidos no magma devido a sua elevada viscosidade, conforme

sera explicado adiante [17, 21, 22].
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e Andesito: de coloragdo acinzentada a negra com 52 a 63%m. de SiO,.
Contém principalmente cristais de plagioclasio, piroxénio e pequenas
quantidades de hornblenda (pode também conter olivina). Seu magma
comumente irrompe entre 900 e 1100 °C de estratovulcdes. Pode gerar
fortes erupgdes explosivas para formar fluxos e ondas piroclasticas com
enormes colunas. Os fluxos de lava espessa podem atingir varios
quildmetros [17, 21, 22].

e Basalto: rocha dura de coloracdo chumbo a negra com menos de 52%m.
de silica. Devido ao baixo teor de silica, seu magma possui baixa
viscosidade; portanto, a lava basaltica pode fluir facilmente por mais de
20 km do ponto de erupcao. As fontes de lava basélticas sdo geralmente
fissuras. A baixa viscosidade do magma permite ainda a liberacdo dos
gases vulcanicos (<1%v. de elementos volateis) o que nédo gera
erupcdes explosivas, apesar de poder atingir centenas de metros de
altura. Minerais comuns em basalto incluem olivina, piroxénio e
plagioclasio. O basalto irrompe a temperaturas entre 1100 e 1250 °C
[17, 21, 22].

A viscosidade de um magma € em grande parte controlada por sua
temperatura, composicdo e teor de gases. O efeito da temperatura sobre a
viscosidade € intuitivo, i.e. como na maioria dos liqguidos quanto maior a
temperatura menor a viscosidade. A composicdo desempenha um papel ainda
mais importante na determinacao da viscosidade de um magma. A resisténcia
de um magma ao fluxo é funcéo de seu "atrito interno" derivado da geracéo de
ligacBes quimicas dentro do liquido. As ligacdes quimicas séo criadas entre 0s
ions carregados negativamente e positivamente (anions e cations,
respectivamente). Dos dez elementos mais abundantes encontrados nos
magmas, 0 oxigénio € o unico anion e, o silicio € o cation mais abundante.
Assim, a ligacdo Si—-O é o fator mais importante na determinagcédo do grau de
viscosidade de um magma. Estes dois elementos se ligam e formam radicais
"flutuantes" no magma, enquanto ele ainda estd no seu estado liquido (as
ligagbes Si—-O comegcam a formar acima da temperatura de cristalizacdo do

magma). Estes radicais flutuantes contém um atomo de silicio rodeado por
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quatro atomos de oxigénio (SiO4) com configuracdo atdbmica na forma de um
tetraedro [22, 23].

Esses tetraedros sdo carregados eletricamente e, portanto, sdo atraidos
por outros tetraedros de Si—O e partilhar atomos de oxigénio. Desta forma, os
tetraedros de Si—O podem se unir e gerar uma variedade de estruturas:
tetraedros duplos, cadeias de tetraedros, cadeias duplas de tetraedros, além de
complexas redes de tetraedros. A ligagcdo entre tetraedros resulta na
polimerizacdo parcial do magma, o0 que aumenta o0 "atrito interno” e a
resisténcia ao fluxo. Magmas que tém um elevado teor em silica, por
conseguinte, apresentam maior grau de polimerizacdo e viscosidades mais
elevadas do que aqueles com baixos teores em silica. Com o arrefecimento do
magma o numero de ligacbes aumenta, o que eventualmente conduz ao
desenvolvimento de cristais no meio liquido. Assim, os tetraedros Si—O formam
“blocos de construgao” para os minerais silicatos comumente encontrados nas
rochas igneas [22, 23]. Na composicdo dos magmas se encontram elementos
polimerizadores, como P, Al, Si e O, os quais formam as estruturas mais
estaveis e, portanto, sdo responsaveis por aumentar a viscosidade e elementos
“despolimerizagbes” ou fundentes, como Ca, Na, K, Mg e Fe, os quais formam
as estruturas com menor ponto de fusdo e assim menor viscosidade em funcao
da temperatura.

A presenca de dgua no magma influencia sobremaneira na viscosidade,
uma vez que pode quebrar as ligacdes entre os tetraedros de Si—O pelo
fornecimento de a&tomos de hidrogénio para estabilizacdo das moléculas de
oxigénio exteriores, o que libera o oxigénio ou hidroxila de sua constituicdo
[24].

A quantidade de gases (produtos volateis) dissolvidos no magma pode
também afetar sua viscosidade, mas de uma forma mais ambigua do que a
temperatura e o teor de silica. Quando se avalia o sistema global formado por
gas e liquido a viscosidade depende do tamanho e da distribuicdo das bolhas
de gases, porém de modo geral, quanto maior a quantidade de bolhas em um
liguido menor a viscosidade do sistema global. Quando se avalia unicamente o
liguido (magma), quanto menor a viscosidade menor a quantidade de gas

retido, pois mais facilmente as bolhas coalescem e “escapam” [23, 24].

12



3.3 ARGILAS E ARGILOMINERAIS

As argilas representam uma das matérias-primas mais tradicionais, cujas
aplicacbes (e.g. componentes ceramicos para a constru¢do civil, anforas,
panelas, fornos, modificador reoldgico, catalises, aditivo para producdo de
papel, 6leos de perfuracdo de pocos, estabilizantes, etc.) tém desempenhado
um papel importante em toda a Histéria [25, 26].

As argilas sé@o originarias da acao do intemperismo sobre rochas igneas
ou metamorficas. S&Go comumente definidas como materiais naturais, terrosos,
de granulacdo fina, compostas por substancias organicas (humus e micro-
organismos) e inorganicas (argilominerais, hidroxidos de ferro e aluminio,
quartzo, mica, feldspato, carbonatos, Oxidos metélicos, entre outros), que
guando umedecidas apresentam plasticidade [10, 26, 27].

Os depdsitos naturais de argila podem ser formados in loco (origem
eluvial), i.e. diretamente sobre a rocha da qual derivam, como depositos
residuais da degradacédo da rocha — argilas primarias — ou podem ser formados
como resultado de um processo de deposicdo sedimentar do material
transportado do local de origem de formacdo (origem aluvial) — argilas
secundarias. Na natureza existem diversos agentes de transporte, que podem
atuar de forma combinada, como por exemplo: vento, correntes de agua
superficial, rios, mares e geleiras [27, 28]. Sendo assim, os depdsitos de argilas
secundarias sdo normalmente associados a ambientes de deposicdo como
leitos de rios, regides alagadicas, lagos e bacias marinhas [27-29]. Nos
depdsitos de argilas, a quantidade e a composicdo dos minerais e matéria
organica podem variar radicalmente em uma extensdo de poucos centimetros.
A heterogeneidade dos depdsitos desse material natural é produto da mistura
de matéria organica, argilas e minerais de formagbes com graus de
transformacao diferentes, provenientes das areas de influéncia imediata. Para
manter a homogeneidade das matérias-primas coletadas, garantindo em média
as propriedades finais dos produtos, o conhecimento geomineral das areas a
serem exploradas € fundamental e a exploracéo das jazidas deve ser planejada
[30]. O termo argila apresenta certa complexidade, ja que oscila em torno de
dois conceitos, um fundamentado na mineralogia e outro no tamanho de
particulas. Do ponto de vista mineraldgico, se consideram argilas 0s minerais

da subclasse dos filossilicatos cujas camadas de tetraedros de SiO, e
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octaedros de AlOg estdo empilhadas e unidas por enlaces residuais ou por
moléculas de agua. Segundo o critério granulométrico se consideram argilas
todas as fracGes integradas por minerais cujo tamanho de gréo (isodiametro)
seja inferior a 2 um [26]. A definicAo granulométrica € uma heranca dos
estudos petrograficos efetuados por microscopia Optica no fim do século XIX,
guando os cristais que apresentavam tamanho inferior a 2 um n&do podiam ser
distinguidos, sendo classificados pela denominacao genérica de argilominerais.
A fracdo entre 2 e 63 um corresponde a siltes e a fracdo acima de 63 pm a
areias (quartzo) [30]. Ainda hoje é comum o termo “fracdo argilosa” para se
referir a fragdo da argila passante em malha #325 (45 um), pois quase em sua
totalidade, de modo simples e barato, representa geralmente a quantidade de
material capaz de conferir algo de plasticidade a argila (argilominerais e siltes
finos).

Outros minerais (e.g. quartzo) podem, contudo, ser considerados argila
segundo o critério granulométrico, mesmo que ndo o0 seja mineralogicamente
[31]. Assim, comités de nomenclatura da Association Internationale pour I'Etude
des Argiles (AIPEA) e da Clay Minerals Society (CMS) propuseram uma

definicdo para cada termo [32]:

* Argila - Material natural composto fundamentalmente por minerais de
granulometria fina, que apresenta geralmente um comportamento plastico
com conteudos apropriados de agua e que endurece apO0s secagem e
queima. As fases associadas a argila podem incluir materiais que nédo
proporcionem plasticidade e matéria organica [32].

» Argilomineral - Minerais do grupo dos filossilicatos, que proporcionam

plasticidade e que endurecem com a secagem e queima [32].

Trés distintos processos ou mecanismos respondem pela génese dos
depdsitos de argilominerais, 0s quais podem ocorrer em diferentes pontos do
ciclo geoquimico, incluindo o intemperismo ou a formacao do solo na superficie
da Terra. Esses processos sado: (i) heranca detritica, onde os argilominerais
sao estaveis, originados a partir de reacbes que ocorreram no ciclo da rocha
matriz pré-existente (intemperizada); (ii) neoformacdo, onde os argilominerais
se formam atraveés da cristalizacdo de solugcbes e géis; e (iii)) transformacéo,

onde a estrutura essencial do argilomineral originado por heranca detritica &
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mantida em grande parte enquanto se submete a reacdes quimicas o que
ocasiona grande alteragdo no espaco interlamelar da estrutura (exemplos de
reagbes quimicas: troca ibnica, na qual os ions fracamente ligados séo
trocados com os do meio ambiente e; transformacédo de camada, na qual os
arranjos fortemente ligados de octaedros, tetraedros ou cations fixos de
intercamadas sao modificados) [33, 34].

Além dos processos descritos acima, o ambiente onde eles ocorrem €&
fundamental. De forma geral, as situacdes geoldgicas (ambientes) podem ser
condensadas em trés: (i) intemperismo, ocorre na zona superior da crosta
terrestre, em que temperatura e pressédo variam em intervalos relativamente
estreitos. Os tempos de reacao sao, portanto, relativamente curtos, geralmente
da ordem de milhares de anos, pois as camadas superiores do solo sofrem
erosdo continua e a composicdo da solucdo € variavel, dependendo
principalmente do tipo inicial de rocha, precipitacdo, evaporacdo e drenagem;
(i) ambiente sedimentar, geralmente localizado perto ou abaixo do nivel de
lagos ou do mar, refere-se a zona de interface agua-terra. As temperaturas sao
geralmente mais baixas e restritas do que no ambiente exposto ao
intemperismo, e a composicao da solucao é basicamente a da agua do meio ou
a da agua intersticial. O tempo de reacdo, medido em milh6es de anos,
depende de taxas de sedimentacdo, subsidéncia e subduccéo; e (iii) ambiente
com alteracbes diagenéticas/hidrotermais, incluem todas as zonas onde ha
contato com aguas quentes, onde o material € exposto a uma vasta gama de
condicbes ambientais. Portanto, sdo trés processos de formacédo de minerais
operando em trés possiveis ambientes geoldgicos, o que resumidamente
resulta em nove possibilidades para a evolucdo de argilominerais [33].

Os argilominerais sao hidrofilicos, possuem quase sempre estrutura
cristalina definida e cujos atomos se dispdem em laminas: silicicas ou
aluminicas. As laminas silicicas sdo formadas por um atomo de silicio rodeado
por quatro de oxigénio, este conjunto se dispde na forma de tetraedro. Estes
tetraedros se agrupam em unidades hexagonais, em que um &atomo de
oxigénio faz a ligacao entre cada tetraedro. As unidades hexagonais repetindo-
se indefinidamente constituem um reticulo laminar. As laminas aluminicas, por
sua vez, sdo formadas por reticulos de octaedros com um atomo de aluminio

rodeado por seis de oxigénios, unidos entre si pelos oxigénios comuns [12, 28].
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De acordo com a estrutura reticular, os argilominerais se enquadram em
trés grandes grupos: caulinitas (Al4Si4010(OH)g), esmectitas
(Al4SigO20(OH)4nHy0) e llitas Ky((AlsFesMgsMge)(Sis-yAly)O20(OHy)), no geral
comy = 1,5 [28]; classificados em funcdo do nimero de camadas tetraédricas
de silica e octaédricas de aluminio (que pode ser substituido por Fe, Mg, Mn,
K, etc.) [26]. Existem argilominerais denominados interestratificados (ou de
camadas mistas), formados por conjuntos de laminas de ao menos dois
minerais diferentes (ilita, caulinita, esmectita, clorita, etc.) que se alternam.

As caulinitas sdo formadas por uma lamina tetraédrica silicica e outra
octaédrica aluminica que se sobrepdem indefinidamente. A unido entre os
reticulos é suficientemente forte para ndao permitir a penetracdo de moléculas
de agua entre eles (adsorcdo), portanto, sdo relativamente estaveis na
presenca de agua [28]. E produto tipico da neoformacdo de solos livremente
drenados, em ambientes tropicais acidos e de base empobrecida com uma
fonte abundante de &gua, a qual garante o suprimento da silica e alumina
necessario [34].

As esmectitas (montmorilonitas) sdo formadas por uma lamina aluminica
entre duas silicicas, sobrepondo-se indefinidamente [28]. Essas camadas
apresentam ainda uma deficiéncia de carga positiva devido a substituices
isomorficas nas folhas tetraédricas (Si** por AI*®) ou nas octaédricas (A" por
Mg*?) que sdo balanceadas por cations hidratados trocaveis tais como Na*, K*
ou Ca* que se localizam entre as camadas. A deficiéncia de carga gerada
resulta em diferentes propriedades quimicas e fisicas como estabilidade
térmica e efeito expansivo (aumento volumétrico dos cristais) [35], devido a
relativa facilidade com que as moléculas de agua podem se introduzir na
estrutura. Assim, as montmorilonitas apresentam forte tendéncia a
instabilidade, principalmente na presenca de agua [28]. Sao frutos dos
processos de heranca detritica, neoformacdo e transformacdo de solos mal
drenados ou hidromorficos com condi¢Bes alcalinas, ricas em ions de Mg e Ca
e onde Si, Al e Fe geralmente tendem a se acumular [34].

As ilitas tém estrutura analoga as esmectitas, mas sua constituicdo
interna apresenta ions ndo permutaveis, o que faz com que a unidao entre 0s
reticulos seja mais estavel e a area exposta a agua por unidade de volume seja

menor. Desta forma, sua expansividade é menor que a das esmectitas e, em
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geral, ttm um comportamento tecnologico mais favoravel [28]. As argilas iliticas
podem ser formadas no solo pelos processos de neoformagao ou
transformacdo, o que ocorre a partir da exposicdo de minerais (e.g. mica
dioctaédrica ou esmectita detritica) a ambientes sedimentares ou ao
intemperismo envolvendo o processo fisico de microdivisdo de particulas, a
perda de carga e de K [33, 34].

As argilas apresentam uma enorme gama de aplicacdes, tanto na area
de ceramica como em outras areas tecnoldgicas. As diferentes classes de
produtos acabados a base de argilas possuem requisitos distintos de
desempenho mecanico, termoacustico e tribolégico. As propriedades finais de
um produto sdo o resultado das matérias-primas empregadas (composicdo
mineralégica) e da forma de processamento adotada (via Umida, semiimida ou
seca). Para materiais refratarios sédo essencialmente utilizadas argilas
cauliniticas com baixos teores de compostos alcalinos, alcalino-terrosos e de
ferro (fundentes); podendo conter ainda em alguns tipos a gibbsita. As argilas
para ceramica branca sao semelhantes as empregadas na induastria de
refratarios para as quais, para algumas aplicacfes, a maior restricdo é a
presenca de ferro e/ou gibbsita. Em quase todos os segmentos de ceramica
tradicional a argila constitui total ou parcialmente a composi¢cdo das massas.
De um modo geral, as argilas mais adequadas a fabricacdo de produtos de
ceramica vermelha apresentam em sua constituicdo llita, caulinita, pequenos
teores de esmectita (montmorilonita), argilominerais de camadas mistas como
ilita-montmorilonita ou clorita-montmorilonita, além de 6xidos de ferro [10, 30,
36].

3.4 FORMAQAO SERRA GERAL

A evolucéo geoldgica do Estado do Rio Grande do Sul (RS) é descrita
nas obras de Kaul [37] e de Holz [38]. De modo resumido, a conformacao
geolégica do sul do Brasil é resultado de diversos eventos ocorridos em
diferentes eras e periodos geolégicos, dentre 0s quais se destacam: a dinamica
de movimentacdo de placas tectdnicas, transgressoes e regressdes marinhas,
os paleoclimas e as extrusfes de lavas vulcanicas [38] apud [39].

O panorama geologico atual no Sul do Brasil (Figura 2) é o de uma

regido que abrange trés grandes dominios geoldgicos: terrenos pré-
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cambrianos, bacia do Parana e cobertura de sedimentos cenozoicos [37]. O
vulcanismo fissural da Bacia do Parand é o mais amplo dominio geolégico do
Sul do Brasil e representa uma das maiores manifestacdes de vulcanismo
continental do mundo, com 1,2 milhdes de quildbmetros quadrados [40]. Ocorreu
no final do Jurassico e no Cretaceo (entre 110 e 160 milhdes de anos atras) e
cobre mais de 60% do Estado do Rio Grande do Sul. E representado por
espessos e extensos derrames de lavas, bem como por diques e soleiras, com
pequenos e eventuais corpos de rochas sedimentares associados. Tal conjunto
de litologias constitui a Formacdo Serra Geral, dividido em duas sequéncias:
bésica e &cida [37, 41].
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Figura 2. Panorama geoldgico do Rio Grande do Sul, Brasil (adaptado de [37]).

A sequéncia basica predomina em area e volume, e compreende
derrames de basalto e de andesito. A sequéncia acida compreende derrames
de dacitos, riolitos e riodacitos e é, essencialmente, produto da contaminagéo
de magma basico, gerado no manto superior, com rochas silicas da crosta
inferior [37].
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3.5 MATERIAS-PRIMAS NA REGIAO DO VALE DO RIO CAi E ARREDORES

O Rio Grande do Sul tem sua maior capacidade de producdo de
ceramicos para a industria da construcao civil instalada na regido do Vale do
Rio Cai, a qual se destaca nomeadamente por concentrar 0S maiores
produtores de blocos e telhas, com capacidade de producdo instalada de
aproximadamente 15 milhdes de produtos por més [42]. A regido do Vale do
Cai, em destaque na Figura 3, situada entre Porto Alegre e a Serra Gaucha,
ocupa uma area de aproximadamente 1.850 km2 da regido nordeste do Rio
Grande do Sul, limitada pelas regiées geomorfolégicas da depressao periférica
ao sul e pelas encostas do planalto meridional ao norte. Constitui uma regiao
de relevo muito peculiar chamada de rebordo do Planalto das Araucarias, que
se estende da porcéo sul dos patamares da bacia do Parana até encontrar a
depressao gaucha. Esta localizada entre 29° 50’ S e 29° 17’ S de latitude e 51°
41’ O e 51° 10’ O de longitude e regionalmente € denominada Encosta Inferior
do Nordeste. A topografia que predomina é a de coxilhas (termo equivalente
para colinas e lombas) tanto nas altitudes elevadas do planalto quanto nas
baixas altitudes da depressdo. A diferenciacdo destas coxilhas se faz pelo
processo de formacdo dos solos. Enquanto no planalto sua origem é
predominantemente basaltica, na depressdo possui origem sedimentar e
arenitica. Nestas Ultimas, separando e permeando as coxilhas estdo as
planicies de alagamento do rio Cai e seus afluentes. A regido é de baixa
altitude (50 m) e apresenta relevo plano ou levemente ondulado ao sul,
enquanto na regido central a altitude média é de até 200 m, com
predominéncia de varzeas, encostas e morros. Ao norte predominam escarpas,
vales profundos e elevacdes com até 500 m de altitude. [42]

Na regido do Vale do Cai encontram-se trés grupos de matérias-primas
argilosas, sendo um de argilas primarias (ou residuais) e dois de argilas
secundarias (ou transportadas) [43]. Os depdsitos de argilas primarias, de
origem eluvial, nas coxilhas da Depressdo Central préximas da encosta da
Serra Geral, séo resultantes da decomposi¢ao por intemperismo de rochas da
formacéo Serra Geral [43, 44] e sao utilizadas na industria local como material

de “enchimento” devido ao seu baixo custo e grande presenca.
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Figura 3. Mapa geopolitico do Estado do Rio Grande do Sul mostrando, no

detalhe, os municipios que comp&em a regido do Vale do Rio Cai [45].

Os depositos de argila secundaria encontram-se (i) nos platds
intermediarios da Serra, em altitudes que vao de 400 a 700 metros; e (ii) ao
longo dos cursos de agua que descem da Regido da Serra até alcancar a
Depressédo Central, em altitudes que vao de 60 a 200 metros, e.g. varzeas de
rios, areas alagadicas e no subsolo de areas férteis para agricultura. Os
materiais que deram origem a esses depoésitos sdo o0s sedimentos,
relativamente recentes, de origem aluvial, provenientes da decomposicdo das
rochas da Formacdo Serra Geral e Bacia do Parana [40]. Esse material de
elevada plasticidade encontrado nas areas mais baixas é a principal matéria-
prima utilizada pela industria oleira da regido, i.e. constitui ao menos 75% das
composi¢cdes de massas. Contudo, sua exploragdo recebe pressédo social
devido ao impacto ambiental resultante, o que as exclui do elenco de matérias-
primas passiveis de serem utilizadas em composi¢des de cunho inovador nesta
regido. As argilas primarias possuem plasticidade inferior as argilas
secundarias, devido principalmente ao menor teor de matéria organica e humus
e a maior dificuldade para a desagregacéo e hidratacdo dos argilominerais. De

modo geral, sdo hoje utilizadas pela industria local como “enchimento de
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massa”, ou seja, para reduzir a plasticidade das argilas secundarias e o custo
em matérias-primas, pois possuem valor econdémico inferior. Dado o exposto,
as argilas primérias, se apresentam como candidatas de primeira escolha como
matérias-primas a serem avaliadas para producéo de componentes ceramicos.

O Brasil produziu em 2013 aproximadamente 293x10° toneladas de
britas e cascalhos oriundos da exploracdo de jazidas de rochas de diversos
tipos para uso como agregados para a industria da construgdo civil [46]. O
processo de britagem de rochas gera um grande volume de pos com
granulometria fina como resultado de sucessivas operacbes de moagem e
peneiramento, que classificam as particulas acima e abaixo de limites preé-
estabelecidos, sendo aquelas abaixo do menor limite rejeitadas. A norma ABNT
NBR 7211:2009 fixa as caracteristicas exigiveis na recepcdo e producédo de
agregados de origem natural, sejam eles encontrados fragmentados de origem
natural ou resultantes da britagem de rochas estaveis. Dessa forma, define,
como p6 de pedra ou areia artificial, agregados cujos grédos passam pela
peneira com abertura nominal de 4,75 mm e ficam retidos na peneira de 0,075
mm; como pedrisco ou brita 0, agregados com dimensdes entre 9,5 e 4,75 mm,;
britas 1 a 4, agregados com dimensbes entre 76 e 9,5 mm; e rachao,
agregados com dimensdes entre 400 e 76 mm [47, 48]. Apenas um pequeno
volume do po6é fino (passante em peneira com abertura de 0,075 mm) é
atualmente utilizado pela industria da construcdo civil, como um aditivo para
concreto ou asfalto. De modo a controlar a distribuicdo de tamanho de
particulas algumas indastrias inclusive lavam seus produtos para remover
completamente as particulas finas, as quais séo transportadas pela agua para
tanques de decantacdo. Tanto o pd peneirado como o decantado sé&o
amontoados nos patios como residuos aguardando uma destinacao final,
geralmente em aterros. Esse material fino € candidato a incorporagcdo em
composi¢cbes de massas ceramicas argilosas devido a sua disponibilidade,
baixa demanda e impacto ambiental, uma vez que, quando secos, 0s residuos
podem ser carregados pelo vento, afetando negativamente o meio ambiente
ou, em caso de chuva, com a formacédo de lodo, podem fluir e poluir as linhas
naturais de agua.

Além dos aspectos ambientais, de disponibilidade e de oferta, as argilas

sdo produto da decomposicdo de rochas [10, 27], o que pode favorecer a
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afinidade fisico-quimica entre os materiais em questdo. As rochas podem
desempenhar um papel fundamental no desempenho do produto ceramico,
pois aportam minerais fundentes ndo presentes nas argilas em volumes
expressivos. Como a microestrutura de produtos ceramicos € dependente da
composicdo e da temperatura de queima, a manipulacdo destes fatores pode

resultar em ganhos nas propriedades finais de produtos acabados.

3.6 PROCESSAMENTO DE MATERIAIS CERAMICOS ARGILOSOS

O termo "cerdmica" é oriundo da palavra grega "Kerameikos", que
significa "feito de barro" ou “de argila”. Os produtos ceramicos, constituidos por
um amplo nimero de minerais, sdo feitos pelo Homem. S&o primeiro moldados
e logo permanentemente endurecidos por calor [49]. Essa defini¢do classica de
produto ceramico pode ser simplificada como: "objeto moldado com matérias-
primas naturais plasticas e endurecido permanentemente pelo calor" [50].

O processo ceramico consta de cinco etapas: (i) selecdo e preparacéo
das matérias-primas; (ii) preparacdo da massa ceramica, que consiste na
formulacdo ou composicdo, mistura e homogeneizacdo das matérias-primas;
(i) moldagem, que pode ser realizada por diversos métodos de processamento
(e.g. colagem, prensagem e extrusao); (iv) secagem; e (v) queima. Como
resultado, se obtém o produto ceramico [50].

O método de processamento para fabricacdo de produtos de ceramica
vermelha deve ser selecionado com vistas na matéria-prima em questao e nas
especificacoes de qualidade do produto final. Produtos com qualidade superior
requerem métodos mais elaborados do que os com qualidade inferior. [30]

E necesséario compreender como a agua se distribui em argilas e sua
influéncia na densidade e porosidade dos produtos. A 4gua pode se apresentar
de quatro formas diferentes na massa argilosa: livre, capilar, ligada ou de
constituicdo. A agua livre é capaz de fluir em fungcdo da aplicacdo de um
gradiente de pressao; a agua capilar néo flui, pois é retida por forgas capilares
em microporos; a agua ligada é aquela fortemente retida por cargas eletrénicas
negativas na superficie dos argilominerais; e a agua de constituicdo, ou de
hidratacéo, esta associada com os cations no balanceamento das carga dos
minerais. Quanto maiores 0s teores em aguas livre e capilar mais baixa a

densidade e maior a porosidade dos produtos. [51, 52]

22



3.6.1 Preparacao de massas

A etapa de preparacdo de massas € crucial no processamento de
materiais ceramicos a base de aluminossilicatos, uma vez que se reflete na
qualidade do produto final. A natureza das argilas disponiveis para consumo €&
certamente o fator que determina o tipo de equipamento e tecnologia mais
adequados para uma determinada planta ceramica [53].

A formulacdo de massa é a etapa onde se busca estabelecer
guimicamente uma proporcdo entre as matérias-primas disponiveis para se
viabilizar a obtencéo de fases e, consequentemente, satisfaz propriedades pré-
estabelecidas. Assim, o conhecimento da composi¢cao quimica e mineraldgica
das matérias-primas se faz essencial para a composicao de massa e etapas
subsequentes para obtencédo de produtos ceramicos [30].

De modo geral, as argilas sédo constituidas por trés classes de materiais
(composicéo triaxial) em distintas proporcoes: (i) inertes, (ii) plastificantes e (iii)
fundentes. Os materiais inertes mais comuns sao areias e arenitos (quartzo),
gue possuem temperatura de fusdo mais elevada que a praticada para queima
das argilas e tem a funcédo de manter a estrutura do corpo moldado e facilitar a
secagem; os plastificantes sdo os argilominerais responsaveis por conferir a
plasticidade necessaria a moldagem; e os fundentes sdo materiais com
elevado teor de alcalis (KO e NayO) que, quando presentes em uma
composicdo ceramica, reduzem a temperatura de queima e a porosidade do
produto devido a formacdo de fase liquida. Estas duas propriedades dos
materiais fundentes geralmente sdo importantes para produtos ceramicos, uma
vez que além de baixar o custo, reduzem a absorcdo de agua e aumentam a
resisténcia mecanica dos produtos. Quando o montante de fundente presente
nas argilas é considerado insuficiente, a composi¢do pode ser corrigida com a
adicdo de materiais com composicdo quimica e propriedades térmicas
adequadas. No Brasil o feldspato e o filito sdo os fundentes mais tradicionais;
no entanto, outros materiais como fonolito e alguns tipos de rochas potassicas
vém sendo empregados. Estas matérias-primas tém uma acdo fundente mais
ativa que o feldspato e que o filito, em raz&o do menor teor de silica e elevado
teor de alcalis [36, 54].

Para as argilas secundarias e aquelas que se desagregam com

facilidade ao serem expostas ao meio ambiente (intempérie) € indicada a
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preparacdo de massas por via semiumida. Para as primarias, muito duras, ou
contaminadas (calcita, carvao, gesso, calcario, pirita, rochas, etc.) é indicada a
preparacao de massas por via seca [43, 55].

Conceitualmente, por “preparagcdo de massa por via semiumida”
entende-se o pré-processamento de argilas com umidade entre cerca delO e
25%m. na base Umida [30, 56]. E a rota de preparacdo de massas de ceramica
tradicional mais utilizada mundialmente [57]. Da mesma forma, ela prevalece
nas fabricas de telhas, tavelas e blocos ceramicos do Brasil, uma vez que a
tecnologia de preparacdo de massas presente na industria ceramica nacional é
originaria do sudoeste da Europa (Italia, Espanha e Portugal), onde as argilas
de uso industrial sdo predominantemente de elevada plasticidade (do tipo
iliticas). Argilas plasticas encontradas na Europa séo raras no Brasil, mas isso
ndo impediu a importacdo e disseminacdo no Brasil da tecnologia para
preparacdo de massas por via semiumida nos ultimos 100 anos [58].

A planta fabril para preparacdo de massa por via semiimida possuli
baixo custo de aquisicéo, instalacdo e manutencdo em comparagao com a via
seca e Umida [57]. Na preparacdo de massas por via semiumida, o
sazonamento das matérias-primas deve ser respeitado e realizado de forma
adequada, a intempérie e com movimentagdo dos estoques, de modo a
degradar parte da matéria organica e homogeneizar os depdsitos das matérias-
primas no patio externo das fabricas [56]. As matérias-primas sazonadas sdo
entdo levadas para estoque no interior das fabricas para correcao da umidade
(10 a 15%m.). A primeira etapa € realizada com a desagregacao dos torrées. O
processo de umidificacdo e homogeneizacdo das matérias-primas comeca no
caixdo misturador (que pode ser instalado antes ou depois dos laminadores em
funcdo da plasticidade da massa argilosa), 0 que proporciona tempo para a
agua se difundir para posicdes mais estaveis na argila, resultando num
aumento da plasticidade e na coesdo da massa argilosa. A massa é entdo
laminada (cisalhada) em moinhos laminadores, com abertura “mais grossa”
(entre 5 a 3 mm) e, posteriormente, se necessario, mais fina (1 a 2 mm) [56,
57]. A Figura 4 apresenta uma configuracao fabril comum para preparacdo de

massas ceramicas por via semiumida.
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Sazonamento de matéria-prima em
patio externo
(intempérie)

v
Estoque de matérias-primas em
patio interno
(umidade ~10 a 15%m.)

v

Cominuicéao dos torrdes
(desagregacéo)
v
Correcao da umidade e
homogeneizacdo em caixdo
misturador
Vv
Laminacéo grossa
(5a2mm)
v

Estoque intermediério
(interno)

Figura 4. Exemplo de configuracao fabril para preparacdo de massas

ceramicas por via semiumida (adaptado de [55]).

A preparacdo de massas por via seca possui custo mais elevado para
aguisicdo de equipamentos e manutencdo. Contudo, nesta rota de
processamento ndo ha necessidade de realizar a etapa de sazonamento, pois
as matérias-primas secas que irdo compor a massa (umidade inferior a
10 %m., 0 que exige, muitas vezes, a secagem prévia das matérias-primas)
sdo moidas juntas em moinhos, geralmente de martelos, sendo o controle da
granulometria realizado por peneiramento [30, 56]. Esse sistema garante a
obtencdo de uma porcentagem importante (>80%m.) de particulas finas
(>0,5mm), o que possibilita a obtencdo de uma massa homogénea com menor
teor em agua e com maior plasticidade em relagcdo a preparada por via
semiumida, o que de modo geral resulta em maior resisténcia mecanica, menor
absorcdo de agua, maior densidade e melhor acabamento superficial no
produto final [57]. Como outras vantagens desta rota de preparagcdo de massa
se destacam a maior eficiéncia energética, menor area fisica de instalagéo,
possibilidade de moer residuos (cacos) e incorpora-los na massa (0s ganhos

ambientais sdo evidentes), aproveitamento de residuos de outras areas
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produtivas, boa homogeneizacédo entre os varios componentes e adicdo de
umidade relativamente baixa para garantir condigcbes de processamento [53,
57]. A Figura 5 apresenta uma configuracdo fabril comum para preparacéo de
massas ceramicas por via seca.

Uma combinacéo destas vias de processamento também € empregada
na industria, i.e., € realizada a moagem, em moinho de martelos, de parte das
matérias-primas (argilas ou outros componentes duros), as quais Ssao
posteriormente misturadas as argilas macias preparadas por via semiumida.
Essa combinacdo de rotas de preparacdo de massa amplia a gama de
matérias-primas que podem ser utilizadas e possibilita, de certa forma e com
menor controle, a construcao de granulometrias para diferentes produtos [30].

Independente da rota, a etapa de preparacdo de massas deve entregar
como resultado um material com o minimo de variagcdes possiveis, ou seja,
uma massa homogénea, tanto no que diz respeito a sua composi¢do (mistura

de diferentes matérias-primas) quanto a umidade (plasticidade) [57].

Estoque de matéria-prima

Umidade > 10%m.

Secagem (opcional) Umidade < 10%m.

/
Moagem/Trituracao

v

Classificagdo de tamanho por
peneiramento

v

Correcdo da umidade e
homogeneizagdo em caixdo
misturador

v

Estoque intermediario

Figura 5. Exemplo de configuracéo fabril para preparacédo de massas
ceramicas por via seca (adaptado de [55]).
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3.6.2 Moldagem por extrusao

Na industria da cer@mica vermelha, a producéo de tijolos, blocos, telhas,
tavelas e pavimentos € mundialmente realizada por extrusdo, devido a maior
capacidade de producédo e distribuicdo de custos. Em escala laboratorial, no
entanto, a exata replicacdo do processo industrial convencional (moldagem por
extrusao e queima lenta) nem sempre € facil de realizar e a grande maioria dos
trabalhos de pesquisa encontrados na literatura apresenta resultados obtidos a
partir de corpos-de-prova prensados. Embora tais estudos possam produzir
resultados valiosos, a duvida sobre a reprodutibilidade industrial de tal
procedimento alternativo geralmente persiste.

A etapa de moldagem ou conformacdo de ceramicas tradicionais €
realizada por extrusoras com vacuo ou prensas [30]. A conformacdo por
extrusdo é realizada forcando a passagem de um material plastico coesivo
através do orificio de uma matriz rigida. E formado ent&o, um corpo extrudado
linear, com uma secdo transversal controlada, o qual € cortado em
comprimentos adequados que resultam no produto. E uma técnica de
conformacdo muito produtiva utilizada para a producdo em massa tanto de
grandes produtos, que podem ter até mais do que uma tonelada, até pequenos
produtos, pesando apenas alguns gramas [59]. Componentes ceramicos
tradicionais para a construcéo civil, como blocos, telhas, tavelas, tubos, entre
outros, sdo mundialmente produzidos por extrusao.

Industrialmente, o material armazenado nos estoques intermediarios
alimenta um caixdo misturador, onde a umidade € corrigida caso necessario, e
posteriormente um caixdo alimentador, o qual tem a funcdo de fornecer
material em volumes constantes a extrusora.

A extrusora, como mostra o esquema na Figura 6, pode ser dividida em
qguatro zonas por onde a massa ceramica passa: (i) carregamento, (ii) vacuo,
(i) compactagdo, e (iv) moldagem. Na zona de carregamento a massa €
simplesmente transportada e forcada a passar por uma grelha (placa metélica
com orificios), a qual tem a funcdo de realizar a dultima etapa de
homogeneizagcédo e de vedar a zona de vacuo, onde os cilindros de massa
argilosa formados pela passagem na grelha sdo deaerados e transportados
para a zona de compactacao. A compactacao comecga quase no final da rosca,

guando a massa solta chega a uma camara cilindrica, onde é compactada.
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Com a compactacédo, o ar presente entre as particulas é expulso e evacuado
no sentido oposto ao do avanco do material argiloso (zona de vacuo). A massa
compactada é, entdo, forcada através de uma matriz rigida (zona de
moldagem), onde adquire o perfil final do produto [30].

A moldagem por extrusao convencional é realizada por equipamentos
que trabalham em baixa ou média presséo. O teor de umidade necessario para
atingir a plasticidade adequada para moldagem com essa classe de maquinas
esta geralmente entre 18 e 25%m. em base Umida [56].

A fim de evitar quaisquer impedimentos ou prolongamentos
desnecessarios nos processos subsequentes, os corpos moldados devem ser
idealmente processados livres de tensdes internas [30].

Zona de Zona de Zona de
carregamento vacuo compactacgio
Grelha

Zona de
moldagem

Figura 6. Esquema da extrusora para laboratério Verdés (adaptado de [60]).

3.6.3 Secagem

Produtos a base de argila sdo essencialmente expostos ao risco de
quebra, deformacbes ou a acumular tensbes quando secos de modo
inadequado. Para valores de umidade na massa superiores a cerca de 10 %m.,
a evaporacao da agua durante a secagem provoca retracao dos produtos. Se a
evaporacdo for desigual, ha diferentes graus de retragdo, 0 que pode
intensificar tensdes internas provenientes da moldagem ou gerar novas
tensdes no produto a verde. A intensidade e os efeitos dessas tensdes
dependem principalmente do formato do produto e das propriedades elasticas
e plasticas da composicao argilosa [30].

De modo geral, nas principais industrias cerdmicas do Estado do Rio
Grande do Sul, a primeira etapa de secagem é realizada em ambiente fechado,
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a temperatura e umidade ambientes, por tempos que variam entre 24 e 72
horas. Em seguida os produtos sdo introduzidos em secadores tipo tanel, nos
quais a secagem ¢€ forcada por ventiladores e ar aquecido (com o calor
proveniente dos fornos) e os componentes ceramicos sao deslocados em
vagdes (com os quais se controla o tempo de secagem). Os produtos séo
aquecidos de forma lenta e gradativa, pois do contrario a presséo gerada pelo
vapor formado dentro dos produtos pode provocar a sua ruptura, até
aproximadamente 90°C (temperatura na qual permanecem por horas). Na
secagem o teor de umidade dos produtos deve ser reduzido a menos de 3%
em base seca para evitar a quebra dos produtos na etapa de queima

subsequente [30].

3.6.4 Queima

A queima é a etapa mais importante, delicada e interessante do
processo de fabricacdo de produtos ceramicos, tanto do ponto de vista basico,
uma vez que promove transformacdes irreversiveis e confere aos componentes
as propriedades desejadas, quanto do ponto de vista cientifico, devido ao
conjunto de reacbes envolvidas e por revelar se as etapas precedentes,
preparacdo de massa, moldagem e secagem, foram realizadas corretamente
ou nao [30, 50].

A secagem completa dos produtos ceramicos ndo ocorre até a queima.
A &gua readsorvida do ambiente, entre o secador e o forno, é eliminada até
200 °C. Entre aproximadamente 350 e 850 °C os grupos OH™ ligados aos
argilominerais (dgua quimicamente ligada) sao removidos na forma de vapor de
agua. Como essa agua € parte constituinte da estrutura molecular dos
argilominerais, essa transformacao € irreversivel, i.e. ndo é mais possivel obter
uma massa plastica (como inicialmente) na mistura com agua. Essa alteracao
quimica irreversivel é conhecida como a desestruturacdo. Nessa faixa de
temperatura ocorrem também outras reacfes como a degradacdo de matéria
organica e inorganica (humus, sulfatos e carbonatos), a transformacéo de
caulinita em metacaulinita (leve expansao) e a inversédo do quartzo a 573°C (de
quartzo a a quartzo 3, com expansao volumétrica) [57].

A proxima etapa que pode ocorrer durante o processo de queima é a de

7

sinterizacdo, isto é, o encolhimento (retragdo), endurecimento e, em certos
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casos, a formacédo de fase liquida na composicdo de massa argilosa. Como
resultado da sinterizagdo se tem o aumentado da resisténcia mecanica,
reducdo da porosidade e da absorcéo de agua [57].

Diferentes argilas tém diferentes temperaturas de sinterizacdo em
funcdo de sua composicdo. Por exemplo: argilas vermelhas, ricas em ferro e
outras impurezas, podem apresentar aumento significativo das propriedades
fisico-mecanicas a cerca de 1000 °C e fundir ou degradar a 1250 °C. Argilas
puramente cauliniticas, livres de impurezas, podem nao fundir até mais de
1800 °C (e.g. refratarios). Para composicdes de argilas de diferentes tipos e
propor¢des, a queima deve ser estudada e avaliada para compreensdo e
obtencédo dos melhores resultados [57].

A secagem e a queima devem ser conduzidas de tal modo que assegure

a forma e revele as propriedades finais desejadas para os produtos [30].

3.7 COMPOSIQAO DE MASSAS CERAMICAS E O USO DE DIAGRAMAS DE
EQUILIBRIO DE FASES

Produtos ceramicos a base de argila séo fabricados a partir de matérias-
primas que apresentam uma vasta heterogeneidade quimica na composicao.
Por esta razdo, sdo tolerados certos limites de variagbes em suas
propriedades. Os métodos de controle de processos industrial de fabricacao,
destinados a manter as caracteristicas do produto final dentro de limites
especificados, comecam pelo controle das matérias-primas. A partir dos
resultados da avaliacdo das matérias-primas as composi¢des sao ajustadas ao
processo, ou 0 processo é ajustado a composi¢cdo, ou ambos sdo ajustados
para alcancar as propriedades desejadas dos produtos finais. De modo
emergencial e absolutamente ndo convencional, quando as matérias-primas
sao substituidas as composi¢cdes sao alteradas empiricamente por tentativa e
erro, 0 que gera custos e residuos [61].

A mineralogia dos componentes a base de argila é o resultado de
reagbes complexas no estado sélido, as quais ocorrem durante 0 processo de
gueima e envolvem minerais argilosos, carbonatos, quartzo e feldspatos. No
geral, a composicdo da fase depende basicamente de restricbes quimicas
(composicédo e reacbes) e condicbes de queima (particularmente da

temperatura maxima). A composicdo quimica das fases afeta as propriedades
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tecnolégicas e estéticas de componentes ceramicos a base de argila,
particularmente a resisténcia mecanica e a cor. Além disso, fatores
mineraldgicos tém papel significativo no desenvolvimento da microestrutura e,
por consequéncia, nas propriedades relativas a porosidade, e.g. absorcdo de
agua, resisténcia ao gelo e condutividade térmica [62].

As caracteristicas das matérias-primas (composicdo quimica,
mineraldgica e desempenho tecnoldgico), sejam elas naturais ou sintéticas,
alternativas ou convencionais, devem ser conhecidas previamente para se
antecipar o seu comportamento durante o processamento, o seu efeito sobre
as propriedades finais do produto e como o ajuste das composi¢cdes ou
parametros do processo podem compensar as variagdes nas matérias-primas.
Para alcancar esse objetivo, os diagramas de equilibrio de fase constituem um
instrumento de trabalho valioso [61].

Como apresentado anteriormente, a industria ceramica tradicional se
baseia em composic¢des triaxiais, as quais sdo combinacdes de trés classes
essenciais de matérias-primas: plasticas (argilominerais — fornecem
plasticidade quando misturados com agua), nao-plasticas ou inertes (quase
sempre areia de silica ou agregados semelhantes a rochas — resiste a fusédo e
permite controlar a retracdo de secagem das argilas) e fundentes (feldspatos,
na maior parte dos casos, e feldspatdéides como a nefelina — promovem a
formacdo, a temperatura de queima, de fase liquida na sinterizacao, bem como
o desenvolvimento das propriedades adequadas para o produto e aplicacéo
final, conforme desejado) [54].

O diagrama triaxial, ou ternario, € desenhado dentro de um tridngulo
equilatero, de modo que cada vértice represente um total de 100% de cada
componente, e.g. argila (plastico), feldspato (fundente), quartzo (inerte)
(Figura 7); ou faixa granulométrica (Figura 8). Areas representando matérias-
primas, classes de produtos ou propriedades tecnoldégicas sdo comumente

representadas nesses diagramas.

31



Quartzo

Porcelana japonesa
Grés porcelanato

Pocelana chinesa .
Semiporcelana

Argila
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Inglesa
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Porcelana dura'l

Feldspato Argila

Figura 7. Diagrama triaxial para formulacéo de ceramicas (adaptado de [54]).
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(2a20um) Silte arenoso (>20 um)

Figura 8. Competéncia das massas ceramicas segundo a composicao
granulométrica, conforme diagrama de Winkler, onde (A) material de qualidade

com dificil producéao, (B) telhas, (C) blocos furados, e (D) blocos macicos. [63]

O uso de diagramas de fase pode orientar a producdo ceramica,
economizando tempo e recursos, através da elucidacdo dos pressupostos

necessarios para fazer escolhas de composicbes e de parametros de
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processamento. E possivel prever as fases formadas em funcdo da
temperatura (visto que a pressao ndo varia significativamente nestes casos)
durante a queima ou resfriamento de uma composi¢cdo ceramica com base em
sua composicao quimico-mineraldgica, bem como calcular a partir da regra das
alavancas a quantidade das fases e componentes presentes em cada ponto do
diagrama [61].

Algumas matérias-primas argilosas contém naturalmente uma fracdo de
inertes e fundentes, permitindo diretamente a fabricacdo de produtos
ceramicos. Contudo, as propriedades finais desses produtos refletem as
limitacBes fisico-quimicas de sua constituicdo, e.g. heterogeneidade, baixo
controle da microestrutura, da sinterabilidade, da porosidade residual, etc., o
gue geralmente restringe sua aplicacdo a produtos de baixo valor agregado
[64, 65]. No entanto, as ultimas décadas tém testemunhado intensa inovacao,
tanto em metodologias de processamento, como em equipamentos e em
produtos. Como resultado, a tendéncia industrial se voltou para ciclos de
gueima curtos e produtos ceramicos com propriedades superiores, e.g. baixa
absorcdo de agua (porosidade aberta) e elevada resisténcia mecanica, como é
0 caso dos porcelanatos [66]. Uma mudanca de paradigma na formulacdo de
massas ceramicas e na selecdo das matérias-primas vem sendo observada,
exigindo uma reavaliacdo dos tratados classicos em selecdo de matérias-
primas ceramicas e processos de fabricacdo de ceramicas [67].

A escassez crescente de matérias-primas convencionais com qualidade
adequada, e 0 seu consequente aumento de preco, tem impulsionado a
procura de matérias-primas alternativas que ainda possam desempenhar os
papéis tradicionais [68]. O emprego de matérias-primas alternativas pode
corrigir as “falhas” na composigao triaxial deixadas pela escassez de matérias-
primas convencionais. A pressao em encontrar substitutos para as matérias-
primas fundentes convencionais, menos abundantes na natureza e
encontradas apenas em locais especificos, foi a precursora. Assim, a utilizacado
de alternativas locais (fonolito, espoduménio e wollastonita) ja é relativamente
comum. Além disso, a necessidade de condicionar residuos potencialmente
prejudiciais ao meio ambiente ou mesmo perigosos, provenientes de origens
industriais diversas, trouxe ao reconhecimento geral que a industria ceramica,

7

em particular o setor de materiais para constru¢cao civil, é ideal para a
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realizacdo da inertizacdo e pode ser considerada como um potencial
consumidor de elevados volumes desses residuos. Isso também tornou
evidente a necessidade de reavaliar materiais anteriormente rejeitados [1-9, 69-
73].

Como consequéncia, estudos sobre os efeitos da incorporacdo de uma
variedade de materiais ndo usuais as ceradmicas de base argilosa séo
abundantes na literatura [1-9, 69-73], visando substituir parcial ou
completamente componentes da composicdo triaxial. Em funcdo da
composicdo quimico-mineraldgica, certas rochas e residuos podem ser
utilizados como materiais inertes para controlar a plasticidade e retragéo linear
de composi¢cdes a base de argila e facilitar o processo de remocgédo de agua
durante a secagem ou como um aditivo fluidificante e auxiliar de sinterizacéo
para reduzir a temperatura de queima e aumentar o teor de fase liquida durante
a queima. Pesquisas recentes utilizando matérias-primas rochosas alternativas,
como por exemplo, residuos gerados por britagem, corte ou polimento de
granito, quartzito, marmore, basalto e rochas ornamentais [5-9, 69, 71, 73-79],
mostram o potencial inerte ou fundente de suas adi¢cdes a corpos ceramicos.

Em artigo de 2006, Segadaes [80] apresenta de forma clara como se
deve proceder para utilizar diagramas de equilibrio de fases na composicao de
formulacbes ceramicas. Em termos de composicdo quimica, a grande maioria
das matérias-primas alternativas, assim como matérias-primas convencionais
(quer seja plastico, fundente ou inerte) contém, como componentes principais,
SiO, e Al,O3. Todos contém também quantidades menores de outros Oxidos
como Fe,03, ZnO, TiO,, Cr,03 — 0s quais podem influenciar na altera¢éo da cor
final dos produtos (sua contribuicdo nas composicées podem ser até
ignoradas) — e ainda menores de CaO, MgO, K,0, e Na,O — os quais, por sua
vez, podem agir como fundentes com efeito significativo durante a sinterizacao.
Embora em condi¢cbes industriais convencionais o equilibrio termodinamico
geralmente ndo seja atingido, o diagrama de fase de equilibrio do sistema
ainda pode ser utilizado para prever a tendéncia das reagdes [80].

Os efeitos fundentes do K,O e Na,O s&o semelhantes, seus diagramas
de fase correspondentes com SiO, e Al,O3 sdo morfologicamente idénticos.
Como o K,O leva a formacdo de fase liquida em temperaturas e com

viscosidades mais baixas, o diagrama de equilibrio de fases do sistema Al,O3-
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Si0,-K,0 é melhor para a discusséo dos efeitos dos alcalis. Quanto aos O0xidos
alcalino-terrosos (CaO e MgO), como o seu conteudo € pequeno (menos do
qgue 4%m.), a sua presenca pode ser simplesmente ignorada ou adicionada aos
oxidos alcalinos. Em outras palavras, os efeitos dos oOxidos fundentes no
sistema SiO,-Al,O3 podem ser discutidos em termos de K;O+Na,O, ou melhor,
da combinacédo conjunta dos teores de CaO+MgO+K,0O+Na,O. De fato, a
presenca dos oxidos alcalino-terrosos no sistema completo, mesmo em baixos
teores, ird aumentar o efeito alcalino, o que resulta em menor temperatura de
fusdo inicial e aumento da quantidade de fase liquida, para qualquer dada
temperatura. Portanto, as discuss6es de equilibrio de fases devem ser
baseadas no diagrama de fases do sistema Al,03-SiO,-K,0O, mas o teor de
"K20O equivalente” deve ser considerado o somatorio dos o6xidos alcalino-
terrosos: CaO+MgO+K,0+Na,O [80].

Ao realizar alteracbes na composicdo da formulagéo, alteram-se as
posi¢cdes no diagrama e com isso o conteudo da fase liquida formada durante a
gueima também se altera. Isso pode ser visualizado em termos de tridangulos
de equilibrio e utilizando a regra da alavanca [80]. Desta forma, pode-se prever
alteracdes em funcdo da composicdo e temperaturas para o inicio da fuséo,
formacao de fases liquidas, dissolugdo de fases sélidas, volumes tedricos de
liquido e sélidos formados, etc., o que vem, aliado a avaliacGes tecnoldgicas
dos produtos resultantes, suprimir o empirismo na composicéo de formula¢cdes
ceramicas, possibilitar a previsdo de propriedades tecnolégicas no inicio do
processo e, inclusive, evitar o processamento de composigdes falhas.

Dondi et. al. realizaram diversos trabalhos [62, 67, 81-83] que
contribuem para a melhor compreensdo dos complexos mecanismos
envolvidos na formacéo das diversas fases durante o processo de queima de
materiais argilosos e demostraram o0s desafios inerentes a previsdo de
formacao ou quantificacdo dessas fases. Resultados com erros da ordem de
10% na quantificagao de fases cristalinas e de 20% na quantificacdo de fases
amorfas ndo séo incomuns, bem como tendéncias previstas para a formacéao
ou dissolucdo de fases ndo sdo totalmente consistentes com as condi¢cbes
impostas pelos diagramas de fases. A consideravel variabilidade das fases
cristalinas e amorfas depende substancialmente da composi¢céo e condi¢gbes de

gueima. Os fatores mais significantes séo a temperatura maxima de queima e o
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conteudo de CaO, que afeta a formacao de silicatos de calcio e a persisténcia
de fases residuais como quartzo e feldspatos potassicos [84] apud [62].

Dondi et. al. afirmam que matérias-primas heterogéneas deveriam ser
interpretadas considerando as composi¢ées como “sistemas abertos”, onde
toda a composicdo quimica e mineraldégica é levada em consideracéo
simultaneamente. Deste modo, durante a queima, algumas fases tém papel
ativo nas transformacbes enquanto coexistem com outras fases que
permanecem basicamente inertes, as quais gradualmente podem ser
envolvidas nas reacdes com o aumento da temperatura, o que modifica o

equilibrio quimico do sistema de forma dindmica [62].

3.8 MODELAMENTO TERMODINAMICO DO EQUILIBRIO DE FASES EM
SISTEMAS MAGMATICOS

O programa computacional MELTS [85] € uma ferramenta de
modelagem computacional do equilibrio de fases [86] utilizada para estudar a
evolucdo de sistemas magmaticos ao longo de um amplo espectro de
composicdes e condi¢cdes de temperatura entre 500 e 2000 °C e pressao entre
0 e 2 GPa.

A evolucdo de processos magmaticos pode ser modelada através de
uma série de regressdes em funcédo da temperatura e presséo (minimizacao da
energia de Gibbs), temperatura e volume (minimizacdo da energia de
Helmholtz), entalpia e pressdo (maximizacdo da entropia) ou entropia e
pressao (minimizacdo da entalpia) [87]. Cenarios isentélpicos (entalpia
constante), isentropicos (entropia constante) ou isocoricos (volume constante)
podem ser utilizados para explorar processos magmaticos, como a assimilacao
da energia restrita, fusdo por descompressao adiabatica ou cristalizacdo poés-
aprisionamento em fenocristais de inclusdes. Opcionalmente, o equilibrio pode
ainda ser calculado em sistemas abertos com a perda de oxigénio
(fugacidade). A agua, como fase, e o seu efeito no equilibrio de fases estédo
incluidos no modelo; as relagbes de solubilidade sdo modeladas como uma
funcdo da temperatura, pressao e composicéo do liquido [85, 88].

O MELTS permite calculos de equilibrio de fases considerando as
composi¢gées como “sistemas abertos” (sistemas heterogéneos, considerando

toda a mineralogia simultaneamente), o que sugere que este método pode ser
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utilizado como alternativa aos diagramas de fases de equilibrio convencionais
para o modelamento do equilibrio de fases em sistemas magmaticos com
maior precisdo. Trata-se de um programa computacional gratuito, o qual se
encontra disponivel na internet [89] para diversas plataformas ou sistemas
operacionais.

O modelo termodindmico para a formacéo de fase liquida foi ajustado a
partir de dados de fases de equilibrio experimentais em baixa pressédo e de um
conjunto independente de dados e modelos termodindmicos para fases
minerais. A calibracdo deriva de um conjunto de modelos termodinamicos
consistentes para solucdes solidas de minerais formadores de rochas igneas, o
que inclui quartzo, cristobalita, tridimita, feldspatos, piroxénios, espinélio, 6xidos
romboédricos e ortorrombicos, olivina, entre outros. Em 2002 foram
implementadas calibracdes para modelar sistemas magmaticos sob pressfes
até 3 GPa [90]. Em 2012 foi langado o Rhyolite-MELTS, uma versao do MELTS
com a calibracdo modificada e otimizada também para sistemas saturados em
silica [91]. Nesta versdo as entalpias de formacdo de quartzo e feldspato
potassico (KAISi3Og) em solucédo solida foram ajustadas. Mais recentemente,
em 2015, foi criada uma versao do Rhyolite-MELTS para Microsoft Excel [92]
com calibragdes que permitem como parametros de entrada misturas de fluidos
H,O e CO; [93].

Como parametros de entrada, para todas as versfes, se utiliza a
composicdo quimica da rocha ignea e as condicdes de temperatura e pressao.
O modelamento retorna a temperatura de fusdo, as fases em saturacao
(sdlidas e liguidas), a composicéo das fases (sélidas e liquidas) em equilibrio, a
fugacidade, entre outras propriedades termodinamicas.

A viscosidade do liquido formado na fusdo de rochas é uma propriedade
fundamental para manutencdo da forma durante o processo de queima de
componentes moldados. A medicdo de sua grandeza de modo experimental
nao é trivial e requer equipamentos especificos. Contudo, existem modelos
matematicos [94] para simular ou prever a viscosidade de rochas fundidas
(magmas) em funcdo da temperatura e da composi¢ao, os quais foram criados
com base na experiéncia quanto a medicdo de viscosidades de silicatos
fundidos por parte de seus autores. O calculo da viscosidade pode ser

realizado utilizando uma “macro” criada para Microsoft Excel disponivel de
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forma gratuita [95]. Essa “macro” tem como dados de entrada até doze
componentes (SiO,, Al,O3, TiO2, FeOipa, CaO, MgO, MnO, NayO, K;0, P,0s,
H,O, F,0) e retorna a viscosidade dentro de uma faixa de variagdo de quinze
ordens de grandeza (10" a 10** Pa-s). O ferro é considerado como uma Unica
espécie (FeOm). Sabe-se que as rochas contém Fe?* (ferroso) e Fe®* (férrico)
e que suas propor¢cles afetam a cinética de fusado substancialmente. Contudo
até o presente momento, os autores [94] afirmam que n&o ha dados
experimentais suficientes para modelar o efeito das diferentes valéncias do

ferro na viscosidade do fundido.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentados e descritos 0s materiais, 0s principios
das principais técnicas de caracterizagdo e os parametros adotados para as
andlises, as rotas de processamentos empregados e os métodos utilizados
para o célculo do teor potencial em liquido e viscosidade do liquido no decorrer
da parte experimental do presente trabalho. A Figura 9 apresenta um
fluxograma com a parte experimental de forma resumida, na qual se observam
as matérias-primas e rotas de processamento (a esquerda) e as técnicas de

caracterizacao utilizadas (a direita) para atender aos objetivos (no centro).
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Figura 9. Fluxograma com a parte experimental de forma resumida, onde DRX
remete a difracéo de raios X, FRX a fluorescéncia de raios X, DTP a
distribuicdo de tamanho de particulas, DSC a calorimetria exploratéria
diferencial. TGA a termogravimetria, MEV a microscopia eletrénica, DEF a
diagrama de equilibrio de fases e MELTS ao modelamento termodinamico do

equilibrio de fases em sistemas magmaticos.
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4.1 MATERIAIS

Como matérias-primas naturais a serem adequadas para a producédo de
componentes ceramicos foram avaliadas: argila primaria (A), rocha ignea
extrusiva acida (dacito, Rp), intermediaria (andesito, Ra) e basica (basalto, Rg).
Todas as matérias-primas foram coletadas em jazidas comerciais.

A argila é representativa dos materiais extraidos nos morros da regido
do Vale do Rio Cai (Bom Principio, Rio Grande do Sul, Brasil), localizada na
regido fisiografica da Encosta Inferior do Nordeste, para emprego na industria
ceramica local. Foi coletada aproximadamente uma tonelada.

O dacito provém da regido fisiografica da Encosta Superior do Nordeste
(Flores da Cunha, Rio Grande do Sul, Brasil). Foi coletada na forma de poé
(~400 kg), brita (~500 kg) e rachéo (20 kg).

O andesito provém da regiéo fisiografica Litoral (entre Osdério e Maquing,
Rio Grande do Sul, Brasil). Foi coletada na forma de p6 (~200 kg), brita (~100
kg) e rach&o (20 kg).

O basalto provém da regido fisiografica Planalto Médio (Carazinho, Rio
Grande do Sul, Brasil). Foi coletada na forma de p6 (~200 kg), brita (~100 kg) e
rachéo (20 kg).

Os pb6s de rocha sdo separados pela induUstria mineradora por
peneiramento ou filtros manga nas Ultimas etapas de britagem. E um material
geralmente tido como residuo. Para realizacdo deste trabalho, os pos foram
peneirados e foi coletado o material passante em peneira ABNT com abertura
de 0,3 mm para separacao de quaisquer particulas com tamanho superior.

4.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO UTILIZADAS
4.2.1 Petrografia

O estudo petrografico com laminas delgadas constitui a base da analise
de rochas [96]. O microscopio petrografico funciona como um microscépio de
luz transmitida convencional; contudo s&o introduzidos uma platina rotativa e
dois filtros polarizadores [97, 98]. As laminas delgadas séo obtidas através de
uma secao extremamente fina (da ordem de 30 ym) de uma rocha, solo ou
mineral. Sua vantagem principal € que todos o0s cristais € minerais presentes
na sec¢do tém a mesma espessura conhecida, o que permite determinar uma

série de propriedades [97] em funcdo da cor do mineral, da refracdo da luz e de
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caracteristicas morfologicas [99], como por exemplo: o tipo ou classe de rocha,
composicao, proporcédo de agregados, textura/estrutura, porosidade, alteracao

quimica, presenca de contaminantes, entre outras [98].

4.2.2 Analise térmica simultanea de calorimetria diferencial exploratoria e
termogravimetria

Andlise térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais
uma propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de
reacdo, € monitorada em funcdo do tempo ou da temperatura, enquanto a
temperatura da amostra, sob uma atmosfera especifica, € submetida a uma
programacao controlada [100, 101].

O analisador térmico simultdneo NETZSCH Jupiter STA 449 F3
(Figura 10) realiza analises simultaneas de termogravimetria (TGA) e

calorimetria exploratéria diferencial (DSC).
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Figura 10. Desenho esquematico do equipamento NETZSCH Jupiter STA 449
F3 (adaptado de [102]).

A TGA mede a variacdo da massa de uma amostra em fungcdo da

temperatura ou do tempo, enquanto a amostra €& submetida a uma

programacao controlada de temperatura e atmosfera. Por DSC € medida a
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diferenca de temperatura entre uma substancia e um material de referéncia em
funcdo da temperatura enquanto ambos sdo submetidos a um programa
controlado de temperatura e atmosfera, o que possibilita quantificar a energia

envolvida nas reacoes.

4.2.3 Dilatometria

A dilatometria € um método para determinagcdo de mudancas
dimensionais em funcdo da temperatura ou do tempo enquanto a amostra €
submetida a um programa controlado de temperatura [103]. De modo geral,
uma amostra em forma cilindrica ou retangular é posicionada entre uma haste
moével e uma parede fixa, com a forga de contato controlada, dentro de um
forno (Figura 11). A expansao térmica da amostra durante o aquecimento,
arrefecimento ou sob condi¢des isotérmicas é detectada por um sensor de
medicdo de deslocamento linear (e.g. um Linear Variable Differential
Transformer, LVDT), ao qual a haste esta ligada. A partir de medidas
dilatométricas é possivel obter informacdes acerca da expansdo/contracao
térmica linear, coeficiente de expansao térmica, expansao volumétrica, ponto
de amolecimento, temperatura de transicdo vitrea, transicbes de fase,

temperatura de sinterizagdo, entre outros.

Sensor LVDT
L Porta amostra
.

Amostra

Figura 11. Desenho esquematico do dilatdmetro Netzsch DIL 402
(adaptado de [103]).

4.2.4 Resisténcia a flexao pelo método Ball on Three Balls
O ensaio de resisténcia a flexdo pelo método Ball on three balls (B3B —
esfera sobre trés esferas) € indicado para o ensaio de amostras frageis no

formato de discos. Este método oferece algumas vantagens em relacdo aos
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ensaios de flexdo convencionais: (i) maior facilidade no alinhamento das pecas
em relacdo aos pontos de apoio; (i) em muitos casos a producédo das amostras
€ mais facil; (iii) a area da tensdo maxima de ruptura é medida a partir das
bordas da amostra, onde geralmente sdo encontrados os defeitos; e (iv) o
procedimento de ensaio pode ser facilmente miniaturizado [104, 105].

A Figura 12a representa a geometria do dispositivo utilizado para o
ensaio B3B, onde a amostra em forma de disco fica entre esferas, trés
superiores e uma inferior (ou vice-versa). A Figura 12b mostra a relacéo entre o
raio do disco, R, e o raio de apoio entre as trés esferas, R.. A Figura 12c
apresenta um exemplo das tensdes de tragdo no disco resultantes da aplicacao
de uma carga, que varia de 0% até 100%, em uma situa¢do de carregamento
tipico [104, 105].

=

LU

—
=
=

Figura 12. Esquema do ensaio de flexdo de B3B: (a) dispositivo para ensaio;
(b) representacao da aplicacdo da carga; e (c) exemplo do campo de tensfes

de tracdo na amostra (adaptado de [104, 105]).

Neste ensaio, o campo de tensbes no disco depende das constantes
elasticas das esferas de apoio, do modulo de elasticidade do material
analisado, do coeficiente de Poisson e da amplitude do campo de tenséo que é
proporcional a carga aplicada. A tensdo maxima de ruptura (omax) € calculada
pela equacao omax=f(F/t3), onde F é forca aplicada e t a espessura do disco
[104, 105].
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O fator f €& adimensional e € calculado através da equacao
f={[(1+v)[0,485In(R/t)+0,52]+0,48]}, onde v €& o coeficiente de Poisson da
amostra, R; o raio de apoio e t a espessura do corpo de prova. O raio de apoio,
R., é determinado pela equacdo R.= (2V3)/3Rp, onde, Ry é o raio do circulo
formado quando as trés esferas se tocam e formam um tridngulo equilatero,
Figura 12b [104, 105].

4.3 PARAMETROS DE ENSAIOS PARA CARACTERIZAQAO DAS
MATERIAS-PRIMAS

As matérias-primas foram caracterizadas quanto a composicao
mineraldgica por difracdo de raios X (DRX). Foi utilizado método para
caracterizacao de argilominerais segundo a literatura [106]. Foram preparadas
assim quatro laminas por amostra: (i) po in natura prensado, (ii) po in natura (iii)
pd calcinado a 550 °C por 2 h e (iv) pé solvatado com etilenoglicol (EG) —
glicolagem. Para as ultimas trés laminas, apos quarteamento, 20 g da amostra
foram desagregadas em 200 ml de agua deionizada com adi¢cdo de 0,5 g de
dispersante (pirofosfato de sédio). As suspensdes resultantes foram mantidas
em agitacdo por 5 min e, posteriormente, em repouso por 6 h. As amostras
foram coletadas com pipeta a uma profundidade média de 7 cm da superficie,
depositadas sobre laminas de vidro e secas a temperatura ambiente. As
laminas com amostra solvatada receberam até 1 ml de EG nas laterais da
lamina e foram mantidas em repouso por 6 h antes das analises para
determinacdo de argilominerais expansivos. Essas metodologias corroboram
com os procedimentos descritos por Moore et. al. [107]. As medidas foram
realizadas em um difratbmetro de raios X (Philips/Panalytical, modelo PW
1830, UFPR/LAMIR - Curitiba) com radiacdo CuKa (A =1,54056 A), operando
com tensado de tubo de 40 kV e corrente de 30 mA. Os difratogramas foram
registrados no intervalo de 3 < 268 < 70°, com taxa de varredura de 2 °/min. Os
minerais foram identificados por comparagcdo com os padroes do ICDD
(International Centre for Diffraction Data), e 0s grupos de argilominerais
identificados por comparacdo das distancias interplanares nas diferentes
condi¢cdes de tratamento. A identificacdo das fases foi realizada através dos
programas computacionais DIFFRAC.SUITE EVA (Brucker) e PANalytical
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X'Pert High Score Plus (Philips) com base de dados PDF-2 (ICDD -
International Center for Diffraction Data).

A composi¢do quimica quantitativa foi determinada por fluorescéncia de
raios X (FRX) em equipamento com tubo de Rh (Philips/Panalytical, PW 2400,
UFPR/LAMIR - Curitiba), utilizando como amostra corpos prensados (2 MPa
por 2 min) compostos por 7 g de matéria-prima com 1,4 g de cera Hoechst
Wachs (C3sH76N20). A perda ao fogo foi determinada pela perda de massa
apos calcinacdo a 1000 °C por 2 h.

Para as analises petrograficas foram utilizadas finas sec¢des de rachdes
de rochas coletadas nas jazidas. As imagens foram obtidas com um
microscopio petrografico (Carl Zeiss, AXIO Imager.A2m, UFPR/LAMIR -
Curitiba). A captura e o processamento de imagens foram realizados com o
programa computacional AxioVision (Zeiss). As analises de DRX, FRX e
petrogréficas das matérias-primas, bem como a interpretacdo dos resultados,
contaram com a colaboracdo da equipe técnica do Laboratério de Andlise de
Minerais e Rochas (LAMIR) da Universidade Federal do Parana (UFPR).

O comportamento térmico das matérias-primas foi avaliado por analise
simultanea de calorimetria diferencial exploratoria e termogravimetria (Netzsch,
STA 449 F3 Jupiter, UCS/IMC — Bom Principio) e a andlise dos gases por
espectrometria de massas (Netzsch, QMS 403 C Aéolos, UCS/IMC — Bom
Principio). As analises térmicas foram conduzidas com taxa de aquecimento de
10 °C/min até 1300 °C com fluxo de N3 (20 ml/min). A distincdo de FeO e Fe,03
foi também realizada por STA, onde foi avaliada a quantidade de material que
oxida sob temperatura. Para tanto, foram utilizados ~100 mg de amostra,
temperatura inicial de 35 °C, taxa de aquecimento de 10 °C/min até 1000 °C e
isotérmica de 10 min, tudo em atmosfera de N,. Em seguida, a atmosfera do
interior do forno é alterada para ar sintético e realizada uma segunda
isotérmica de 40 min. Dividindo a variacéo relativa de massa por 0,1114 obtém-
se a percentagem de FeO sobre o total de ferro obtido por FRX.

Para avaliar a evolu¢cdo da composicdo mineralégica apds tratamentos
térmicos foram realizadas analises de DRX das amostras micronizadas (Glen
Creston, McCrone Micronising Mill, UCS/IMC — Bom Principio). As medidas
foram realizadas em um difratbmetro de raios X (Brucker, modelo D8 Advance,
UCS/IMC — Bom Principio) com radiagdo CuKa (A =1,54056 A), operando com
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tensdo de tubo de 40 kV e corrente de 30 mA. Os difratogramas foram
registrados no intervalo de 10 < 20 < 70°, com taxa de varredura de 2 °/min. A
identificacdo das fases foi realizada através do programa computacional
DIFFRAC.SUITE EVA (Brucker).

A densidade real das amostras foi determinada por picnometria gasosa
(Quantachrome, Ultrapyc 1200e, UCS/IMC — Bom Principio) utilizando gés He.
Trés diferentes amostras de cada matéria-prima (tamanho de particulas <
44 um) foram testadas.

A distribuicdo de tamanho de particulas (0,04 — 2000 pm) em meio
aquoso (Beckman Coulter, LS 230, UCS/IMC — Bom Principio) e a seco
(Fritsch, Analysette 22 NanoTec, UCS/IMC — Bom Principio) foi determinada
por espalhamento de laser utilizando feixe de laser com comprimento de onda
de 750 nm (modelo Fraunhofer) e um sistema de Polarizacdo de Espalhamento
Diferencial de Intensidade (PIDS) o qual é independente das propriedades
Opticas do material.

A morfologia das particulas, presas por fita adesiva de carbono dupla-
face em porta amostras de aluminio, foi observada por microscopia eletrénica
de varredura (MEV, Hitachi, SU-70, UA/DEMaC - Aveiro, Portugal) com
detector de raios X por disperséao de energia (EDS, Bruker, Quantax 200).

4.4 PARAMETROS DE PROCESSAMENTO — EXTRUSAO
4.4.1 Preparacao de massas e moldagem por extrusao

A argila e a rocha acida dacito foram secas a 110 °C em estufas, com
temperatura controlada e renovacao de ar, por 24 h (Tecnal, TE-394/2-MP,
UCS/IMC — Bom Principio). Na preparacdo de massas para extrusdo, via
semiumida, a argila foi desagregada em laminador de rolos (Servitech, CT-133,
UCS/IMC — Bom Principio) com abertura entre rolos de 1,0 mm. O dacito em po
foi peneirado (Servitech, Vibrotech CT-025, UCS/IMC — Bom Principio) para
separacédo de quaisquer particulas maiores do que 0,3 mm.

Para avaliar o efeito da inclusdo de dacito no desenvolvimento das
propriedades de componentes ceramicos extrudados a base de argila foram
preparadas composi¢cdes de argila com dacito. As matérias-primas foram
pesadas separadamente e misturadas a seco nas proporg¢des de 10, 20, 40, 60

e 75 %m. em dacito (total de 20 kg por composi¢cdo). Aproximadamente 15
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%m. de agua foi adicionada a cada massa e, na sequéncia, estas foram
deixadas em repouso por 24 h. A quantidade de agua foi corrigida durante a
homogeneizacdo de modo a obter uma massa plastica.

A argila e as composi¢cdes com dacito foram moldadas por extrusdo na
forma de barras, com dimensfes de 100 x 20 x 15 mm, para avaliacdo do
desempenho tecnoldgico (e.g. moédulo de resisténcia a flexdo, absorcdo de
agua e retracdo linear). Para cada composi¢do foram produzidos 192 corpos-
de-prova. Foi utilizada uma extrusora para laboratorios (Verdés, BR-051,

UCS/IMC — Bom Principio) operando com pressao de vacuo de 700 mmHg.

4.4.2 Secagem e queima das amostras extrudadas

O ponto critico do teor em umidade é frequentemente usado como
parametro industrial nas operacdes de secagem. Esse ponto € obtido através
da curva de Bigot, relacdo entre retragcéo linear de secagem e teor de umidade.
Esse parametro foi utilizado para projetar o programa de secagem. A secagem
dos corpos-de-prova foi realizada em estufas com rampas e patamares de
temperatura controlados e renovacdo de ar (Tecnal, modelo TE-394/2-MP,
UCS/IMC — Bom Principio), conforme Tabela 1.

Tabela 1. Ciclo de secagem dos corpos-de-prova extrudados.

Temperatura [°C] Tempo
Inicial Final [h]
Tamb Tamb 24
35 40 0,5
40 40 4,5
40 60 1
60 60 6
60 110 2
110 110 8

Foram conduzidas queimas em cinco temperaturas diferentes (900, 950,
1000, 1050 e 1100 °C) de modo a cobrir a faixa habitual de queima de produtos
ceramicos a base de argila. Foi utilizado forno gradiente com cinco camaras

(Termolab, UCS/IMC — Bom Principio), com aquecimento por resisténcias
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elétricas e atmosfera ambiente estatica. Foram queimados 11 corpos-de-prova
extrudados por valor de temperatura. As condicdes de queima podem ser
observadas na Tabela 2.

Tabela 2. Ciclo de queima dos corpos-de-prova extrudados.

Temperatura [°C]  Taxas de aguecimento e

Inicial Final patamar de tempo
Tamb 350 10 °C/min

350 450 5 °C/min

450 Thinal 10 °C/min

Tfinal Tfinal 1h

Tinal Tamb Resfriamento natural

45 PARAMETROS DE ENSAIOS PARA CARACTERIZAQAO DAS
COMPOSICOES EXTRUDADAS

Foram avaliadas as propriedades tecnoldgicas dos corpos-de-prova
extrudados secos e queimados pelo célculo da retracdo, perda de massa,
densidade aparente, médulo de resisténcia a flexdo e absorcdo de agua (este
ultimo somente apés queima).

A retracdo linear de secagem foi calculada a partir da variagdo no
comprimento de entalhes padronizados (originalmente afastados em 75 mm). A
umidade de extrusdo foi determinada a partir da diferenca de massa entre as
amostras extrudadas e secas. Os resultados sdo a média de 192 amostras.

A densidade aparente dos corpos-de-prova secos foi determinada pelo
meétodo de imersdo de Arquimedes em mercurio com segmentos de corpos-de-
prova com dimensdes aproximadas de 20 x 15 x 25 mm. Foi registrada a
temperatura do mercurio e a sua densidade foi determinada por interpolacéo de
valores tabelados na literatura [108]. Os resultados para cada composi¢cao sao
a J = 10 de ao menos dez amostras.

A resisténcia mecanica ap0s secagem e queima foi determinada por
analises de resisténcia a flexado por trés pontos usando uma maquina universal
de ensaios mecanicos (EMIC, DL 2000, UCS/IMC — Bom Principio) com célula
de carga com capacidade maxima de 50 kN (EMIC, CCE50KN), distancia entre
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suportes de 60 mm e velocidade de avanco de 0,5 mm/min. Os resultados
apresentados para cada condicdo sdo a média de ao menos sete amostras
[109].

A retracdo linear de queima foi calculada a partir da variacdo no
comprimento de entalhes entre os corpos-de-prova secos e apos a queima. A
perda de massa foi determinada a partir da diferenca de massa entre as
amostras secas e queimadas. Os resultados, para cada temperatura de
gueima, sdo a média dos 11 corpos-de-prova queimados.

A absorcdo de agua, porosidade aparente e densidade aparente apos
queima foram determinadas pelo método de Arquimedes, por imersdo em
adgua, como descrito na norma ASTM C373-88/2006 [110]. Os resultados para
cada temperatura de queima sdo a meédia dos resultados obtidos para 10
amostras.

O comportamento dilatométrico (Netzsch, DIL 402 PC/4, UCS/IMC -
Bom Principio) foi avaliado ao longo da direcdo de extrusdo em segmentos de
corpos-de-prova secos. Foi utilizada taxa de aquecimento de 10 °C/min até
1150 °C em atmosfera ambiente estatica.

A identificacdo das fases cristalinas foi realizada por difracdo de raios X
(DRX). As medidas foram realizadas em um difratdmetro de raios X (Brucker,
D8 Advance, UCS/IMC — Bom Principio) com radiagdo CuKa (A =1,54056 A),
operando com tensao de tubo de 40 kV e corrente de 30 mA. Os difratogramas
foram registrados no intervalo de 3 <26 <70°, com taxa de varredura de 2°/min,
e analisados através dos programas computacionais Match! (Crystal Impact),
Diffrac.Suite EVA (Brucker), ou Diffrac.Suite TOPAS (Brucker).

A avaliacdo da microestrutura foi realizada em corpos-de-prova
gueimados a 1000, 1050 e 1100 °C. Amostras foram cortadas, embutidas em
resina poliéster cristal, lixadas (Arotec, Aropol 2V, UCS/IMC — Bom Principio) e
polidas (Buehler, Minimet 1000, UCS/IMC — Bom Principio). Foi utilizado um
microscopio de luz refletida (Zeiss, Axio Vert.Al, UCS/IMC — Bom Principio)
com capacidade de aumento de 50 a 1500x, luz polarizada, contraste de
interferéncia diferencial (DIC, Nomarski) e campo escuro (BF).

A morfologia da superficie de fatura das amostras queimadas foi
observada por microscopia eletrébnica de varredura (MEV) (Hitachi SU-70,

UA/DEMaC - Aveiro, Portugal) e a composicdo quimica das fases foi
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identificada por dispersdo de energia (EDS, Bruker Quantax 200) apoés

revestimento com ouro.

4.6 METODOS PARA O CALCULO DO TEOR POTENCIAL EM LIQUIDO E
VISCOSIDADE DO LIQUIDO

O teor potencial em liquido formado durante a queima foi calculado pelos
métodos diagrama de fases de equilibrio (método tradicional utilizado por
ceramistas em todo o mundo [61]) e modelamento termodinamico do equilibrio
de fases em sistemas magmaticos [85, 88, 91, 92] (método empregado por
geoblogos para a previsdo de formacao de fases [86]).

O modelamento termodindmico do equilibrio de fases em sistemas
magmaticos foi realizado utilizando o programa computacional Rhyolite-MELTS
para Excel v1.1, o qual permite calcular as fases em equilibrio termodinamico
considerando as composi¢des como “sistemas abertos” (considerando toda a
composi¢do quimica simultaneamente) para rochas igneas nas faixas de
temperatura entre 500 e 2000 °C e presséao entre 0 e 2 GPa.

Foram utilizados como parametros de entrada para os modelamentos
termodinamicos os resultados obtidos por FRX normalizados (SiO;, TiOo,
Al,O3, Fe,03, Cr,03, FeO, MgO, CaO, NayO, K,0, P,0s), temperaturas entre
1250 e 900 °C e pressado de 1,01325 bar. A quantidade de FeO foi obtida por
DSC e deduzida do teor de Fe,O3 obtido por FRX. O modelamento retorna a
temperatura de fusdo, as fases em saturacdo (sélidas e liquidas), a
composicdo das fases (sdlidas e liquidas) em equilibrio, entre outras
propriedades termodinamicas.

Os teores potenciais de liquidos obtidos por ambos os métodos foi
utilizado como base para a discusséo dos resultados obtidos na caracterizacao
das composi¢cdes extrudadas de argila e composi¢cées com dacito.

De modo a avaliar os dois métodos, foram calculadas composi¢des de
argila com dacito, andesito e basalto por ambos os métodos mantendo o teor
em liquido formado constante em 56 %m. As composi¢des calculadas foram
moldadas por prensagem.

A concentracdo em liquido (56 %m.) foi estipulada como a média entre o
teor maximo liquido da composicdo argila e basalto (66 %m., o basalto é

matéria-prima rochosa com menor potencial de formacéo de liquido entre as
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em estudo) e o teor de liquido calculado para a argila (44 %m.) com base no
método diagrama de fases de equilibrio com o diagrama CaO-SiO,-Al,0s3.

Foi utilizado um modelo matemético [94] para prever a viscosidade do
liguido formado pelo dacito, andesito e basalto em funcdo da temperatura
(entre 900 e 1250 °C) e da composicdo quimica. Foram utilizados como

parametros de entrada os resultados obtidos por FRX normalizados.

4.7 PARAMETROS DE PROCESSAMENTO — PRENSAGEM
4.7.1 Preparacdo de massas e moldagem por prensagem

Foram calculadas composicbes pelos métodos diagrama de fases de
equilibrio e modelamento termodinamico do equilibrio de fases em sistemas
magmaticos, mantendo constante o teor em liquido formado durante a queima
em 56 %m. Os calculos realizados para as composicdes serdo apresentados e
discutidos em detalhes no capitulo 4.3.

Na preparacdo de massa, a argila foi desagregada em laminador de
rolos (Servitech, CT-133, UCS/IMC — Bom Principio) com abertura entre rolos
de 1,0 mm. As matérias-primas foram peneiradas para separacao de quaisquer
particulas maiores que 0,3 mm. As amostras foram pesadas e misturadas a
seco em gira moinho (Marconi, MA 500/CFT, UCS/IMC — Bom Principio) por 20
min. 15 %m. de agua foi adicionada a cada massa e, na sequéncia, estas
foram deixadas em repouso por 24 h.

A argila e composi¢bes foram moldadas por prensagem na forma de
cilindros com diametro de 25,0 mm e altura de aproximadamente 3,15 + 0,15
mm, 25 corpos-de-prova foram preparados para cada massa. A prensagem foi
conduzida em prensa hidropneumatica (Nowak, PA15, UCS/IMC - Bom
Principio) mantendo a pressédo de 100 MPa na amostra por 3 min, realizando
um alivio de presséo e rotacdo do molde em 120° a cada 1 min.

4.7.2 Secagem e queima das amostras prensadas

A secagem dos corpos-de-prova prensados foi realizada em estufas com
rampas e patamares de temperatura controlados e renovacao de ar (Tecnal,
modelo TE-394/2-MP, UCS/IMC — Bom Principio), conforme Tabela 3.
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Tabela 3. Ciclo de secagem dos corpos-de-prova prensados.

Temperatura [°C] Tempo
Inicial Final [h]
Tamb Tamb 6
35 40 0,5
40 40 4,5
40 60 1
60 60 6
60 110 2
110 110 8

A queima foi realizada utilizando um forno gradiente com cinco camaras
(Termolab, UCS/IMC — Bom Principio) com aquecimento por resisténcias
elétricas e atmosfera ambiente estatica. Foram queimados 25 corpos-de-prova
prensados por valor de temperatura, sendo 15 de composicdo com rocha e 10
de argila para controle e referéncia. As condicbes de queima podem ser

observadas na Tabela 4.

Tabela 4. Ciclo de queima dos corpos-de-prova prensados.

Temperatura [°C]  Taxas de aguecimento e

Inicial Final patamar de tempo
Tamb 350 10 °C/min

350 450 5 °C/min

450 Tfinal 10 °C/min

Tfinal Tfinal 1h

Ttinal Tamb Resfriamento natural

Para as composicdes calculadas pelo método diagrama de fases de
equilibrio a temperatura final de queima foi estipulada em 1100 °C (temperatura
maxima utilizada para as composicdes extrudadas).

Para as composicdes calculadas pelo modelamento termodinamico
foram conduzidas queimas em temperaturas finais diferentes para cada rocha.
As temperaturas finais de queima foram estipuladas em cerca de 20 °C abaixo
da temperatura de fusdo obtida pelo modelamento para cada rocha, portanto:
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1145 °C para a composi¢cdo com dacito, 1110 °C com andesito e 1175 °C com

basalto.

4.8 PARAMETROS DE ENSAIOS PARA CARACTERIZACAO DAS
COMPOSICOES PRENSADAS

Foram avaliadas as propriedades tecnoldgicas dos corpos-de-prova
prensados secos e queimados pelo calculo da retracdo, perda de massa,
densidade aparente, médulo de resisténcia a flexdo e absorcdo de agua (este
altimo somente apos queima).

A retragdo de secagem foi obtida pela diferenca no didmetro de
prensagem (25 mm) e apds secagem. A umidade de prensagem foi
determinada a partir da diferenca de massa entre as amostras prensadas e
secas. Os resultados sdo a média mais ou menos um desvio padrao (U = 10)
de 25 amostras.

A densidade aparente geométrica foi determinada em funcdo das
medidas geométricas e da massa dos corpos-de-prova secos. Os resultados
sao u + 10 de 25 amostras.

A retracdo de queima foi calculada pela diferenga no didmetro dos
corpos-de-prova secos e ap0s a queima. A perda de massa foi determinada a
partir da diferenca de massa entre as amostras secas e queimadas. Os
resultados, para cada amostra, sdo a u = 10 de pelo menos 10 corpos-de-prova
queimados.

A absorcao de agua, porosidade aparente e densidade aparente foram
determinados pelo método de imersdo de Arqguimedes em agua, como descrito
na norma ASTM C373-88/2006. Os resultados, para cada amostra, sdo a u *
10 de pelo menos 10 corpos-de-prova queimados.

A resisténcia mecanica dos corpos-de-prova prensados apés queima foi
determinada por analise de resisténcia a flexdo pelo método B3B usando um
dispositivo para fixacdo das amostras desenvolvido no Instituto de Materiais
Ceramicos (IMC) da Universidade de Caxias do Sul (UCS) com base na
literatura [104, 105]. O dispositivo (Figura 13) foi construido em aco ABNT 1045
sem tratamento térmico. Foram utilizadas esferas de nitreto de silicio (SisNy)
com diametro de 12,7 mm, raz&o de Poisson de 0,22 e modulo de elasticidade

320 GPa. Os ensaios foram conduzidos em uma maquina universal de ensaios

53



mecanicos (Emic, DL-2000, UCS/IMC — Bom Principio), com célula de carga de
500 N (EMIC, CCE500N) e velocidade de avanco de 0,5 mm/min. Os
resultados apresentados para cada condicdo séo a y £+ 10 de pelo menos 10

amostras.

L.

4200

[/]

59,50

30,00

@ 60,00

(b)

(a)

Figura 13. Dispositivo para fixagdo das amostras para ensaio de flexdo B3B: (a)
desenho esquematico; e (b) dispositivo utilizado (adaptado de [111, 112]).

A avaliacdo da microestrutura foi realizada nos corpos-de-prova
prensados e queimados. Para tanto, as amostras foram embutidas em resina
poliéster cristal, lixadas (Arotec, Aropol 2V, UCS/IMC — Bom Principio) e
polidas (Buehler, Minimet 1000, UCS/IMC — Bom Principio). Foi utilizado um
microscopio de luz refletida (Zeiss, Axio Vert.Al, UCS/IMC — Bom Principio)
com capacidade de aumento de 50 a 1500x, luz polarizada, contraste de

interferéncia diferencial (DIC, Nomarski) e campo escuro (BF).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo, composto por trés secdes, contém os resultados obtidos
no desenvolvimento do trabalho e as discussdes pertinentes.

A sec¢do 5.1 trata da caracterizagdo das matérias-primas: argila e rochas
dacito, andesito e basalto. A se¢éo 5.2 trata da avaliacdo do efeito da incluséo
de dacito em p6 no desenvolvimento das propriedades fisicas e mecanicas de
componentes ceramicos a base de argila moldados por extrusdo. Na terceira e
ultima secao (5.3) séo avaliados os métodos diagramas de equilibrio de fases e
modelamento termodinamico de equilibrio de fases para sistemas magmaticos
para o célculo do teor potencial de liqguido em composicfes argila-rocha e o
efeito da inclusdo de rocha &cida, intermediaria e béasica da formacgéo Serra
Geral nas propriedades fisico-mecanicas de componentes ceramicos a base de
argila prensados.

Os resultados apresentados na secédo 5.2 foram discutidos com base em
ambos os métodos aqui utilizados para o calculo do teor potencial de liquido.
As condi¢des de processamento para cada composicdo sao apresentadas ou
discutidas nas secdes 4.4, 4.6, 4.7,5.2 e 5.3.

5.1 SELECAO E CARACTERIZACAO DE MATERIAS-PRIMAS REGIONAIS
PARA O DESENVOLVIMENTO DE COMPONENTES CERAMICOS

A selecdo das matérias-primas foi realizada considerando fatores como
disponibilidade para consumo e impacto ambiental associado a sua exploracao,
conforme apresentado no capitulo 3.5, bem como a sua composicdo quimico-
mineralogica. Trés matérias-primas naturais capazes de atender aos requisitos
acima expostos foram selecionadas: uma argila priméria e trés rochas igneas
extrusivas. A argila primaria é representativa daquelas encontradas nos morros
da regido do Vale do Rio Cai [43]. Sua utilizacdo industrial atualmente se
restringe a um complemento para a massa plastica formada por argilas
secundarias extraidas das varzeas de rios. As rochas igneas selecionadas
pertencem a classes distintas: rocha acida, rocha intermediaria e rocha bésica.

Desta forma foi possivel avaliar um amplo espectro quimico-mineralégico
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oriundo da formacédo geoldgica Serra Geral quanto ao seu potencial como
matéria-prima para a industria ceramica.

Analises preliminares ndo detectaram diferengas significativas na
mineralogia ou na composicdo quimica das rochas em estudo apdés o0s
diferentes estagios da britagem: original (rach&o), cominuidas (britas e areias
artificiais) e residuos (p6s). Isso evidencia a auséncia de quaisquer fatores de
separacao ou selecao operando nas peneiras ou filtros manga.

5.1.1 Argila

As analises quimicas (FRX), com a quantificacdo de FeO por DSC
(Tabela 5), e mineraldgica (DRX, Figuras 14 e 15) da argila mostram que a
matéria-prima argilosa possui carater caulinitico (pico em ~12,3° 26, evidente
na Figura 14 nas amostras do poé in natura e solvatado com etilenoglicol, EG, e
que desaparece na amostra apds calcinacdo), o que também € confirmado pela
andlise térmica simultdnea (DSC/TGA, Figura 16), que mostra a perda de
massa e 0s picos endo e exotérmicos tipicos para argilas cauliniticas [107, 113-
118] contendo baixos teores de agua adsorvida (perda em massa de 2,19%) e
matéria organica (perda de massa de 2,05%). A perda de massa total
observada por TGA (10,56%) esta de acordo com a perda ao fogo verificada no
procedimento de preparacdo das amostras para DRX (perda ao fogo, Tabela
5). O alto teor de 6xido de ferro captado por FRX (identificado principalmente
como hematita por DRX) é tipico de argilas primarias da regido do Vale do Rio
Cai [43] e contribui para a elevada densidade medida para esta argila primaria
(2,76 £ 0,04 glcm®).

Tabela 5. Composicdo quimica da argila expressa em %m. de 6xidos.

S|02 A|203 F9203 FeO CaO MgO Kzo Nago T|02 MnO P205 P.F.

47,0 22,0 6,5 79 02 11 15 0,7 18 03 01 105

P.F.: Perda ao fogo

A Figura 15 apresenta as fases cristalinas identificadas por DRX para a
argila: quartzo, argilomineral expansivel (caulinita), feldspato potassico
(sanidina/microclinio), feldspato calco-sédico (albita), ilmenita, hematita e

moscovita para a amostra de argila in natura, cristobalita, mulita, anatasio,
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pseudobrookita (Fe,TiOs) e piroxénio pobre em Ca (enstatita) apds a queima.
Plagioclasios (feldspato calco-sodico) sé@o instaveis a temperaturas de queima
> 1000 °C e, conforme se observa na Figura 15, seu conteldo decresce
quando o conteudo de calcio nas argilas é baixo (< 5%m.) [62]. O quartzo
reage durante a queima com os argilominerais e carbonatos. Em argilas pobres
em carbonato (CaO < 5 %m.) e queimadas até 900 °C, porém, sua quantidade
permanece basicamente inalterada. Com o aumento da temperatura de queima
a quantidade de quartzo reduz, chegando a menos da metade para queimas a
1100 °C [62].

solvatado com EG

calcinado

po in natura

po in natura prensado

260 [*]

Figura 14. Difratogramas de raios X da argila: p6 in natura prensado, poé in

natura, apos calcinacdo e solvatado com etilenoglicol.
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Figura 15. Difratogramas de raios X da argila in natura e ap6s queima nas
temperaturas de 900, 950, 1000, 1050 e 1100 °C. Grupos minerais ou fases
cristalinas identificadas: (1) quartzo, (2) argilomineral expansivel (caulinita), (3)
feldspato potassico (sanidina/microclinio), (4) feldspato calco-sodico (albita), (5)
ilmenita, (6) hematita e (7) moscovita foram detectados in natura; e (8)
cristobalita (9) mulita, (10) anatasio, (11) pseudobrookita (Fe,TiOs) e (12)

piroxénio pobre em Ca (enstatita) apos a queima.
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Segundo a literatura [62], o conteudo de fase amorfa € geralmente
abundante em argilas queimadas a baixas temperaturas (<900 °C), uma vez
que a estrutura da maioria dos filossilicatos foi parcial ou completamente
destruida e as reacdes de formacdo de silicatos de calcio ndo se
desenvolveram. Em argilas pobres em CaO a fase amorfa € sempre abundante
(>30 %m.) e sua quantidade aumenta rapidamente em temperaturas de queima
> 1000 °C, quando a vitrificagéo inicial dos componentes ceramicos inicia. Esse
efeito ndo foi quantificado por DRX. Porém, percebe-se a presenca de um leve
halo para as amostras queimadas a partir de 900 °C, bem como a reducao da
intensidade dos picos cristalinos a 1100 °C, o que indica a presenca de fase
amorfa.

Percebeu-se também que o tamanho relativo dos picos referentes a
hematita é diretamente proporcional ao aumento da temperatura de queima, o
que indica o aumento na quantidade dessa fase. Esse efeito € esperado para
argilas com baixo teor de CaO, onde a hematita € essencialmente o resultado
da desidratacdo e recristalizacdo de hidroxidos e oxihidroxidos (e.g. goethita)
de ferro, bem como da decomposicéo de filossilicatos que contém ferro [119]
apud [62].
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Figura 16. Resultados das analises térmicas simultaneas (DSC/TGA) da argila.
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Os gases libertados durante a queima da argila, analisados por
espectroscopia de massa (QMS) foram identificados como H,O, com picos de
méximo a 112 e 542 °C (Figura 17a), e CO,, com picos entre 178 e 600 °C
(Figura 17b).
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Figura 17. Resultados das analises de espectroscopia de massas (QMS) dos

gases liberados durante a analise térmica simultanea: (a) H,O; (b) CO..

A liberacdo de vapor de &gua coincide com os picos endotérmicos
encontrados por DSC (Figura 16) e podem ser atribuidos a libertacdo da agua
adsorvida e estrutural, respectivamente, enquanto o ultimo (CO;) se situa na
faixa habitual de degradacdo da matéria organica. O desordenamento da
estrutura cristalina da caulinita é acompanhado pela formacdo de uma fase
metaestavel e desordenada conhecida como metacaulinita (Al,Si,Os(OH); —
Al;Si,0; + 2H,0) [120], reacdo que pode ser relacionada com o0 pico
endotérmico de DSC detectado a 540 °C. Na sequéncia, a curva diferencial se
mantém decrescente com leve inclinacdo até 845 °C. Esse comportamento
pode ser atribuido a perda continua de hidroxilas residuais o que leva ao
colapso da estrutura da metacaulinita [121]. O pico exotérmico a 935 °C, com
inicio a ~874 °C e sem perda de massa, sugere a presenca de novas fases,
possivelmente a conversdo da metacaulinita em espinélio e silica amorfa
(2Al;Si,07 — SizAl,012 + SiO; [122]), no estado de géis [123] ou liquido viscoso
[115] segundo a literatura. Todos esses eventos térmicos corroboram com 0s
resultados encontrados na literatura para argilas cauliniticas [115, 116, 118]. A

1135 °C foi ainda detectado o inicio de um pico exotérmico (com maximo a
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1175 °C) que pode ser relativo a formacédo generalizada de mulita (cristalina,
com arranjo tetragonal, na forma de plaguetas) e cristobalita a partir da
nucleacéo da espinélio com segregacédo de silica [120] (3Si3Al;012 — 2(3Al,03
- 2Si0,) + 5Si0O; [122]). A formacdo das fases cristalinas mulita e cristobalita
também foram detectadas por DRX para as amostras queimadas a 1100 °C por
1h (Figura 15). Segundo a literatura [124], a aproximadamente 1400 °C (n&o
avaliado) ocorre a transformacdo da mulita tetragonal para ortorrdbmbica
através de um processo de nucleacéo e crescimento, fenbmeno que pode ser

detectado por DSC como um pico exotérmico.

5.1.2 Rocha ignea extrusiva acida

As amostras de rocha acida na forma de rachdes, sob o ponto de vista
macroscopico (Figura 18), exibem estrutura massiva cinza a castanho claro
com pontuacdes esbranquicadas. A textura faneritica fina a muito fina é
predominante, caracterizada por pequenos cristais sem forma regular definida,

0 que € um sinal do resfriamento rapido do magma.

(L)

Figura 18. Fotografia de rachdo da rocha extrusiva acida.
Do ponto de vista geoldgico, sob o microscopio 6ptico (Figura 19), se

observou que a rocha é constituida por grupos ou séries de: plagioclasio
(32,5% £ 2,5%), vidro vulcanico parcialmente devitrificado (27,5% + 2,5%),
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agregados compostos por quartzo (20%) e feldspato alcalino (10%), piroxénio

(5%) e minerais opacos (5%).

Vidro
o vulcanico

Minerais
opacos

Quartzo e
feldspato

Vidro
vulcanico

Quartzo e

Piroxénio feldspato

— Plagioglasio

Figura 19. Micrografias Opticas de laminas obtidas de rachdo de rocha &cida:
(a) luz natural, vidro vulcanico parcialmente devitrificado; e (b) luz polarizada,

cristais de plagioclasio e agregados de quartzo e feldspato alcalino.

Os plagioclasios (feldspatos calco-sddicos) séo caracterizados por
cristais brancos em forma de tiras ou retangulos, uma indicacdo de que a
cristalizagdo do magma foi realizada por témpera (resfriamento rapido), onde
cristais ocos e terminacfes em forma de "rabo de andorinha” sédo comuns. O
vidro vulcanico, de cor marrom quando observado por micrografia com luz
natural e preta quando observado com luz polarizada, constitui um estado

metaestavel, o qual por longos periodos de tempo geoldgico € submetido a
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uma lenta cristalizacdo, processo conhecido como devitrificacdo [116]. Sob
inspecdo mais proxima, o vidro aparente parece ser composto de varias cruzes
pretas e marrons dispostas em forma radial, caracteristicas de esferulitas (néo
mostrado). Os cristais esferuliticos sdo muito finos para que se possam
determinar diretamente 0s minerais por microscopia de luz visivel.

O quartzo e o feldspato alcalino formam agregados, ou “bolsdes”,
arredondados de cristais de granulacdo muito fina, limpidos e anédricos, ou
seja, sem faces ou formas definidas, os quais se encontram envolvidos por
vidro vulcanico. O piroxénio ocorre em pequena porcentagem na forma de
cristais anédricos, de granulacdo fina a muito fina, dispersos por toda a rocha
(cristais com coloragdo amarelada e azulada com luz polarizada). Os minerais
opacos sdo 0s graos negros observados quando utilizada luz natural. Eles se
apresentam na forma acicular no vidro vulcanico e anédrica quando dispersos
na rocha [125].

Os resultados das analises quimica, mineralégica e térmica da rocha
acida sdo apresentados na Tabela 6 e nas Figuras 20, 21 e 22,
respectivamente. Através da analise dos difratogramas de raios X da rocha
(Figura 20), foi confirmada a presenca dos grupos e séries mineraldgicas
observados na petrografia e foram identificados os seus provaveis minerais
constituintes: plagioclasio (feldspatos calco-sédicos: albita/anortita), quartzo,
feldspato alcalino (microclinio), argilominerais expansivos (provavel esmectita),

magnetita e tragos de hematita.

Tabela 6. Composicdo quimica da rocha acida expressa em %m. de 6xidos.

S|02 A|203 F6203 FeO CaO I\/IgO Kzo Nazo T|02 MnO P205 P.F.

66,7 13,3 3,8 21 35 13 38 30 09 01 03 13

P.F.: Perda ao fogo

A Figura 20 evidencia a presenca de fases cristalinas atribuidas a
argilominerais (e.g. pico a 5,8° 26 na amostra de po6 in natura) as quais ndo sao

mais detectadas apos calcinagéo.
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Figura 20. Difratogramas de raios X da rocha extrusiva acida: po in natura

prensado, pé in natura, apos calcinacao e solvatado com etilenoglicol.

A Figura 21 mostra que, ap0s tratamentos térmicos e resfriamento no
forno utilizado, as demais fases cristalinas identificadas in natura estédo
presentes. Acima de 1100 °C, todos os picos sdo menos intensos e a 1150 °C
a presenca de um leve halo amorfo em torno de 24° 26 torna-se mais
perceptivel.

De acordo com os resultados das analises térmicas (Figura 22), a fusédo
da rocha acida comeca a 1040 °C pela regra das tangentes (a 952 °C foi
detectado o inicio da inflexdo da curva) e tem seu auge a 1195 °C (pico de
DSC endotérmico). Outros dois picos de fusao foram detectados a 1295 e 1375
°C. A curva de TGA mostra a perda de massa de 1,9% entre a temperatura
ambiente e 900 °C, dos quais 1,2% ocorrem durante o aquecimento até cerca
de 200 °C. A perda de massa a baixa temperatura pode ser atribuida a
liberacdo de umidade adsorvida no po de rocha e a mais alta temperatura a

agua estrutural da esmectita. Este resultado € semelhante ao encontrado na
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perda ao fogo (Tabela 6). A densidade do p6 de rocha foi determinada por

picnometria gasosa em 2,66 + 0,02 g/cms.

llSO&MoMMMW
1100W

|

™
—
~
[qV}
—
~
<t
o = <t
1050 °C © =
™
AN
2 =|Z
=~ <
< <t —
-~ o™
o™ o™ —
oY — — -~
S = ~ ~ NN o N
in natura 3 ~[l< P00 T = F I =<mIT
— o™ —L0 Ny < <0~
N - < ~ q—mq_\‘_' <<t — - @ — <
o — N ™ M — — - Ny ~ O’J\H —
™ — Ny < < < m ©
<

a
o
(€]
ol

20 25 30 35 40 45
Angulos 26 []

o
()
[
o
=
(¢

Figura 21. Difratogramas de raios X da rocha acida in natura e apds queima
nas temperaturas de 1050, 1100 e 1150 °C. Grupos minerais ou fases
cristalinas identificadas: (1) quartzo, (2) argilomineral expansivo
(esmectita/montmorilonita), (3) feldspato potassico (sanidina/microclinio), (4)
feldspato calco-sédico (albita/anortita), (5) ilmenita, (6) hematita, (8) cristobalita,
(12) piroxénio pobre em célcio (enstatita), (13) piroxénio rico em calcio
(diopsidio/augita) e (14) magnetita.

Com base nos resultados apresentados, e conforme o diagrama TAS, a
rocha foi classificada como uma rocha ignea extrusiva acida da classe dacito,
tipo Palmas. Essa classe de rocha pode ser encontrada em varios locais do
mundo [117, 126-129].
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Figura 22. Resultados das analises térmicas (DSC/TGA) da rocha acida.

5.1.3 Rocha ignea extrusiva intermediaria
Sob observacédo a vista desarmada (Figura 23), os rachdes desta rocha

apresentaram cor cinza formada por fenocristais prismaticos possivelmente de
plagioclasio calcico, de granulacdo média e grossa, envolvidos por uma matriz
hipocristalina afanitica acinzentada com porcgdes levemente esverdeadas.

Por petrografia (Figura 24) se observou que esta rocha é formada por
feno e microfenocristais prismaticos de plagioclasio, de granulacdo fina,

envolvidos por uma matriz hipocristalina afanitica, rica em vidro vulcanico, de
esverdeadas. Possui estrutura

acinzentada com porcoes
preenchidas

coloracéo
com cavidades achatadas e arredondadas,

amigdaloidal
principalmente por calceddnia, quartzo e zedlita.
Estima-se que a rocha seja constituida por vidro vulcanico (65%)

plagioclasio (22,5% + 2,5%), quartzo e feldspato (10%), clorita (2,5% * 0,5%), e
minerais opacos (<1%). Tracos de calceddnia, zedlita, anfibdlio, piroxénio e
argilomineral também foram observados. O vidro vulcanico encontra-se
devitrificado com formacdo de cristais perliticos, muito finos para que se
possam determinar 0s minerais por microscopia de luz visivel, envolvendo os
feno/microfenocristais de plagioclasio e pseudomorfos cloritizados. O

plagioclasio ocorre em pequenos agregados de feno ou microfenocristais

66



subédricos a euédricos, prismaticos, tabulares, com feicdes de engolfamento, e
como cristais ripiformes, geralmente ocos, de granulacédo fina (< 0,5 mm)
envolvidos por vidro vulcanico. Pequenos agregados quartzo-feldspéticos
ocorrem disseminados na matriz vitrea. A clorita ocorre substituindo totalmente
pseudomorfos de microfenocristais prismaticos, de granulacdo fina. Minerais
opacos oxidados se apresentam na forma de finos cristais anédricos
disseminados pela matriz e como mineral de preenchimento nas bordas das

amigdalas e microfissuras na rocha.

Figura 23. Fotografia de rach&o de rocha extrusiva intermediaria.

Os resultados das analises quimica quantitativa, mineralégica e térmicas
da rocha sdo apresentados na Tabela 7 e nas Figuras 25 e 26. Os
difratogramas de raios X confirmam a presenca de plagioclasio (feldspato
calco-sodico: albita/anortita), piroxénios pobres e ricos em calcio
(enstatita/diopsidio/augita), quartzo e argilomineral expansivo (pico em ~5,2° 20

evidenciado pela amostra solvatada com EG na Figura 25).
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Clorita

Quartzo
Calceddnia
j Piroxénio
Plagioclasio
Amfibélio + Matriz
perlitica

Plagioglasio

Figura 24. Micrografia 6ptica de laminas obtidas de rachdo de rocha
intermediéria: (a) luz polarizada, amigdala preenchida por cristais de quartzo e
calcedbnia, se observa também a orientacdo preferencial dos cristais ripiformes
de plagioclasio ao fluxo, clorita e piroxénio; e (b) luz natural, fenocristais

euédricos de plagioclasio envolvidos pela matriz hipocristalina perlitica.

Tabela 7. Composi¢éo quimica da rocha intermediaria expressa em %m. de

oxidos.

S|Oz A|203 F6203 FeO CaO MgO Kzo Nazo TlOz MnO P205 P.F.

59,4 143 1,2 70 55 28 26 24 11 01 0,2 35

P.F.: Perda ao fogo
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Figura 25. Difratogramas de raios X da rocha extrusiva intermediaria: pé in
natura prensado, pé in natura, apoés calcinacdo e solvatado com etilenoglicol.
Fases cristalinas identificadas: (1) quartzo, (2) argilomineral expansivo
(esmectita/montmorilonita), (3) feldspato potassico (sanidina/microclinio), (4)
feldspato calco-sédico (albita/anortita), (5) ilmenita, (8) cristobalita, (12)
piroxénio pobre em célcio (enstatita), (13) piroxénio rico em célcio

(diopsidio/augita) e (14) magnetita.

O resultado da analise de DSC, Figura 26, mostra um pico endotérmico
a 1174 °C, o qual pode ser atribuido a fusao parcial da rocha. O inicio da fusdo
foi detectado a 1071 °C. A 1287 °C foi encontrado outro pico endotérmico e
para temperaturas >1330 °C um ombro endotérmico. Ambos os resultados
sugerem a fusdo de outras fases da rocha. Os demais picos encontrados em
temperaturas mais baixas podem ser atribuidos a perda de agua adsorvida
(113 °C), agua de constituicdo (entre 360 e 840 °C) e a transformacbes do
quartzo (a para B, a 572 °C). Durante o resfriamento foi captado um pico
exotérmico a 896 °C (ndo mostrado) indicando a recristalizacdo do material nas

condi¢bes do ensaio. A curva de TGA exibe a perda de massa de 5,1% entre a
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temperatura ambiente e ~750 °C, dos quais 3,8% ocorrem durante o
aquecimento até ~318 °C. Essa perda de massa a baixa temperatura pode ser
atribuida a liberacdo de umidade adsorvida no pé de rocha e a mais alta
temperatura a agua estrutural do argilomineral, detectado por DRX. A perda de
massa detectada difere daquela encontrada no ensaio de perda ao fogo
(Tabela 7), o que € explicado por variacbes na quantidade de agua adsorvida.
Como resultado da andlise de picnometria gasosa se obteve a densidade do p6
de rocha em 2,58 £+ 0,03 g/cm3.
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Figura 26. Resultados das analises térmicas (DSC/TGA) da rocha extrusiva

intermediaria.

Com base nos resultados obtidos, e seguindo o diagrama TAS, a rocha
foi classificada como uma rocha ignea extrusiva intermediaria da classe
andesito, tipo amigdaloidal. Os andesitos sdao um produto comum de

vulcanismo em zonas de subduccao [130].

5.1.4 Rocha ignea extrusiva béasica
Rocha de estrutura macica e coloracdo cinza escuro. Parece ser
macroscopicamente (Figura 27) formada por fenocristais de plagioclasio com

granulacdo meédia, os quais se encontram envolvidos por uma matriz de
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granulacdo fina, constituida possivelmente por cristais de plagioclasio,

piroxénio e minerais metalicos.

Figura 27. Fotografia de rach&o de rocha extrusiva basica.

Por analise petrografica (Figura 28) estimou-se que a rocha é constituida
por plagioclasio (~50%), piroxénio (possivelmente augita, ~40%), minerais
opacos (~10%), com tracos (<1%) de mica (sericita) e argilominerais
(preenchendo cavidades).

Os fenocristais prismaticos de plagioclasio, de granulacdo média, estao
envolvidos por uma matriz de granulagéo fina (< 0,5 mm), que perfaz até 90%
da rocha, constituida por cristais ripiformes de plagioclasio, piroxénio e
minerais opacos granulares. Possui textura subafirica em matriz equigranular
fina com raras cavidades preenchidas por argilomineral de coloracéo
esverdeada. A alteracdo superficial é incipiente e caracterizada pela oxidacao

de minerais metalicos.
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Figura 28. Fotomicrografia 6ptica de laminas obtidas de rachdo de rocha
intermediéria: (a) luz natural, fenocristal euédrico de plagioclasio envolvido pela
matriz de granulagéo fina com textura intergranular; e (b) luz polarizada,
pequena cavidade preenchida por argilomineral de coloracédo esverdeada

envolta por matriz fina com plagioclasios, piroxénios e minerais opacos.

Os plagioclasios (feldspatos calco-sddico) predominam na matriz como
cristais euédricos prismaticos, ripiformes, de granulacdo fina; e na forma de
fenocristais euédricos, tabulares, limpidos, de granulagdo média, os quais
estdo envolvidos pela matriz. O piroxénio ocorre na matriz em agregados de
cristais aneédricos, fracamente oxidados, de granulac&o fina, intersticiais ao
plagioclasio. Inclusbes de piroxénio granular fino aparecem frequentemente

nos fenocristais de plagioclasio.
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Os minerais opacos estdo na forma de cristais anédricos a subédricos
em secOes quadradas e losangulares, de granulacdo fina, com bordas
fracamente oxidadas, intersticiais ao plagioclasio. O argilomineral de cor verde
(luz natural) ocorre em quantidade subordinada preenchendo cavidades
irregulares intersticiais aos cristais de plagioclasio. A oxidacdo € incipiente a
moderada, ocorrendo cristais com bordas avermelhadas.

Os resultados das analises quimica quantitativa, mineraldgica e térmicas
da rocha, sao apresentados na Tabela 8 e nas Figuras 29 e 30,
respectivamente. Os difratogramas de raios X confirmam a presenca de
plagioclasio (albita/labradorita/anortita), piroxénios pobres e ricos em calcio
(enstatita e diopsidio/augita) e argilomineral expansivo (provavelmente

esmectita).

Tabela 8. Composicéo quimica da rocha basica expressa em %m. de éxidos.

SiO, AlLO; Fe,O; FeO CaO MgO KO Na,O TiO, MnO P,0Os P.F.

50,6 13,8 7,6 58 101 61 O7 24 13 02 01 11

P.F.: Perda ao fogo

A Figura 30 apresenta os resultados das andlises térmicas de DSC e
TGA. Observa-se um pico de DSC endotérmico fino e intenso a 1194 °C, com
inicio em 1149 °C, o qual pode ser atribuido a fusdo da rocha extrusiva basica.
Conforme esperado, durante o resfriamento foi captado um pico exotérmico a
1048 °C (ndo mostrado) indicando a recristalizacdo do material nas condi¢des
do ensaio [74]. A curva de TGA mostra a perda de massa de 2,26% entre a
temperatura ambiente e 825 °C, da qual (1,63%) ocorre durante o aquecimento
até 230 °C. A perda de massa a baixa temperatura pode ser atribuida a
liberacdo de umidade adsorvida no p6 de rocha e a mais alta temperatura a
agua estrutural dos argilominerais e a degradacado de material organico. Este
resultado difere do encontrado na perda ao fogo (Tabela 8), o que é explicado
por variacbes na quantidade de &agua adsorvida. A densidade do pd,

determinada por picnometria, é de 2,89 + 0,03 g/cm3.
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Figura 29. Difratogramas de raios X da rocha extrusiva bésica: po in natura
prensado, pé in natura, apds calcinacao, e solvatado com etilenoglicol. Fases
cristalinas identificadas: (2) argilomineral expansivo (esmectita/montmorilonita),
(3) feldspato potéssico (sanidina/microclinio), (4) feldspato calco-sodico (albita/
labradorita/anortita), (5) ilmenita, (6) hematita, (8) cristobalita, (12) piroxénio
pobre em célcio (enstatita), (13) piroxénio rico em calcio (diopsidio/augita) e
(14) magnetita.

Com base nos resultados obtidos, e seguindo o diagrama TAS, a rocha

foi classificada como uma rocha ignea extrusiva basica da classe basalto. O

basalto € a rocha extrusiva mais comum da crosta terrestre [131, 132].
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Figura 30. Resultados das analises térmicas (DSC/TGA) da rocha extrusiva

basica.

5.2 EFEITO DA INCLUSAO DE DACITO NO DESENVOLVIMENTO DE
PROPRIEDADES FISICO-MECANICAS DE COMPONENTES CERAMICOS
ARGILOSOS MOLDADOS POR EXTRUSAO

De modo a estudar um processo de adaptacao das matérias-primas para
a industria ceramica, que nao acarrete em alteracdes nas plantas fabris hoje
instaladas no pais e simultaneamente empregar uma matéria-prima tida como
residuo, foi avaliado o efeito da inclusdo da rocha dacito em p6 (Rp) —
separado por filtros-manga ou peneiramento no Ultimo estagio da britagem
industrial — no desenvolvimento das propriedades de componentes ceramicos a
base de argila (A). Nao foram encontrados trabalhos cientificos na area de
materiais relacionados com esta rocha apesar de seu potencial, conforme sera
apresentado. Este capitulo mantém, portanto, seu foco na avaliacdo da rocha
dacito como matéria-prima para inddstria ceramica.

A partir das composi¢des quimicas das matérias-primas (Tabelas 5 e 6)
se conclui que a argila tem menor razao de silica/alumina em relacédo ao dacito
(2,14 contra 5,01) e o dobro em conteudo de 6xido de ferro. O dacito possui um
teor significativamente superior em 6xidos fundentes com baixo ponto de fusao

comparativamente com a argila (alcalinos e alcalino-terrosos, 11,6% e 3,5%,
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respectivamente), além de perda ao fogo muito inferior (10,5 contra 1,3%). Tais
observacoes, aliadas aos resultados obtidos por DSC (Figura 22), sugerem que
o dacito pode ser usado como aditivo fundente para a argila e aumentar o
conteudo da fase liquida que se forma durante a queima.

Foram preparadas composicfes de argila com 0, 10, 20, 40, 60 e 75
%m. de dacito (Rpio, Rp20, Rp40, Rpso € Rp7s) por via semiumida, as quais foram
moldadas por extrusdo com véacuo. O dacito foi peneirado e utilizado o
passante em 0,3 mm (~99,8 %m.). As composi¢cdes quimicas da argila e das

composicdes de argila com dacito sdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9. Composicéo quimica da argila e das composicfes de argila com

dacito, expressas em %m. de 6xidos.

%m.Rp SiO, AlLO; Fe,03 FeO CaO MgO K,O Na,0O TiO, MnO P,0Os P.F.

0 4710 220 65 79 02 11 15 o7 18 03 0,1 105
10 490 211 62 73 05 11 17 09 17 03 01 96
20 509 203 60 67 09 11 20 12 16 03 01 87
40 549 185 54 56 15 12 24 16 14 02 0,2 6,8
60 588 168 49 44 22 12 29 21 13 02 02 50
75 61,8 155 45 36 2,7 13 32 24 11 02 03 36

%m. Rp.: Teor em dacito expresso em percentual massico.

A micrografia apresentada na Figura 31a ilustra a morfologia da argila,
com destaque para os aglomerados de particulas finas. A micrografia
apresentada na Figura 31b, por sua vez, mostra a morfologia do p6 de dacito.
Foram identificadas particulas com diversos tamanhos e formas geométricas
indefinidas. Conforme esperado, devido a classificacdo por peneiramento, nas
analises de distribuicdo de tamanho de particulas em meio aquoso (Figura 32),
se observa que as particulas da “fragdo argilosa” da argila sdo menores do que

45 um e que todas as particulas do dacito séo inferiores a ~350 pum.
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Embora ambos os materiais sejam de granulacao fina, por conseguinte
adequados para a conformagéo por extrusdo, a fragdo mais grossa da rocha
reforca seu potencial como agente inerte esperado durante o processamento a
verde (redugdo na umidade de extruséo e facilitador de secagem). As curvas
de distribuicdo de tamanho de particulas (DTP), Figura 32, mostram que 0s
intervalos de tamanhos mais frequentes na fracdo argilosa da argila coincidem
com o menos frequente do dacito. Este, geralmente, seria motivo suficiente
para presumir um empacotamento de particulas eficaz em composi¢cdes com
os dois materiais enquanto o método de processamento for mantido constante

e o contelddo de inerte for relativamente baixo.
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Figura 32. Curvas de distribuicdo de tamanho de particulas da “fragao argilosa”

da argila (A) e do dacito em po (Rp).

A Figura 33 ilustra a morfologia de superficie de fratura de corpos-de-
prova prensados de argila e dacito queimados a 1100 °C visto por MEV. Em
ambas as amostras sdo claramente visiveis matrizes continuas, o que sugere

sinterizacdo com a presenca de fase liquida, e pequenos cristais brancos ricos
em silica e alumina (identificados por EDS).
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Figura 33. Micrografia da superficie de fratura apds queima a 1100 °C: (a)

argila e (b) dacito.

5.2.1 Comportamento a verde das composi¢cdes de argila e dacito

A Tabela 10 e a Figura 34 apresentam as propriedades fisico-mecéanicas
das composicOes de argila e dacito em estudo apos extrusdo e secagem:
umidade de extrusdo, retracdo linear, modulo de resisténcia a flexdo e,
densidade aparente, respectivamente. A comparacao das propriedades da
argila em estudo com argilas da mesma classe, com base na literatura
disponivel, ndo é trivial devido ao emprego de diferentes técnicas de
conformacado que, consequentemente, geram diferencas na densidade a verde
dos corpos conformados [115-127]. O modulo de resisténcia a flexdo (MRF)
dos corpos-de-prova de argila secos € surpreendentemente elevado (8,0 MPa)
gquando comparado com os valores relatados na literatura [116, 117, 133], o
que pode ser consequéncia da conformacdo por extrusdo em contraste com a
conformacgao por prensagem.

Como esperado, o dacito agiu como material inerte durante a moldagem
e a secagem, como evidenciam os valores decrescentes da umidade de
extrusdo e retracdo linear de secagem a medida que aumenta o conteido em
dacito nas composi¢cbes (Tabela 10). Durante a extrusdo se observou um
aumento significativo da temperatura dos corpos extrudados com o aumento do
teor em rocha, devido ao aumento do atrito entre particulas. O aumento da
temperatura acelera a evaporacdo da agua livre (removida pela bomba de
vacuo durante o processamento). O aumento do teor em dacito nas
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composi¢cdes aumenta também o teor em agua livre e, por conseguinte, a
umidade de extrusdo diminui. Durante a secagem, as particulas de rocha
podem formar um esqueleto rigido insensivel ao encolhimento. O aumento do
teor em dacito reduz, portanto, a retracdo de secagem quase que linearmente
(Tabela 10 e Figura 35).

Tabela 10. Propriedades fisico-mecénicas da argila e composi¢des com dacito

apos extrusdo e secagem.

_ Retracao )
o Teor em Umidade de ) MRF apoés
Caodigo da ) . linear de
o dacito extrusdo secagem
composicao secagem
[%om ] [%6] [%6] [MPa]
A 0 245+0,4 8,0+04 8,0+0,7
Rbi1o 10 23,3+£0,3 79+0,2 6,7+0,3
Rb20 20 21,5+£0,3 76+0,1 56+0,4
Rbao 40 21,9+0,2 78+0,2 59+0,2
Rbseo 60 18,4+0,2 6,2+0,2 4,4+0,2
Rb7s 75 18,8+0,1 55+£0,5 3,8+0,1

Como mostra a Figura 35, o MRF dos corpos-de-prova secos diminui
com o0 aumento do teor em dacito, efeito tipico de materiais inertes [75]. Em
termos da densidade aparente (Tabela 10), as diferencas na distribuicdo de
tamanho das particulas aparentemente melhorou o empacotamento, o que
resulta em densidades mais elevadas para as composi¢cdes com até 40 %m.
em dacito (com maximo em 20 %m.) em relacdo a argila (Figura 34). Para
teores em dacito >40 %m. foi observada reducdo na densidade aparente apés
secagem. Estas tendéncias devem se manter praticamente inalteradas para
gueimas em baixas temperaturas, onde os efeitos de sinterizagdo no estado
soélido (difusdo) prevalecem, ou seja, antes da temperatura alterar o efeito da
rocha dacito de inerte para fundente em quantidade suficiente para que os

efeitos da sinterizagdo com a presenca de liquido predominem.
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5.2.2 Comportamento ap0s queima das composicdes de argila e dacito

Durante a queima de matérias-primas naturais como as utilizadas neste
trabalho, diversos processos fisico-quimicos, reversiveis ou ndo, podem
ocorrer e acarretar alteracdes dimensionais. A Figura 36a mostra as curvas
gue demonstram as alteracdes dimensionais lineares sofridas em funcdo da
temperatura. As derivadas das curvas, apresentadas na Figura 36b,
evidenciam as faixas de temperatura nas quais essas alteracdes dimensionais
ocorreram.

Com o inicio do aguecimento se observa uma pequena retracdo entre
100 e 110 °C relativa & secagem da agua readsorvida pelos argilominerais. A
retracdo associada ao colapso da estrutura dos minerais argilosos a 560 °C
(formacdo de metacaulinita) pode ser claramente observada na curva
dilatométrica da argila. Com a adicdo de dacito esse colapso foi captado para
temperaturas cada vez menores, até ~520 °C. A 890 °C foi detectada retragéo
associada com a formacgao de novas fases (transformacao observada por DSC
para a argila, Figura 16, evento exotérmico com maximo a 935 °C e com inicio
a 874 °C). Com o aumento do teor em dacito essas alteracdes dimensionais se
tornam cada vez menos perceptiveis, pois se tratam de eventos relativos a
argila.

Com inicio a 1031 °C e maximo a 1128 °C é claramente observada a
maior taxa de retracdo para a argila (Figura 36b) relacionada com a formacao
de novas fases (transformacdo observada por DSC para a argila, Figura 16,
evento exotérmico com maximo a 1175 °C e inicio a 1135 °C). Com a adicdo
de dacito o inicio desse evento é detectado para temperaturas cada vez
menores (até 991 °C para Rpzs). Como pode ser observado pela Figura 36b, o
ponto de maior taxa de variagdo dimensional ocorre para temperaturas cada
vez mais baixas com a adicdo de até 40 %m. em dacito e mais elevadas para
as amostras com = 60 %m. em dacito. Foi, contudo, detectada uma variagdo na
inclinagdo da curva da amostra Rp7s a 1087 °C (imperceptivel para Rpgo), 0 que
indica que mais de uma transformacéo com efeito de retragao ocorre dentro da
faixa de temperatura compreendida entre cerca de 1000 e 1200 °C, o que é
comprovado pelas analises de DSC da argila e da rocha dacito (Figuras 16 e
22) onde foram detectadas a formac&o de mulita e cristobalita, bem como a

fuséo do dacito, respectivamente.
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Figura 36. Curvas dilatométricas: (a) retracao linear em funcéo da temperatura
e (b) derivadas das curvas dilatométricas para a argila (A) e composi¢cées com

dacito (RD10 a RD75).
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Em comparacdo com a curva dilatométrica da argila, a presenca
sucessiva de uma fase liquida cada vez mais abundante com a adicdo de
dacito ndo foi claramente detectada por esta técnica, uma vez que a faixa de
temperatura onde ocorrem os fendmenos que acarretam em alteracfes
dimensionais, e.g. sinterizacdo e formacdo abundante de liquido, é a mesma
(> 1000 °C).

De acordo com a Figura 37 e, como esperado, a perda de massa ao
fogo durante a queima é inversamente proporcional ao volume de dacito
adicionado, isto é, a perda de massa ao fogo diminui com o aumento do
conteldo de dacito. Praticamente toda a perda de massa ao fogo ocorre a
temperaturas inferiores a 900 °C (Figuras 16 e 22). Entre 900 e 1100 °C a

perda ao fogo varia apenas marginalmente e pode ser considerada estavel.
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Figura 37. Perda de massa ao fogo em funcéo da temperatura de queima para

a argila (A) e composi¢des com dacito (Rpip @ Rprs).

A Figura 38 apresenta os difratogramas de raios X das composi¢coes
apos queima a 1100 °C por 1 h.
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Figura 38. Difratogramas de raios X da argila (A) e composi¢cdes com dacito
(Rp1o @ Rpys) apds queima a 1100 °C. Grupos minerais ou fases cristalinas
identificadas: (1) quartzo, (3) feldspato potassico (sanidina/microclinio), (4)
feldspato calco-sédico (albita/anortita), (5) ilmenita, (6) hematita, (8) cristobalita,
(9) mulita, (10) anatasio, (11) pseudobrookita (Fe,TiOs), (12) piroxénio pobre
em célcio (enstatita) e (14) magnetita.
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Os grupos minerais e fases cristalinas identificados por DRX nas
composicdes sdo os mesmos previamente identificados na argila e dacito apos
queima (Figuras 15 e 21): quartzo, feldspatos potassicos (sanidina/microclinio),
plagioclasios (albita/anortita), ilmenita, hematita, cristobalita, mulita, anatasio,
pseudobrookita, piroxénio pobre em calcio (enstatita) e magnetita. Nas
composi¢cdes com teor em dacito >60 %m. pode ser distinguido um leve halo
(entre 15 e 40° 20) caracteristico da presenga de fase amorfa.

A Figura 39 mostra as alteracdes na densidade aparente em funcdo do
teor em dacito ap0s queima. Para as temperaturas de queima mais baixas,
< 950 °C, as densidades aparentes (Figura 39) encontradas para todas as
amostras sao inferiores as densidades aparentes a verde (Figura 34), o que
indica baixo grau de sinterizacdo. Seguindo a tendéncia apresentada a verde, a

amostra Rpyo apresentou a maior densidade para as temperaturas de queima
<1050 °C.
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Figura 39. Densidade aparente da argila e composi¢cdes com dacito queimadas
a 900, 950, 1000, 1050 e 1100 °C em funcgao do teor em dacito.

A 1100 °C se observou um salto na densidade aparente de todas as

amostras, o que corrobora o0s resultados encontrados nas analises
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dilatométricas. Foram também detectados, para as amostras queimadas a
1100 °C, dois pontos de maxima densidade, um para Rpy € outro Rpzs. O
primeiro é novamente explicado devido a maior densidade a verde e o segundo
se deve, possivelmente, ao aumento significativo da quantidade de liquido
formado na queima entre 1050 e 1100 °C.

As tendéncias comportamentais observadas para a densidade aparente
em funcéo do teor em rocha e temperatura de queima devem se refletir nas
demais propriedades fisico-mecanicas de retracdo linear, MRF e absorcao de
agua, bem como na microestrutura.

As alteracBes na retracdo linear, absorcdo de agua e no modulo de
resisténcia a flexdo apdés queima para as composi¢cdes em estudo podem ser
observadas nas Figuras 40, 41 e 42, respectivamente.

No caso da argila observa-se claramente que o aumento da retracao
linear e a reducdo da absorcdo de agua ocorrem simultaneamente para
temperaturas >1000 °C. Essa temperatura também representa o final do evento
exotérmico detectado por DSC (Figura 16) com maximo a 935 °C, relacionado
com a conversdao da metacaulinita em espinélio Al/Si e silica amorfa [120].
Ainda em relacdo a argila (A), a Figura 42 mostra que entre 900 e 1100 °C o
MRF aumenta linearmente com o0 aumento da temperatura de queima,
comportamento semelhante aos relatados na literatura como resposta aos
ensaios mecanicos para argilas cauliniticas moldadas por prensagem e
qgueimadas na mesma faixa de temperatura [115, 116, 118].

Com base nos resultados obtidos por DSC (Figura 22), se conclui que o
dacito pode ser considerado como matéria-prima inerte com ponto de fuséo
elevado (inicio da fusdo detectado em 1040 °C). Em se tratando de material
inerte, se espera que sua adicdo tenha reflexos positivos e negativos nas
propriedades dos corpos ceramicos tratados a T < 1040 °C. Especificamente,
se espera a reducéo da retragédo de queima como reflexo positivo e, aumento
da absorcdo de &gua e redugcdo da resisténcia mecanica como reflexos

negativos.
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Figura 40. Retracao linear em fungcéo da temperatura de queima para a argila

(A) e composi¢cdes com dacito (Rpio a Rpzs).

O efeito inerte da adicdo de dacito nas propriedades fisico-mecanicas

pode, de fato, ser observado apenas para temperaturas de queima < 950 °C.

Em temperaturas superiores, com excec¢do da composi¢cado Rvs, na qual o efeito

inerte é aparentemente dominante até 1050 °C, a influéncia do liquido formado

na sinterizacdo é perceptivel devido a reducédo da absorcdo de agua (Figura

41) e aumento do MRF (Figura 42), resultado do efeito ligante do liquido apo6s

resfriamento. A presenca de liquido na sinterizacdo aumenta também a

retracdo linear (Figura 40), principalmente para temperaturas > 1000 °C. De um

modo geral, as propriedades das composi¢des tratadas acima de 1000 °C,

independente do teor em dacito, sdo superiores as da argila: menor absorcao

de agua e MRF mais elevado.
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Figura 41. Absorcédo de agua em funcédo da temperatura de queima para a

argila (A) e composicées com dacito (Rpio a Rp7s).
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Figura 42. Modulo de resisténcia a flexdo em fungéo da temperatura de queima

para a argila (A) e composi¢cdes com dacito (Rpio @ Rpys).
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Com base na andlise do efeito da temperatura de queima e do teor em
dacito no modulo de resisténcia a flexdo (Figura 42) é possivel concluir que a
argila e as composicoes com até 40 %m. em dacito apresentam
comportamento semelhante em funcéo da temperatura de queima até 1000 °C.
A partir de 1000 °C, o MRF e a retracdo linear aumentam rapidamente, ao
passo que a absorcdo de agua diminui na mesma taxa. O desempenho
mecanico das composi¢cdes com até 60 %m. em dacito € claramente superior
ao da argila em todas as temperaturas de queima. A amostra com maior
concentracdo de rocha (Rpzs) apresenta MRF superior ao da argila somente
para T > 1000 °C e MRF superior as demais composi¢des para T > ~1075 °C.

A absorcdo de 4gua e a retracdo linear de queima sédo afetadas pelos
mesmos fatores e, portanto, estdo linearmente inter-relacionados
independentemente do teor em dacito adicionado, como mostra a Figura 43,
onde cada ponto, da esquerda para direita em cada amostra, representa uma
temperatura de queima: 900, 950, 1000, 1050 e 1100 °C.
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Figura 43. Absorcdo de agua em funcdo da retracado linear de queima para as

amostras de argila (A) e composi¢des com 20 e 75%m. em dacito (Rp2o € Rp7s).
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O exame, por meio de microscopia Optica e eletrénica, da microestrutura
dos corpos ceramicos obtidos a partir das composi¢cdes com 20 e 75 %m. em
dacito e tratados entre 900 e 1100 °C (Figuras 44 e 45) mostra a presenca,
independentemente da temperatura de: grédos de quartzo destacados da matriz
(particulas de dimensdes grandes e formatos indefinidos), destaques esses
provavelmente devidos a retracdo ocasionada pela transi¢cdo f - a do quartzo
no resfriamento; grdos de feldspatos (cristais de tonalidade clara); vazios
formados por arrancamento de cristais da matriz (regides escuras que se
assemelham a grdos com formato irregular); poros (regibes escuras com
bordas arredondadas) e; microtrincas (regides escuras de aspecto alongado).

Para a argila (A), as microestruturas nas Figuras 44 e 45 mostram que o
corpo ceramico obtido apds queima a 900 e 950 °C é constituido por matriz de
particulas finas com baixo grau de sinterizacdo (arrancamentos, Figura 44) e,
consequentemente, densidade aparente. Entre 950 e 1100 °C, contudo, a
microestrutura assume aparéncia mais homogénea e regular, evolucdo que
coincide com a inversdo da tendéncia da densidade aparente, que passa a
aumentar acentuadamente. Apdés queima a 1100 °C foram identificados
bolsGes onde ocorreu a formacéo local de liquido (Figura 44, A a 1100 °C,
regides continuas com poros arredondados caracteristicos do aprisionamento
de gases liberados durante a queima e em detalhe na Figura 45, A a 1100 °C).

Com o aumento do teor em dacito aumenta a quantidade de particulas
grossas e, com isso, a densidade de empacotamento muda conforme discutido
anteriormente. A amostra Rpyo apresentou a maior densidade aparente, o que €
evidenciado pela microestrutura principalmente a baixas temperaturas de
gueima, conforme mostra a Figura 44 amostra Rpyo a 900 e 950 °C, onde se
observa o menor volume de material arrancado como resultado da preparacéo
da superficie para andlise. Com o aumento da temperatura torna-se evidente a
maior quantidade de liquido formado durante a queima pela adi¢cdo de dacito,
principalmente a 1050 e 1100 °C, quando a matriz se torna cada vez mais

continua e a porosidade consequentemente menor.
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Figura 44. Evolucdo microestrutural em funcéo da temperatura de queima e
teor em dacito avaliada por micrografia 6ptica da argila (A) e composi¢cdes com
20 e 75%m. em dacito (Rpzo € Rp7s). Escala: 200 ym.
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Figura 45. Micrografia eletrdnica da superficie de fratura dos corpos-de-prova
argila (A) e composicées com 20 e 75%m. em dacito (Rp2o € Rp7s).

Escala: 25 pym.

N&ao foi possivel preparar uma superficie adequada para avaliacdo da
microestrutura por microscopia optica da amostra Rpzs apds queima a 900 °C
(Figura 44) devido ao elevado numero de particulas arrancadas durante a
preparacao da superficie para analise (menor densidade aparente). Por MEV
(Figura 45) foi possivel distinguir um elevado volume de material particulado e
poros, o que indica baixo grau de sinterizagédo, e explica a baixa densidade
aparente e MRF, bem como a elevada absor¢cédo de agua. A 950 °C, apesar dos
arrancamentos observados (Figura 44, Rp;s a 950 °C, fracdo escura com
tamanho e forma semelhantes as particulas de dacito), se torna evidente o

aumento da adesdo das particulas devido a sinterizacdo. O aumento da
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temperatura de gqueima aumenta a quantidade de liquido formado de forma
expressiva (Figuras 44 e 45, Rpss entre 1000 e 1100 °C), o que resulta na
formagdo de uma matriz cada vez mais continua que chega a dificultar a
distincdo de grdos individuais (Rp7s a 1100 °C). Como consequéncia da
formacéo abundante de liquido na sinterizacdo, a densidade aparente passa da
menor para a maior entre todas as composi¢ées em um intervalo de apenas 50
°C (entre 1050 e 1100 °C) para a amostra Rpys.

Os valores medidos de densidade aparente, retracéo linear, absorcéo de
agua e moédulo de resisténcia a flexao refletem as microestruturas resultantes
das reacbes fisico-quimicas e formacdo de novas fases em decorréncia da
composicao e temperatura de queima.

Para composicbes com até 40 %m. em dacito o corpo ceramico é
constituido por uma matriz relativamente compacta de aglomerados de argila,
no interior da qual estdo dispersas as particulas da rocha. Até 20 %m. de
dacito a densidade aparente do corpo a verde aumenta linearmente com o teor
em rocha, supostamente gracas a melhoria no empacotamento resultante da
sobreposicao das distribuices granulométricas. De acordo com a Tabela 10,
teores superiores a 40 %m. reduzem sensivelmente a densidade aparente a
verde até esta se estabilizar com aproximadamente 60 %m. Portanto, é
possivel estimar a existéncia de um teor 6timo de dacito que resulta em
maxima densidade aparente a verde, provavelmente situado entre 20 e 30 %m.
Maxima densidade aparente a verde é indispensavel para propriedades
superiores ap0s queima, principalmente quanto mais baixa for a temperatura.

Para composicdes com até 40 %m. em dacito, a rocha nao
descaracterizou a argila de seu papel principal, i.e., as amostras apresentaram
uma matriz composta por particulas finas de argila com particulas mais grossas
de dacito (Figura 31) que a reforcam e melhoram o empacotamento do sistema
(densidade, Tabela 10). Para concentragdes superiores (> 40 %m. em dacito)
foi detectada reducgéo da densidade em relacdo a argila (Tabela 10) e, portanto,
reducdo da densidade de empacotamento das particulas, devido ao aumento
no numero de particulas grossas.

Para temperaturas de queima > 1000 °C se observam alteracdes
bruscas no comportamento das propriedades fisico-mecéanicas para todas as

composic¢des, as quais se intensificam com o aumento da temperatura. Esse
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comportamento é resultado da maior quantidade de liquido formado durante a
gueima e de sua influéncia na microestrutura final (Figura 44), o que se torna
evidente nas propriedades quando se compara o MRF da argila com as
composi¢cdes com dacito nessa faixa de temperatura.

As Figuras 39, 40, 41 e 42 mostram também que, independentemente
do teor em dacito, as alteracdes nos valores médios das propriedades fisicas e
mecanicas se intensificam a partir de 1000 °C. Aparentemente o aumento
acentuado e nao linear da retracdo de queima, da absorcédo de agua e do MRF
esta relacionado com a formacéao de teores crescentes de fase liquida e com a
microestrutura resultante (Figuras 44 e 45). No entanto, tal como verificado
com a densidade aparente, a composi¢cao Rpyo € a que apresentou os melhores
resultados em relacdo as demais, com exce¢do do MRF da composi¢do Rpzs,
que tem propriedades superiores as demais acima de aproximadamente
1080 °C.

A previsdo ou mesmo quantificacdo do teor de liquido formado durante a
gueima de argilas e outras matérias-primas naturais nao é trivial. Nenhuma das
técnicas analiticas empregadas ou mesmo 0O Seu conjunto se mostrou
conclusivo quanto a essa questao.

Especialistas em materiais ceramicos geralmente utilizam diagramas de
equilibrio de fases para calcular ou estimar o volume de liquido formado na
queima [61, 80, 135]. Como as matérias-primas naturais sdo compostas por
uma grande diversidade de minerais e o0s diagramas disponiveis sao
geralmente compostos por apenas trés ou quatro oxidos é adotada uma série
de consideracBes com base em experiéncias praticas para a selecao do(s)
diagrama(s) mais adequado(s) e das composi¢cfes para realizacao dos calculos
[61]. Essa metodologia retorna resultados aproximados que podem sugerir a
dindmica de formacéo de fases e alteracdes no volume de liquido em funcéo
da composicdo adotada.

Para avaliar as fases formadas em funcdo da temperatura e pressao
para sistemas magmaticos, grupos especializados em geologia [86] vém
utilizando um modelamento termodinamico de equilibrio de fases em sistemas
magmaticos baseado em célculos termodinamicos (energia livre de Gibbs) e
consideracbes ou calibracdes resultantes de experimentos e calculos

geoquimicos [85, 88, 90-93]. Essas duas metodologias, diagrama de fases de
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equilibrio e modelamento termodinamico de equilibrio de fases em sistemas
magmaticos, serdo a seguir, utilizadas separadamente como base para a

discusséo dos resultados apresentados até o momento.

5.2.3 Andlise das composicdes de argila e dacito com base no método
diagramas de equilibrio de fases

Em ambas as matérias-primas, argila e dacito, os conteddos importantes
de oxidos alcalino-terrosos, se combinados com a presenca de plagioclasios e
piroxénios apds tratamento térmico, sugerem que o desenvolvimento de fases
durante a queima pode ser discutido e deve ser interpretado com base no
diagrama de equilibrio de fases do sistema Al,03-SiO,-CaO [14] no qual o CaO
€ considerado o oxido fundente. Conforme a literatura [61], para posicionar as
composi¢cdes no diagrama, o conteudo de "CaO equivalente" deve ser
considerado como a soma de todos os Oxidos fundentes
(K20+Na,O+CaO+MgO).

Como se pode constatar pela Figura 46, diferencas significativas
ocorrem se 0s Oxidos de ferro (FeOa) S80, OU N0, incluidos no contetudo de
"CaO equivalente". O efeito fundente dos 6xidos de ferro se torna relevante
quando a temperatura de queima se aproxima de 1.200 °C, particularmente
qgquando na presenca de fundentes de baixa temperatura [61]. Este efeito é
descrito pelo movimento de composi¢des de uma regido onde o inicio da fuséo
ocorre a 1345 °C (Figura 46a), para outra onde o primeiro liquido se forma a
1170 °C (Figura 46b). Cabe lembrar que a temperatura de formacao de fase
liquida em composicfes reais (heterogéneas) € mais baixa do que a indicada
pelo diagrama [134]. Além da diferenca na temperatura de inicio de fuséo, as
fases solidas compativeis também sado distintas. Se o teor de 6xido de ferro
nao for considerado no cdmputo do contetdo de fundentes (Figura 46a), a fase
sélida predominante prevista € a mulita e a anortita (plagioclasio) a primeira a
se dissolver no liquido formado na primeira fusdo. Em contrapartida, quando os
oxidos de ferro séo incluidos no contetdo de fundentes (Figura 46b), a anortita
passa a ser a principal fase solida esperada e a pseudowolastonita
(relacionada com a familia piroxénios) a primeira fase soélida a se dissolver no

liquido.
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Figura 46. Diagrama de fases para o sistema Al,03—SiO,—CaO, mostrando a
localizac&o da argila (A) e dacito (Rp) quando o conteudo de “CaO equivalente”
é: (a) a soma dos conteudos dos 6xidos alcalinos e alcalino-terrosos
(K20+Na,0O+CaO+MgO) e (b) a soma do conteudo de todos os 6xidos
fundentes (K,O+Na,O+CaO+MgO+ FeOya) (adaptado de [135]).
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Com base no exposto acima, depreende-se que o conteudo de "CaO
equivalente" deve incluir todos os oxidos fundentes (K,O+Na,O+CaO+MgO+
FeOiota), COMO Mostra a Figura 46b.

Ambas as matérias-primas se encontram no triangulo de compatibilidade
pseudowolastonita-silica-anortita (subsistema), o qual esta representado em
maiores detalhes na Figura 47. Todas as possiveis composi¢cdes de argila e
dacito estdo na linha reta que une os pontos da composi¢cao dos dois materiais
puros (mostrados em azul na Figura 47) e, em todos, a fusdo deve ter inicio no

ponto invariante do subsistema, 1170 °C.

Si02
I723°

Dais
Liquidos

Ca0 - Si0z ISCHES Ca0-Al,05 -25i0,
1544% 1553

Figura 47. Diagrama de fases do subsistema pseudowolastonita—silica—anortita
mostrando a localizacdo da argila (A), do dacito (Rp) e suas composi¢cdes em
estudo (Rmo, RDZO, RD40, RD60 e RD75) (adaptado de [135])

O diagrama na Figura 47 também mostra que os dois materiais estao
situados no mesmo triangulo conjugado de inicio de fusdo (liquido-anortita-

cristobalita, assinalado em cinza no diagrama), o que significa que em ambos
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0s materiais, a pseudowolastonita (relacionada com a familia dos piroxénios) &
o primeiro solido a se dissolver na fase liquida formada no inicio da fuséo;
sendo assim, ndo deve ser esperada a sua presenca nos difratogramas de
DRX para as amostras queimadas. A argila esta localizada no campo primario
da anortita, i.e. um plagiocldsio ou, genericamente, um feldspato calco-sddico
da série anortita-albita. A anortita deve ser o primeiro solido a cristalizar no
resfriamento a partir do fundido e o ultimo sdélido a dissolver no aguecimento
até a fusdo completa. Devido a presenca dos 6xidos alcalinos, a formacao de
fase liquida ocorre, contudo, a temperatura inferior a do ponto invariante do
subsistema (assinalado no diagrama a 1170 °C), como registrado por DSC
(pico exotérmico a 936 °C, Figura 16). A quantidade formada de liquido na
primeira fusdo da argila, calculada pela regra da alavanca, é de ~44%. Ja o
dacito (Rp), apesar de situado no mesmo triangulo conjugado de inicio de
fusdo, estd no campo primario da cristobalita, a qual normalmente cristaliza a
partir da silica amorfa presente ou formada neste tipo de materiais. A
quantidade formada de liquido na primeira fusdo € de ~68% e sua fusdo
completa ocorre acima de 1380 °C, como observado pela analise térmica
(Figura 22). Curiosamente, em ambos, a dissolugdo do segundo solido durante
a fusdo ocorre praticamente a mesma temperatura, proxima de 1250 °C. A
composicdo com 75% em dacito (Rp7s, marcada no diagrama da Figura 47),
situada sobre a linha de fronteira entre os campos primarios da anortita e da
cristobalita, apdés a perda da pseudowolastonita na primeira fusdo, perde
simultaneamente os dois outros sélidos, apresentando a temperatura de fusédo
completa mais baixa, a ~1300 °C. Os teores de sélido remanescente e de
liquido formado na primeira fusdo para a argila e composi¢cées com dacito,
calculados pela regra da alavanca utilizando o diagrama de fases do
subsistema pseudowolastonita-silica-anortita, sdo apresentados na Tabela 11.
A adicdo de dacito a argila ndo reduz, portanto, a temperatura inicial de
fusdo, como seria o comportamento de um fundente convencional. Porém,
aumenta significativamente a quantidade de liquido formado apds o inicio da
fusdo e aproxima as composi¢cdes do ponto eutético. Com base nestas
observacdes, se espera que (i) todas as composicdes entre as duas matérias-
primas apresentem inicio de densificacdo na mesma faixa de temperatura (i.e.

apos a formacéo de fase liquida), (ii) todas as composicfes devem apresentar
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maior ou mais rapida densificacdo do que a argila pura e, (ii) todas as

composic¢des contendo rocha formem mais liquido do que a argila pura.

Tabela 11. Teores de sélido remanescente e de liquido formado na primeira

fusdo para a argila e composi¢cdes com dacito.

Cddigo da Teor de sélido  Teor de liquido
composicdo [Yom.] [%om.]

A 56 44
Rp1o 54 46
Rb2o 52 48
Rpao 45 55
Rbso 40 60
Rpb7s 36 64

De fato, foi detectada: (i) densificacdo generalizada em uma faixa
estreita de temperatura para todas as amostras por dilatometria, entre ~1030 e
1090 °C (Figura 36), (i) retracdo linear acentuada para temperaturas de
gueima >1000 °C obtida pelas medidas dimensionais, (iii) reducdo drastica da
absorcdo de agua para temperaturas de queima >1000 °C e, (iv) aumento
incomum da resisténcia mecanica para temperaturas de queima >1000 °C, com
destaque para as amostras os teores mais elevados de rochas (Rpeo € Rprs).
Estes resultados sdo explicados pela formacao sucessiva de uma fase liquida
cada vez mais abundante durante a queima, o que confirma o efeito dos 6xidos
alcalinos sobre o inicio da fusado previsto pelo diagrama de fases.

Para melhor visualizar o efeito da quantidade de fase liquida formada
durante a queima, a Figura 48 apresenta os valores das propriedades fisico-
mecanicas apos queima a 1100 °C em fungdo da correspondente quantidade
do primeiro liquido (calculada pela regra da alavanca utilizando o diagrama de
fases do subsistema pseudowolastonita—silica—anortita, Figura 47). A Figura
48, construida para a temperatura mais alta de queima empregada neste
estudo (1100 °C), evidencia que o MRF, a absorcdo de agua e a retracéo linear

tém dependéncia quase linear com a quantidade de fase liquida formada na
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composicao durante a queima, a qual € determinada pela composi¢cao quimica

e temperatura.
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Figura 48. Efeito da quantidade de dacito nas propriedades fisico-mecanicas e
na quantidade de liquido formado no primeiro liquido para a argila e

composicdes com dacito queimadas a 1100 °C.

Apesar da estimativa da quantidade de liquido formado utilizando a
metodologia de diagramas de fases de equilibrio (considerando a quantidade
de ferro total detectada por FRX) ser absolutamente coerente com as
propriedades observadas, dadas as consideracfes realizadas, as andlises de
DRX da argila apés queima (Figura 15) revelaram a presenca de mulita e a
auséncia de anortita (baixo contetdo de calcio, Tabela 5), fatos que sugerem a
necessidade de outras metodologias que descrevam as transformagdes
verificadas no sistema em estudo de forma mais impressiva do que a
aplicacdo, mais classica, da teoria dos diagramas de equilibrio de fases.

Foram ainda avaliados os diagramas Al,03—SiO—K;0, Al;,03-SiO—
MgO, Al,03-SiO,-Na,O, AlL,O3-SiO—FeO e Al,03-SiO,—FeO-Fe,03,

considerando o conteudo de fundente equivalente a soma dos 6xidos
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K20+Na,0+CaO+MgO+FeOa, Ko0+Na,0+CaO+FeOyq, K,O+Na,O+CaO+
MgO+FeO, K;O0+Na,0+CaO+MgO+Fe,;03, K;O0+Na,O+CaO+FeO e K,O+
Na,O0+CaO+Fe,0O3. Porém, o diagrama que melhor descreveu o sistema com
argila e dacito foi o Al,O3-SiO,—CaO, uma vez que as fases previstas para
formacdo ou dissolucédo pelos demais diagramas nao foram detectadas por
DRX ou as temperaturas para formagédo de liquido eram demasiadamente

elevadas em comparac¢do temperatura maxima utilizada, 1100 °C.

5.2.4 Andlise das composicdes de argila e dacito com base no método
modelamento de equilibrio termodindmico para sistemas magmaéaticos

Segundo Dondi [62], devido a heterogeneidade quimica e mineraldgica,
composi¢cdes como as utilizadas neste trabalho devem ser consideradas como
“sistemas abertos”, nos quais toda a composicdo quimica deve ser levada em
consideracdo simultaneamente. Desta forma, enquanto algumas fases tém
papel ativo nas transformacdes que ocorrem durante a queima, outras, que
coexistem com as mais ativas, sdo gradualmente envolvidas nas reacdes e
dissolvidas no liquido em funcdo da temperatura, o que modifica de forma
dindmica o equilibrio quimico do sistema. Portanto, como alternativa aos
diagramas de equilibrio de fases convencionais, foi utilizado o modelamento
termodinamico de equilibrio de fases em sistemas magmaticos proposto por
Ghiorso [85, 88] e atualizado por Gualda [91-93], para analisar o teor de liquido
e dissolucdo de fases durante o tratamento térmico considerando toda a
composicdo quimica das matérias-primas.

O modelamento foi realizado com a ferramenta computacional Rhyolite-
MELTS [89], a qual utiliza como parametros de entrada a composi¢ao quimica
de rochas e as condi¢cdes de temperatura e pressao. A partir da composicéo
quimica e da pressao o programa retorna a temperatura de total fusdo do
material quando em equilibrio termodinamico. Os resultados do modelamento
sao apresentados na Tabela 12 e Figura 49.

Como mostra a Figura 49, em situacdo de equilibrio termodinamico, a
fusdo da apatita (grupo dos minerais de fosfato - whitlockita) a partir de 920 °C
leva a formacgéo de liquido. A fusdo completa dos minerais hematita, ilmenita
(6xidos romboédricos) e feldspatos potassicos (sanidina e microclinio) ocorrem

logo a seguir, entre 930 e 935 °C.
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Tabela 12. Teor de solido e liquido e viscosidade do liquido em funcéo da
temperatura calculados por modelamento termodinamico de equilibrio de fases

em sistemas magmaticos.

Temperatura  Teor de solido  Teor de liquido  Viscosidade do liquido

[°C] [%] [%] [Pa-s]
1200 0,0 100,0 2,7 - 10*
1175 0,0 100,0 4,4 .10
1150 0,8 99,2 7,5 - 10*
1125 1,7 98,3 13,0 - 10*
1100 2,1 97,9 23,3 - 10*
1075 3,2 96,8 43,0 - 10*
1050 6,8 93,2 81,9 - 10*
1025 13,6 86,4 162,1 - 10*
1000 20,0 80,0 333,9 - 10*
975 25,7 74,3 717,9 - 10*
950 38,9 61,1 1618,7 - 10*
925 73,4 26,6 3844,1 - 10*
900 100,0 0,0

Ainda de acordo com a Figura 49, com a continuidade do aquecimento,
entre 945 e 965 °C termina a dissolucéo no liquido do diopsidio (i.e. grupo dos
clinopiroxénios com tracos de hedenbergita, clinoenstatita e essenita) e do
grupo mineral quartzo, respectivamente. Na sequéncia, 0S ortopiroxénios
(clinoenstatita e hedenbergita) sdo dissolvidos a 1015 °C, o mesmo ocorre com
os feldspatos calco-sédicos (albita e anortita) a 1070 °C e, por fim, a 1167 °C o
grupo da espinélio (magnetita, espinélio e ulvoespinélio) se dissolve no liquido
e a fusdo da totalidade dos componentes do material pode ser considerada
completa.

Essas projecoes estdo de acordo com resultados experimentais que
indicam que a temperatura de formacdo de fase liquida em composicoes
heterogéneas é mais baixa do que a temperatura de fusdo esperada em

composi¢cdes homogéneas [134].
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Figura 49. Formacdao e dissolucéo de fases em funcéo da temperatura para a

rocha dacito segundo modelamento com Rhyolite-MELTS.

Por DSC (Figura 22) o inicio da fusdo do dacito foi detectado a 1040 °C
pela regra das tangentes; o inicio da inflexao foi detectado, contudo, a 952 °C,
temperatura préxima a modelada para o inicio da fusdo. Por dilatometria
(Figura 36) o inicio da retracdo da amostra Rp7s foi captado a 991 °C, i.e. apés
dissolugcédo dos clinopiroxénios no liquido, quando o teor potencial de liquido
formado pelo dacito é > 57 %m. A maior taxa de retracdo foi captada a 1087
°C, apos dissolucdo dos feldspatos calco-sédicos, quando o teor potencial de
liquido formado pelo dacito € > 72 %m.

Cabe ressaltar que o modelamento termodindmico ndo leva em
consideracdo o tamanho ou distribuicdo de cristais (fases), uma vez que o
ponto de partida, assim como nos diagramas de fases de equilibrio, € o estado
fundido. Como exemplo, podemos citar a dissolu¢do completa do quartzo, a
qual segundo modelamento ocorre a 965 °C. Porém, sabe-se que a cinética de
dissolugéo de cristais de quartzo em meio de rocha fundida é lenta [136].
Segundo a literatura [136] a reducdo de 0,1 mm no raio de um cristal de
qguartzo pode demorar até duas horas a 1250 °C em magma de rocha basica.
Algumas incoeréncias podem ser, portanto, observadas entre os resultados

praticos e modelados apresentados neste trabalho, conforme apresentado
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anteriormente (e.g. resultados de DSC). Essas incoeréncias foram
consideradas como erro sistematico e desconsideradas ao longo deste
trabalho.

As fases cristalinas previstas por meio do modelamento foram
detectadas e identificadas por DRX (assim como na literatura [86]), antes e
apos queima (Figura 21), com excec¢do das fases minoritarias, tais como:
apatita clinoenstatita, essenita, hedenbergita, espinélio e ulvoespinélio.
Somadas, essas fases representam apenas cerca de 3% do total das fases
cristalinas, segundo os resultados obtidos pelos calculos do modelo
termodinamico adotado.

A Tabela 12 mostra que, de acordo com as estimativas do modelo
termodinamico, a 1100 °C aproximadamente 97,5% da rocha se encontra no
estado liquido e que o teor de liquido diminui gradativamente até 950 °C. Para
temperaturas mais baixas, a quantidade de liquido decai bruscamente e a 900
°C néo se espera formacao de qualquer liquido. Com base nessas estimativas
foi calculada, para cada temperatura de queima, a quantidade de liquido
formado a partir da rocha nas composicées (Tabela 13). Como o modelo
utilizado foi desenvolvido e calibrado para sistemas magmaticos, nao foi

possivel estimar a contribuicdo da argila para a formacéo da fase liquida.

Tabela 13. Quantidade de liquido formado pela rocha nas composi¢cées com
argila em funcéo da temperatura, calculado pelo modelamento termodinamico

de equilibrio de fases em sistemas magmaticos.

Teor de liquido [%m.]

Temperatura[°C] Rpio Rp20 Rpia Rpeo Rbrs
1100 10 20 39 59 74
1050 9 19 37 56 70
1000 8 16 32 48 60
950 6 12 24 37 46
900 0 0 0 0 0

Apesar do expressivo volume de liquido formado acima de 1000 °C em

composi¢cdes com teor em rocha igual ou superior a 40 %m (Tabela 13), nao foi
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observada qualquer deformacdo nos corpos-de-prova ap0s queima, provavel
efeito da elevada viscosidade do liquido formado (1,62 x10° Pa-s a 950 °C e
2,33x10° Pa-s a 1100 °C — ver Tabela 12).

As expectativas termodinamicas podem ser frustradas por
consideracdes cinéticas, principalmente em se tratando de matérias-primas
naturais com cristais de tamanhos diversos, como discutido anteriormente com
base na literatura [136]. De modo geral, quanto maior a temperatura maior a
energia fornecida ao sistema e menores sédo as dependéncias cinéticas, i.e. 0s
eventos termodinAmicos podem ocorrer mais rapido. E previsivel que,
inicialmente, a adicdo de rocha a argila tenha acima de tudo um efeito inerte
(i.e., reducdo da retracdo linear de queima e do MRF), especialmente em
baixas temperaturas de queima (e.g. 900 °C). Embora a termodinéamica aponte
para um efeito fundente para temperaturas acima de 935 °C, a cinética pode
ser lenta e, em termos praticos, o equilibrio termodindmico pode ndo ser
atingido nos tempos de queima usuais da industria (aprox. 60 minutos para
telhnas e 60 a 120 min para blocos), principalmente em baixas temperaturas
(abaixo de 950 °C). Esse efeito é ilustrado pela microestrutura resultante na
amostra Rpzs (Figura 44) ap6s queimas em 950 e 1000 °C, na qual ndo é
perceptivel a formacao de liquido na ordem de 45 a 60%. As propriedades
fisico-mecanicas (modulo de resisténcia a flexao, absor¢cdo de agua e retracéo
linear) mostram de fato que o efeito fundente da rocha pode ser verificado ja a
partir de 950 °C. Contudo, esse efeito se torna mais evidente e pronunciado
acima de 1000 °C, principalmente para as amostras com teor em rocha igual ou
superior a 40 %m.

O efeito fundente do dacito (i.e. aumento na retracdo linear de queima,
do MRF e a reducao da absorcdo de agua) se torna, portanto, predominante
guanto maior a temperatura de queima e mais pronunciado quanto maior o teor
em rocha, gracas ao teor potencial em liquido. O maior e mais claro efeito foi
observado no MRF ap6s queima (Figura 42), o qual é altamente favorecido
pela presenca de fase liquida durante a densificacdo, e que se reflete na
microestrutura pela forte acdo ligante do liquido apdés solidificacdo (Figuras 44
e 45, T 21000 °C).
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5.3 EFEITO DA UTILIZACAO DE DIFERENTES ROCHAS DA FORMACAO
SERRA GERAL NAS PROPRIEDADES FISICO-MECANICAS DE
COMPONENTES CERAMICOS A BASE DE ARGILA

A fim de ampliar a avalicdo do efeito do emprego de rochas da
Formacado Serra Geral nas propriedades de componentes ceramicos de base
argilosa, duas novas rochas foram incluidas na pesquisa em funcdo de sua
disponibilidade e composi¢cdo quimica, para além da utilizada anteriormente
(dacito): uma rocha extrusiva intermediaria (andesito) e uma basica (basalto).

Foi avaliada também a aplicabilidade dos métodos diagrama de
equilibrio de fases e modelamento termodindmico do equilibrio de fases em
sistemas magmaticos como ferramentas para a selecdo das matérias-primas

alternativas, determinacédo das composicdes e condi¢cdes de queima.

Em termos da composi¢cdo quimica (Tabela 14), a argila tem menor
propor¢do de silica/alumina e maior conteldo em 6xido de ferro, enquanto as
rochas tém um teor significativamente mais elevado de oOxidos fundentes
(alcalinos e alcalino-terrosos). Esse resultado indica que as trés rochas
selecionadas podem exercer funcdo de fundente em condi¢cdes adequadas de

temperatura.

Tabela 14. Proporcdes de silica/alumina, teor de alcalinos e alcalino-terrosos e

teor de oxido de ferro nas matérias-primas.

Proporcdo de Teor de alcalinos  Teor de 6xido

Codigo  Matéria-prima silica/alumina e alcalino-terrosos de ferro
[Yom.] [Yom.] [Yom.]
A Argila 2,14 3,5 14,4
Rp Dacito 5,01 11,6 59
Ra Andesito 4,15 13,3 8,2
Rs Basalto 3,67 19,3 13,4

A Figura 50 apresenta a distribuicdo de tamanho de particulas a seco
das rochas ap0s peneiramento e coleta do material passante em peneira com

abertura ABNT de 3,0 mm. O método de medic&o a seco analisa um volume de
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material maior que o0 método em suspensdo, 0 que aumenta a
consideravelmente a reprodutibilidade dos resultados devido ao aumento da
representabilidade. Todas as rochas apresentaram mais de 50% do volume
cumulativo das particulas com tamanho maior que o detectado para a argila
(Figura 32). O basalto apresentou a distribuicdo média mais fina e o andesito a
mais grossa, com maior frequéncia de particulas com tamanho médio de cerca
de 40 ym e 200 um, respectivamente. O dacito apresentou distribuicdo
intermediaria entre o basalto e o andesito acima de 30 ym.

Embora todas as matérias-primas rochosas possuam granulacao
adequada para a conformacao por extrusdo, optou-se pela conformacao por
prensagem uniaxial devido a variedade de matérias-primas a serem avaliadas
e ao volume de material demandado para o processamento por extruséo, além
da intencdo de se avaliar como a rota de conformacao (prensagem versus
extrusdo) afeta as propriedades da argila e composi¢cdes com dacito. Espera-se
que as diferencas detectadas quanto a distribuicdo de tamanho das particulas
entre as diferentes rochas ndo sejam significativas para influenciar no

processamento ou propriedades fisico-mecanicas das composi¢cdes com argila.
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Figura 50. Volume cumulativo e frequéncia em funcdo do tamanho de particula
para as rochas em po dacito, andesito e basalto apds selecédo do passante em
peneira com abertura de 0,3 mm.
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5.3.1 Diagrama de equilibrio de fases como ferramenta para definicdo de
composicdes

Para determinar as composicdes de argila e rocha, as matérias-primas
foram posicionadas em funcdo de sua composicdo quimica no diagrama de
equilibrio de fases Al,03-SiO,-CaO [135] considerando o conteudo de “CaO
equivalente” a soma do conteudo de todos os Oxidos fundentes
(K20+Na,0+CaO+MgO+FeOrqa) [61], conforme discutido anteriormente.
Novamente, todas as matérias-primas se encontram no triangulo de
compatibilidade pseudowolastonita-silica-anortita (subsistema do diagrama
Al,03-SiO,-Ca0), o qual esta representado na Figura 51. De acordo com este
diagrama, em todas as composi¢cBes o inicio de fusdo ocorrerd a mesma
temperatura e a fase liquida formada tera a mesma composicdo quimica.
Composicles da argila com quaisquer destas rochas ficam mais proximas do
ponto invariante eutético (1170 °C) do subsistema pseudowolastonita-silica-
anortita (Figura 51), o que reforca que estas rochas podem ser utilizadas como
aditivo fundente para aumentar o contetdo de liquido formado durante a etapa
de queima. Como apresentado no capitulo 5.2, se espera que a adicdo destas
rochas a argila aumente significativamente a quantidade de fase liquida apos a
formacao do primeiro liquido, mas ndo reduza a temperatura inicial de fuséo.

Na Figura 51, pode-se ainda observar que a argila (A) se encontra no
campo primario da anortita, o dacito (Rp) ho campo da cristobalita, o basalto
(Rg) no campo da pseudowolastonita e o andesito (Ra) ho campo primario da
anortita praticamente sobre o ponto invariante do subsistema, eutético a 1170
°C. Cabe novamente ressaltar que se espera que a temperatura de formagéo
de fase liquida nas composicdes reais (heterogéneas) seja mais baixa do que a
indicada pelo diagrama, conforme literatura [134] e, portanto, foi mantida a
temperatura de 1100 °C como temperatura de queima. No diagrama, todas as
composicdes possiveis de cada rocha com a argila estardo sobre o segmento
de reta que une os pontos que as representam. Para a argila, a quantidade de
liquido formada no inicio da fusao, calculada pela regra da alavanca, é de 44
%m. Para viabilizar a comparacao direta entre as diferentes composicdes, o
teor potencial de liquido formado durante a queima foi fixado em 56 %m. O
ponto correspondente no diagrama foi entdo posicionado para obtengcdo dos

teores de cada matéria-prima nas composi¢des (Tabela 15).
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Figura 51. Diagrama de fases do subsistema pseudowolastonita—silica—anortita
mostrando a localizacdo da argila (A), dacito (Rp), andesito (Ra), basalto (Rg) e
suas respectivas composicdes (+) para atingir 56 %m. em liquido quando o
conteudo de “CaO equivalente” € a soma do conteudo de todos os 6xidos
fundentes (K,O+Na,O+CaO+MgO+ FeOyq) (adaptado de [135]).

Com isso se espera que as composi¢cOes da argila com as diferentes
rochas apresentem inicio de sinterizacdo na mesma faixa de temperatura, o
que deve resultar no aumento da densificagdo e consequente reducdo da
absorcdo de agua e no aumento da resisténcia mecanica. Espera-se que as
propriedades fisico-mecanicas sejam semelhantes entre estas composicdes
(R«D) ap06s queima a mesma temperatura (1100 °C). Porém, as diferencas nas
propor¢des massicas e volumétricas dos teores em argila e em rocha entre as
composi¢des podem influenciar negativamente os resultados das propriedades
fisico-mecanicas e contribuir para frustrar as expectativas mencionadas. Neste

caso a argila de referéncia apés queima foi codificada como A;10o0.
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Tabela 15. ComposicOes de argila e rochas calculadas com base no método
diagrama de fases de equilibrio (Al,O3—SiO,—CaO) para obtencao de 56 %m.
de liquido durante o tratamento térmico a 1100 °C.

) Composicao Composicéo
Caodigo da o o
Matéria-prima massica volumétrica
composicao
[%om.] [%0v.]
Argila 53,0 53,9
RpD
Dacito 47,0 46,1
Argila 84,3 85,2
RaD
Andesito 15,7 14,8
Argila 69,6 69,1
RgD
Basalto 30,4 30,9

5.3.2 Modelamento termodinamico do equilibrio de fases em sistemas
magmaticos como ferramenta para a definicdo de composicdes

O modelamento termodinamico do equilibrio de fases em sistemas
magmaticos foi realizado com a ferramenta computacional Rhyolite-MELTS [92]
para Excel. As temperaturas de fusdo calculadas pelo modelamento para as
rochas a pressao atmosférica (0,1 MPa) foram: dacito 1167 °C, andesito 1131
°C e basalto 1195 °C.

Além da temperatura de fuséo, foi modelado o teor de liquido em funcéo
da temperatura para as rochas em condi¢des de equilibrio termodinamico. Os
calculos foram realizados considerando a faixa de temperatura entre 900 e
1200 °C, com variagdo de 5 °C. A viscosidade dos liquidos formados por cada
rocha também foi modelada para a mesma faixa de temperatura [94]. Os
resultados dos modelamentos sédo apresentados na Tabela 16 e nas Figuras
52, 53 e 54.

Para o dacito e o andesito, as temperaturas de fusédo obtidas pelo
modelamento sado inferiores as encontradas por DSC, 1195 e 1174 °C,
respectivamente. Para o0 basalto, a temperatura de fusdo obtida pelo
modelamento é igual aquela encontrada por DSC, 1194 °C. As diferencas
observadas entre os valores modelados e medidos encontram explicagdo nas

discussdes que se seguem.

111



Grandes diferencas podem ser observadas no comportamento da fusao
modelado para as trés rochas. Para o dacito (Figura 52), o comportamento da
fuséo é descrito por uma curva logaritmica, onde o teor em liquido atinge 75
%m. em apenas 55 °C (entre 920 e 975 °C) e somente chega a sua totalidade
apos mais 192 °C; para o andesito (Figura 53) o comportamento € linear entre
910 e 920 °C (semelhante ao dacito, atinge 32 %m. em liquido em um intervalo
de 10 °C) e entre 920 e 1135 °C, onde ocorre a fusdo dos 68%m. restantes e;
para o basalto (Figura 54) o comportamento modelado € descrito por uma
curva exponencial, na qual o teor em liquido atinge 50 %m a 1125 °C de liquido

e atinge sua totalidade nos préximos 60 °C.

Tabela 16. Teor de liquido e viscosidade do liquido em funcdo da temperatura
para o dacito, andesito e basalto, calculados por modelamentos para pressao

constante de 0,1 MPa.

Dacito Andesito Basalto
- T;);)r Vciisco,sid_ade Teor Visco,sid_ade Teor Viscczsid_ade

liquido o liquido liquido do liquido liquido do liquido
[°’C] [%m.] [10°Pa-s] [%m.] [10°Pas] [%m.] [10°Pa-s]
1200 100,0 269 100,0 38 100,0 1
1175 100,0 444 100,0 61 94,0 1
1150 99,2 750 100,0 103 69,1 2
1125 98,3 1303 99,4 178 49,4 3
1100 97,9 2329 92,4 317 37,3 5
1075 96,8 4296 79,4 585 30,6 8
1050 93,2 8195 66,9 1119 26,4 15
1025 86,4 16215 58,9 2229 23,6 29
1000 80,0 33387 53,3 4644 21,5 58
975 74,3 71791 49,1 10159 14,9 120
950 61,1 161866 441 23453 9,5 267
925 26,6 384411,2 33,6 57471,9 6,4 634,7
900 0,0 0,0 0,0
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Os valores obtidos para a viscosidade por modelamento corroboram

com os encontrados na literatura [137] para as trés classes de rocha em

estudo.
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Figura 52. Formacdao e dissolucdo de fases em fungcéo da temperatura para a

rocha dacito segundo modelamento com Rhyolite-MELTS.

Para o dacito em situacdo de equilibrio termodinamico (Figura 52), a
fusdo da apatita (grupo dos minerais de fosfato - whitlockita) a partir de 920 °C
leva a formacgéo de liquido. A fusdo completa dos minerais hematita, ilmenita
(6xidos romboédricos) e feldspatos potassicos (sanidina e microclinio) ocorrem
logo a seguir, entre 930 e 935 °C. Com a continuidade do aquecimento, entre
945 e 965 °C termina a dissolugdo no liquido do diopsidio e augita (i.e. grupo
dos clinopiroxénios com tracos de hedenbergita, clinoenstatita e essenita) e do
grupo mineral quartzo, respectivamente. Na sequéncia, 0S ortopiroxénios
(clinoenstatita e hedenbergita) sdo dissolvidos a 1015 °C, o mesmo ocorre com
os feldspatos calco-sédicos (albita e anortita) a 1070 °C e, por fim, a 1167 °C o
grupo da espinélio (magnetita, espinélio e ulvoespinélio) se dissolve no liquido
e a fusdo da totalidade dos componentes do material pode ser considerada

completa.
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Figura 53. Formacéao e dissolucéo de fases em funcdo da temperatura para a

rocha andesito segundo modelamento com Rhyolite-MELTS.

Como mostra a Figura 53, para o andesito, a fusdo da apatita (grupo dos
minerais de fosfato — whitlockita) e da série minerais das olivinas (faialita,
forsterita e tefroita) a partir de 910 °C leva a formacao de liquido. A 950 °C
funde parcialmente a série dos clinopiroxénios (hedenbergita, diopsidio, augita
e clinoenstatita). A fusdo completa dos feldspatos potassicos (sanidina e
microclinio) e parcial dos feldspatos calco-sédicos (albita) ocorre logo a seguir,
a 920 °C. Com a continuidade do aquecimento, entre 955 e 960 °C termina a
dissolucéo no liquido do quartzo e da série dos minerais 6xidos romboédricos
(ilmenita, hematita, geikielita e pirofanita). Na sequéncia, a 1085 °C, o grupo da
espinélio (magnetita, ulvoespinélio e espinélio) se dissolve no liquido e o
mesmo ocorre com o restante dos feldspatos calco-sodicos (albita e anortita) a
1070 °C. A fusédo da totalidade dos componentes do material pode ser
considerada completa apos o término da dissolucdo da série dos

clinopiroxénios (hedenbergita, clinoenstatita e essenita).

114



Y T H T H T T T : T 4
100 k. ’,ﬁ
AAAAAA‘AA /.
I Aa, *
' e —
80 L A, # —e—Liguido
AAAAA‘AAA » . o
Aass, & —a— Sdlidos
L Aa, J —
AL, ; Quartzo
L= A hd . A0
£ 60| 4, 4 —ao— Oxidos romboédricos
3 / . . A s
o A ’.’ —u— Clinopiroxénios
b N . ~ .
- ,"‘A —v— Ortopiroxénios
@ 40 (0900000000004, RO —o— Feldspartos potéssicos
o Py

i 0000000000004, ot bN —o— Feldspatos calco-sddicos

PR U BT S QQQ”QOSOOOOO ‘\‘ —x— Espinélios

W & WWHT . .
20 L ..o».oo*** 00, % —+—Whitlockita
. Stg 4 —2»—OQlivina
.%X%%XX¥§X*¥Q*¥%¥K%X**X%XX%)KEKXXXX%%)EBKXXX)K**;K)K%*% UD-Q ‘\
gﬁﬁv@Q§vvvvvgygvvvvvvvvvvvvvvvvvvv KHokonn 308 4
0 RRAARRRRRRARA A AB BB EBANAHEALHIALIEE BB BoraonOIS iy
T T T T T T

T T T T T
900 950 1000 1050 1100 1150 1200

Temperatura [°C]

Figura 54. Formacdao e dissolucéo de fases em fungcéo da temperatura para a

rocha basalto segundo modelamento com Rhyolite-MELTS.

O basalto comeca a apresentar formacéao de liquido (Figura 54) a 905 °C
com os feldspatos potassicos (sanidina e microclinio), seguido pela apatita
(grupo dos minerais de fosfato - whitlockita) e pela série mineral das olivinas
(forsterita, faialita e tefroita) a 920 °C. Com a continuidade do aquecimento,
entre 990 e 995 °C termina a dissolucéo no liquido da série dos minerais 6xidos
romboédricos (hematita, ilmenita, geikielita e pirofanita) e do quartzo. Na
sequéncia, os ortopiroxénios (clinoenstatita e hedenbergita) sdo dissolvidos a
1125 °C. O mesmo ocorre com 0s clinopiroxénios (diopsidio, augita, essenita,
clinoenstatita e hedenbergita), série da espinélio (magnetita, espinélio e tracos
de ulvoespinélio) e feldspatos calco-sddicos (anortita e albita) entre 1180 e
1195 °C. Nessa ultima temperatura a fusao da totalidade dos componentes do
material pode ser considerada completa.

Cabe lembrar que as expectativas termodinamicas modeladas podem
ser frustradas por consideragcdes como a distribuicdo de tamanho de cristais
(fases) devido ao emprego de matérias-primas naturais sem tratamentos
térmicos prévios [136] e, portanto, podem ocorrer incoeréncias entre as
previsdes geradas pelo modelamento e os resultados praticos. Devido a

dificuldade em medir o teor de liqguido formado em todos os tratamentos
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térmicos realizados, essas incoeréncias foram consideradas como erro
sistematico e desconsideradas ao longo deste trabalho.

De modo a manter a comparacao entre os dois métodos em avaliacéo,
diagrama de equilibrio de fases e modelamento termodinamico do equilibrio de
fases em sistemas magmaticos, foi mantida a proporcao de liquido fixa em
56 %m. para o calculo das propor¢cdes das diferentes composicdes de argila
com rochas, bem como, por motivos de seguranca do forno (evitar o
escoamento de liquido), foi estabelecida como temperatura de queima a
temperatura de fusdo modelada menos ~20 °C. As composicfes calculadas e

suas respectivas temperaturas de queima sdo apresentadas na Tabela 17.

Tabela 17. Composicdes de argila e rochas e temperaturas de queima
calculadas com base no modelamento termodindmico do equilibrio de fases em
sistemas magmaticos para obtencéo de 56 %m. de liquido durante o

tratamento térmico.

Composicdo Composicdo Temperatura

Cadigo da L o o .
o Matéria-prima massica volumétrica  de queima
composicao
[%om.] [Yov.] [°C]
Argila 43,4 42,5
RpM ) 1145
Dacito 56,6 57,5
Argila 42,6 41,0
RaM _ 1110
Andesito 57,4 59,0
Argila 40,4 41,5
RegM 1175
Basalto 59,6 58,5

Ainda na Tabela 17 se observa que as proporcfes massicas e
volumétricas entre as composi¢des com diferentes rochas variam pouco, o que
€ um excelente indicio de que a influéncia da argila nas propriedades pode ser
minimizada em termos comparativos, uma vez que sejam mantidas as argilas
gueimadas nas mesmas temperaturas que as composi¢coes como referéncias
diretas.

Neste caso, também se espera que as composicdes da argila com as
diferentes rochas formem teores semelhantes de liquido, porém, em diferentes

faixas de temperatura. Almejam-se encontrar alteracbes semelhantes nas
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propriedades fisico-mecanicas entre estas composicbées (RxM) e suas
respectivas argilas de referéncia (A1145 para o dacito, Aj110 para o andesito e

Ai1175 para o basalto) principalmente ap6s queima.

5.3.3 Comportamento a verde da argila e composi¢cbes com dacito,
andesito e basalto

A Tabela 18 apresenta as propriedades retracdo diametral, densidade
aparente e densidade relativa e a Figura 55 a umidade de prensagem da argila
e composicdes de argila com as trés rochas calculadas por ambos 0os métodos
em estudo apos moldagem por prensagem e secagem. Como esperado, as
rochas se comportaram como materiais inertes durante a moldagem e a
secagem, o que é evidenciado pelos valores da retracdo diametral de secagem
e pelo comportamento linear na reducdo da umidade (Figura 55) de prensagem
e em comparagdo com a amostra de argila (A). Quanto maior o teor em rocha
na composi¢ao, maior o teor em agua livre apds a preparacdo das massas,
pois sdo os argilominerais que retém agua, conforme discutido no capitulo 5.2.
A agua livre em excesso € eliminada durante a conformacéo por prensagem
pelas folgas do molde. Logo, encontrou-se maior umidade de prensagem para
a argila, seguida pelas composi¢cdes com rochas em funcdo do aumento do
teor em rocha.

A densidade aparente das composices é funcdo da densidade
individual das matérias-primas que delas participam e do grau de
empacotamento das particulas, pois relaciona as densidades aparentes
tedricas (calculadas utilizando as densidades aparentes das matérias-primas,
obtidas por picnometria gasosa, e seu teor na composicdo) e a verde
(calculada em funcdo das dimensfes e da massa). Ainda na Tabela 18 se
observa que a inclusao das rochas a argila melhorou o grau de empacotamento
das particulas, uma vez que a densidade relativa de todas as composicoes &
maior do que a da argila. As composi¢cdes obtidas pelo método classico de
diagrama de fases de equilibrio [61] apresentaram densidades relativas
diferentes em funcao do teor em rocha, i.e. quanto maior o teor em rocha maior
a densidade relativa. As composicdes obtidas pelo método de modelamento
termodinamico apresentaram a mesma densidade relativa, uma vez que o teor

em rocha nessas composi¢des varia muito pouco, até 2,5 %vol.
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Tabela 18. Retracdo diametral, densidade aparente e densidade relativa da
argila (A) e das composic¢des de argila com dacito, andesito e basalto,
calculadas pelos métodos diagrama de fases de equilibrio (RxD) e

modelamento termodinamico (RxM) apds prensagem e secagem.

Método parao  Retracédo Densidade Densidade

Cadigo da ] . .
o calculo das diametral aparente relativa
composicao L
composicoes [%0] [g/cm?3] [%0]
A 1,1+0,1 1,86 + 0,03 671
RpD Diagrama de 0,1+0,1 2,02 +0,01 74 +1
RaD fases de 0,8+0,1 1,89 £ 0,01 691
ReD equilibrio 06+0,1 1,96 +0,02 70+ 1
RpoM 0,1+£0,1 1,98 £ 0,01 731
Modelamento
RaM o 01+0,1 1,95+0,01 73+1
termodinamico
RgM 0,2+0,1 2,08 +£0,01 73+1
| | | | | | |
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Figura 55. Umidade de prensagem em funcao do teor em rocha para a
argila (A) e composi¢des com dacito, andesito e basalto calculadas pelo

método de diagrama de fases (RyD) e modelamento termodinamico (RxM).
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Quanto a rota de processamento, cabe ressaltar que a umidade
necesséria para a moldagem por prensagem ¢€ inferior & necesséaria para a
moldagem por extrusdo. Foram encontradas diferencas na umidade para
prensagem e extrusdo de cerca de 10 pontos percentuais tanto para a argila
(A) como para as composicdes com dacito (RpD e RpM). Porém, as tendéncias
comportamentais observadas na retragcdo de secagem dos corpos-de-prova
extrudados (Figura 35) sao diferentes das observadas nos corpos-de-prova
prensados, nos quais as composicdées RpD e RpM apresentaram retracao
quase nula. Estatisticamente ndo foi observada variacdo na densidade
aparente a verde da argila moldada por prensagem (1,87 £ 0,03 g/cm?3) e por
extrusdao (1,90 + 0,01 g/cm3, Figura 34). Porém, as densidades das
composicdes com dacito prensadas sao expressivamente superiores as
esperadas por extrusédo: 2,02 (RpD) e 1,98 g/cm3 (RpM) em comparagdo com
1,89 e 1,87 g/cm3. Esses resultados sugerem que a argila, independente da
rota de processamento, pode ter atingido um grau de empacotamento préximo
ao ideal para sua distribuicdo granulométrica com as técnicas de moldagem
empregadas; por outro lado, as composicfes com dacito atingiram um grau

mais elevado de empacotamento com a moldagem por prensagem.

5.3.4 Comportamento ap6s queima da argila e composi¢cdes com dacito,
andesito e basalto

Os efeitos dos tratamentos térmicos sobre as propriedades e
microestruturas da argila e composicbes com dacito, andesito e basalto,
calculadas pelos métodos de diagrama de equilibrio de fases e modelamento
termodinamico para sistemas magmaticos, sdo apresentados na Tabela 19 e
nas Figuras 56 a 65.

Apesar do potencial de fusdo das rochas, todas as composicoes
apresentaram retracdo diametral apds queima inferior aquelas encontradas
para a argila, independentemente da temperatura de queima. Conforme
discutido no capitulo 5.1 e 5.2, o argila sofre transformac¢des ao longo da
queima que resultam em retracbes volumétricas, e.g. caulinita para
metacaulinita, metacaulinita para espinélio e silica, espinélio para mulita, além
da sinterizac&o propriamente dita dos demais constituintes da argila. As rochas

apresentam retracdo volumétrica acentuada unicamente quando se inicia a
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sinterizacdo. Os resultados de retracdo diferem dos encontrados para as
amostras processadas por extrusdo (Figura 40), o que pode ser explicado pela
grande diferenca anteriormente discutida na umidade necessaria para a
moldagem e consequentes aumento da densidade e reducdo da porosidade a
verde, uma vez que a variacdo dimensional na queima € menor quanto maior a
densidade a verde [138].

Tabela 19. Retracdo diametral, densidade e porosidade aparentes apos

gueima.
. Temperatura  Retracdo Densidade Porosidade
Cddigo da P ¢
- de queima diametral aparente aparente
composicao
[°C] [%] [9/cm?] [%6]
A1100 1100 7,8+0,3 2,24 + 0,03 20,5+0,4
RpD 1100 4,0+0,1 2,30+ 0,01 14,2 +0,2
RaD 1100 6,4+0,2 2,25+ 0,01 19,4+0,4
RgD 1100 50+£0,3 2,21 +0,01 22,6 +0,3
A1145 1145 8,3+0,1 2,34 + 0,03 16,1+0,4
RpM 1145 40x0,2 2,42 £0,01 58+0,3
A1110 1110 8,2+0,1 2,27 £ 0,04 19,6 +0,4
RaM 1110 4,6 £0,3 2,36 + 0,02 3,6+£0,8
Ai1175 1175 8,8+£0,1 2,38 £ 0,02 11,7+0,6
RgM 1175 6,8+0,2 2,55+ 0,04 05+0,1

A Figura 56 mostra a variacdo da perda ao fogo com o teor em rocha
presente nas composicdes. A baixa perda de massa ao fogo das matérias-
primas rochosas faz com que todas as composi¢cdes de argila com rocha
tenham menor perda ao fogo em relacéo a argila, proporcional a quantidade de
rocha. Ainda na Figura 56, percebe-se que 0s Unicos dois pontos que fogem ao
comportamento linear de perda ao fogo sdo aqueles que representam as
composi¢cées com andesito, uma vez que esta rocha tem perda ao fogo maior
do que as demais rochas, de 3,5 %m (Tabela 7).

Estes resultados permitem inferir sobre o papel fundamental que a argila

tem no processamento dos materiais ceramicos tradicionais: € ela que confere
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a plasticidade das massas necessaria a conformacdo dos materiais, ja que a
umidade na conformacao depende da sua quantidade relativa na composicéo
(Figura 55) e a perda ao fogo estd diretamente relacionada com a presenca

dos argilominerais e matéria organica (Figura 56).
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Figura 56. Perda ao fogo em funcao do teor em rocha para a argila (A) e
composi¢cdes com dacito, andesito e basalto, calculadas pelo método do
diagrama de equilibrio de fases (RxD) e pelo método do modelamento
termodinamico (RxyM). O ajuste linear foi realizado excluindo as composi¢des

com andesito.

Conforme esperado, a densidade aparente da argila e das composic¢des
(Tabela 19) aumenta apos a queima devido aos efeitos causados pelo
tratamento térmico, e.g. sinterizacdo, reducdo da porosidade e formacdo de
novas fases. Com o aumento da temperatura de queima a densidade da argila
passa de 2,24 g/cm3 apos queima a 1100 °C para 2,38 g/cm? ap0s queima a
1175 °C. A comparagéo direta entre as composi¢des com uma mesma rocha
calculadas pelos diferentes métodos ndo pode ser feita, pois as concentracdes
ndo sao iguais. Porém, é notério que as densidades das composicoes

calculadas pelo modelamento termodinamico sdo maiores do que aquelas
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calculadas pelo método do diagrama de fases, bem como as porosidades
aparentes sao claramente inferiores.

As microestruturas obtidas apds queima mostram que a amostra
constituida unicamente de argila (Figura 57, Aji00) POSSuUi uma matriz de
estrutura fina, homogénea e regular, a qual ndo difere (aparentemente por
microscopia Optica) daquela obtida por extrusdo e queimada a mesma
temperatura (Figura 44). Aqui também é notoria a presenca de inclusdes de
particulas maiores, identificadas principalmente como cristais pertencentes ao
grupo mineral do quartzo, além de pequenos bolsées onde ocorreu a formacao
local de liquido (regibes continuas com poros arredondados). Em todas as
figuras geradas por microscopia as regides escuras com formatos indefinidos
correspondem ao arrancamento ou quebra de particulas durante a preparacéo
da superficie para analise (Figura 57, coluna BF), geralmente de particulas de
quartzo devido ao desprendimento da matriz causado pela retracdo da
transformacao  — a que ocorre no resfriamento.

Como mostra a Figura 57, coluna DIC, a adicdo das diferentes rochas
aumentou o numero de particulas com tamanhos entre um e dois micrometros
na microestrutura das composi¢cdes com argila, proporcional ao teor de rocha
adicionado: 47%m. para o dacito (RpD), 15,7 %m. para o andesito (RaD) e 30,4
%m. para o basalto (RgD).

A composicdo com dacito (Figura 57, RpD coluna BF) apresentou uma
matriz mais continua, em compara¢ao com a referéncia argila (A1100) € demais
composi¢cdes com rochas, 0 que indica que houve maior formacédo de fase
liquida nesta composicao. Esse resultado se deve a baixa formacéo de liquido
gerado pela argila em contraste com o previsto pelo diagrama de fases (44
%m.). A microestrutura da composicdo com dacito obtida por prensagem é
semelhante ao que se esperaria para a mesma composicdo extrudada e

também queimada a 1100 °C.
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A1100

RpD

RaD

Figura 57. Microestrutura da argila (A) e das composi¢cdes com dacito (RpD),
andesito (RaD) e basalto (RgD) que foram calculadas pelo método de diagrama
de equilibrio de fases apds queima a 1100 °C, onde DIC corresponde a

contraste de interferéncia diferencial e BF a campo escuro. Escala: 200 pm.

123



A composi¢cado com andesito (Figura 57, RaD) apresentou maior nimero
de bolsdes de liquido do que a argila (regibes continuas com poros
arredondados). A composi¢do com basalto (RgD), porém, apresentou algumas
regides continuas, mas quase sem a presenca de bolhas, o que pode ser
resultado de fenbmenos de sinterizacdo no estado solido ou com a presenca
de liquido em pequena escala. Essas regides ndo sdo dominantes e parecem
isoladas pela matriz argilosa.

Como reflexo da microestrutura, a absorcdo de agua (AA) das
composicdes calculadas pelo método do diagrama de fases (Figura 58a) tem
comportamentos diferentes entre si. As composi¢cdes com dacito (RpD) e
andesito (RaD) reduziram a AA, enquanto a composi¢cdo com basalto (RgD) a
aumentou. O dacito proporcionou a maior reducdo da AA. Os resultados de
resisténcia a flexdo (MRF) também apresentaram comportamentos diferentes
entre si (Figura 59a), com comportamento semelhante, mas em sentido oposto,
ao observado para a absorcao de agua: as composi¢cdes com dacito e andesito
apresentaram MRF médio superior ao da argila e o basalto inferior.

A adicdo de dacito proporcionou a maior reducédo na absorcédo de agua
(Figura 58a, RpD), o maior MRF (Figura 59a, RpD) e a microestrutura mais
continua (Figura 57, RpD) o que reforca que sua composi¢cdo com argila gerou
mais liquido do que as demais. O andesito melhorou ligeiramente as
propriedades fisico-mecanicas (Figuras 58a e 59a, RaD), 0 que em conjunto
com a microestrutura (Figura 57, RaD) sugere que houve a formacgédo de
liquido, mas em quantidade inferior ao dacito, certamente devido ao teor em
rocha entre as composi¢cdes em causa, 15,7 %m. para o andesito contra 47
%m. para o dacito. Os resultados obtidos para o basalto (Figuras 58a e 59a,
RgD) indicam que o teor de liquido formado por esta rocha a 1100 °C por uma
hora nado foi suficiente para reforcar a estrutura da argila ou mesmo reduzir a
porosidade.

Fica evidente pela avaliacdo das microestruturas em conjunto com 0s
resultados das propriedades fisico-mecanicas das composi¢cdes concebidas
com base no método de diagrama de fases de equilibrio que néo foi atingido o
mesmo teor em liquido para as composicbes com diferentes rochas nas

condigdes utilizadas neste trabalho (queima a 1100 °C por uma hora).
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Figura 58. Absorcéao de agua em funcao do teor em rocha para: (a) a argila e
composi¢ces com dacito, andesito e basalto calculadas pelo método do
diagrama de equilibrio de fases e queimadas a 1100 °C e, (b) a argila e

composi¢des com dacito (Tgueima = 1145°C), andesito (T gueima = 1110°C) e
basalto (Tqueima = 1175°C) calculadas pelo método do modelamento

termodinamico.

125



Moédulo de resisténcia a flexao [MPa]

65_(b) I H | ¥ | H | ¥ | 1 I ! I v _

60 - .

Modulo de resisténcia a flexao [MPa]

0I10.20.30'40I50I6|0I70
Teor em rocha [Y%om.]

Figura 59. Modulo de resisténcia a flexado do teor em rocha para: (a) a
argila e composic6es com dacito, andesito e basalto calculadas pelo método do
diagrama de equilibrio de fases e queimadas a 1100 °C e, (b) a argila e
composi¢oes com dacito (Tqueima = 1145°C), andesito (Tqueima = 1110°C) €
basalto (Tqueima = 1175°C) calculadas pelo método do modelamento

termodinamico.
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Quanto a rota de processamento (prensagem e extrusao), comparando a
argila e a composicdo com dacito, a AA e MRF tém tendéncias
comportamentais semelhantes, A reduz (Figuras 41 e 58a, RpD) e 0 MRF
aumenta (Figuras 42 e 59a, RpD) independente da rota de processamento com
a adicdo de dacito e queima a 1100 °C. Os valores médios e diferencas
detectadas entre argila e composi¢cdo, contudo, sédo diferentes e nédo séo
factiveis de comparacéo.

Para as composi¢des RpD, RaD e RgD, 0 modelamento termodinamico
estima como teor potencial para formacdo de liquido: 46 %m. para o dacito
(RpD), 14,5 %m. para o andesito (RaD) e 13,9 %m. para o basalto (RgD). Essa
estimativa explica as alteracBes positivas nas propriedades fisico-mecéanicas
causadas pelo dacito; porém, seria de se esperar resultados semelhantes entre
0 andesito e basalto, os quais ndo foram encontrados. Conforme discutido no
capitulo 5.2, contudo, quanto mais distante a temperatura de tratamento
térmico da temperatura de fusdo da rocha maior deve ser a influéncia da
cinética no processo. A temperatura de fusdo estimada para o andesito é de
1131 °C e para o basalto 1195 °C. Como a temperatura de queima empregada
foi de 1100 °C, o andesito pode ter formado mais liquido do que o basalto no
tempo de queima de uma hora, o0 que explica a sua neutralidade estatistica nas
propriedades fisico-mecéanicas quando em comparacdo com a argila (A1100),
bem como as alteracbes negativas observadas para a composicdo com

basalto.

A despeito do maior fechamento na matriz (reducdo na distancia das
particulas), nenhuma outra diferenca pode ser percebida ao analisar a
microestrutura da argila queimada nas diferentes temperaturas utilizando a
técnica de microscopia optica (Figuras 60, 61 e 62, Ai110, A1145 € A117s,
respectivamente). Com a adicdo das rochas, nas composi¢cdes com teor em
liquido calculadas pelo método de modelamento termodindmico (RpM, RaM €
RgM), contudo, fica notoria a formagédo abundante de liquido independente da
rocha utilizada (Figuras 60, 61 e 62, coluna BF), o que corrobora com os

resultados obtidos para as propriedades fisico-mecanicas.
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DIC BF

A1145

RpM

Rp114s5

Figura 60. Microestrutura da argila (A114s5), da composi¢cdo com dacito que foi
calculada pelo método de diagrama de equilibrio de fases (RpM) e da rocha
dacito (Rp1145) apds queima a 1145 °C, onde DIC corresponde a contraste de

interferéncia diferencial e BF a campo escuro. Escala: 200 ym.

A microestrutura das rochas dacito (Rpi4s0), andesito (Ra1110) € basalto
(Rei1175) queimadas a 1145, 1110 e 1175 °C, respectivamente (Figuras 60, 61 e
62, coluna BF), mostram também como difere o tamanho das bolhas
aprisionadas nos liquidos com diferentes viscosidades. Quanto maior a
viscosidade maior o volume de gas aprisionado e maior o tamanho das bolhas
encontradas no interior do material resfriado apés fusdo. Conforme esperado,
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no basalto (Rg1175) S@o vistas bolhas pequenas espalhadas ao longo de toda a
amostra, no andesito (Rai1110) bolhas maiores e em menor nimero e no dacito

(Rp1145) sao encontradas as maiores bolhas.

DIC

A1110

RaD

Ra1110

Figura 61. Microestrutura da argila (A1110), da composi¢cdo com andesito que foi
calculada pelo método de diagrama de equilibrio de fases (RaM) e da rocha
andesito (Ra1110) apos queima a 1110 °C, onde DIC corresponde a contraste de

interferéncia diferencial e BF a campo escuro. Escala: 200 ym.
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A1175

RsD

Re1175

Figura 62. Microestrutura da argila (A117s), da composi¢cdo com basalto que foi
calculada pelo método de diagrama de equilibrio de fases (RgM) e da rocha
basalto (Rg1175) apds queima a 1175 °C, onde DIC corresponde a contraste de

interferéncia diferencial e BF a campo escuro. Escala: 200 pym.

Outra observacdo importante quanto a viscosidade esta na capacidade
de molhamento, como mostram as Figuras 63 e 64, onde se observa que com
o tratamento térmico, o basalto (menor viscosidade, 1 x 10 Pa-s a 1175 °C)
escoou e formou uma gota com angulo de contado de 16° sobre a pastilha de
argila e se ancorou sobre a superficie da mesma (detalhes na Figura 63, Rg
sob A117s); 0 andesito (viscosidade de 251 x 10 Pa-s a 1110 °C) n&o chegou a
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escoar ou a se deformar significativamente (manteve a forma cilindrica
original), mas molhou a argila o suficiente para se ancorar sobre a mesma
(detalhes na Figura 63, Ra sob Aj110 — meio e borda BF); o dacito, contudo,
com viscosidade de 836 x 10° Pa-s a 1145 °C, ndo se deformou e nem molhou

a argila a ponto se aderir (detalhes na Figura 63, Rp sob Aj145).

Rp1145 Ra1110 Rg1175

Figura 63. Fotografia dos resultados dos testes de molhabilidade de cilindros
prensados de dacito ap6s queima a 1145 °C (Rp1145), andesito apds queima a
1110 °C (Ra1110) € basalto apds queima a 1175 °C (Rg1175) sobre cilindros

prensados de argila.

Quanto a absorcdo de agua (AA), as amostras de argila (A1110, A1145 €
A1175) apresentaram redugdo da AA com o aumento da temperatura. As
composicbes com as diferentes rochas, calculadas pelo método do
modelamento termodinamico (Figura 58b), apresentaram comportamentos
semelhantes entre si, uma vez que as trés composicbes reduziram
expressivamente a AA em comparacdo com as amostras de argila de
referéncia queimadas na mesma temperatura. A composicdo com dacito
resultou na menor reducdo da AA, 4,4 pontos percentuais, enquanto a adicao
de andesito (RaD) proporcionou a maior reducdo, 7,1 pontos percentuais. A
composicdo com basalto atingiu a menor absorcdo, chegando a 0,2 %m. de

agua absorvida.
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Figura 64. Microestrutura de se¢ao cortada das rochas dacito (Rp), andesito
(Ra) e basalto (Rg) prensadas na forma de cilindros e queimadas sobre
cilindros prensados de argila (A) a 1145, 1110 e 1175 °C, respectivamente. DIC
corresponde a contraste de interferéncia diferencial e BF a campo escuro.

Escala: 200 ym.

Esses resultados, bem como os das porosidades aparentes para as
composic¢des calculadas com o Rhyolite-MELTS, podem ser explicados pelas
diferengas expressivas nas viscosidades das rochas fundidas. O dacito, a 1145
°C, tem viscosidade calculada de 836 x 10? Pa-s, o andesito, a 1110 °C, de
251 x 10° Pa's e, o basalto, a 1175 °C, de 1 x 10% Pa-s. Quanto maior a
viscosidade do liquido maior a resisténcia ao fluxo e, portanto, a permeacao

dos poros. A maior resisténcia ao fluxo pode ser vista, até certo ponto, como
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uma vantagem, pois reduz a possibilidade de deformacdes nas pecas; contudo,
pode dificultar a permeacé&o do liquido nos poros e impedir assim o fechamento
completo dos mesmos. Outra desvantagem de liquidos muito viscosos € o
aprisionamento de bolhas de gases o0 que, conjugado com a maior dificuldade
em fechar os poros, aumenta a porosidade aparente, como mostra a Tabela
19, onde para as composicdes calculadas com o Rhyolite-MELTS, o dacito
(RpM) apresentou a maior porosidade aparente, seguido pelo andesito (RaM) e,
finalmente o basalto (RgM), com a porosidade quase nula. Percebe-se que
estes resultados sdo dependentes basicamente da viscosidade, uma vez que a
quantidade de liquido deve ser a mesma para todas as composi¢cdes em causa
e independente da porosidade aparente de partida (em relacdo a argila de
referéncia), pois a composicdo com andesito atingiu porosidade inferior a
composicdo com dacito mesmo as amostras de argila de referéncia tendo
porosidade superior.

Os MRF (Figura 59b) das amostras de argila (Ai110, Ai1145 © Ai17s)
apresentaram aumento da resisténcia mecanica com 0 aumento da
temperatura, o que pode ser explicado pelo aumento da quantidade ou
finalizacdo da formacdo das fases estaveis mulita e cristobalita, conforme
discutido ao final do capitulo 5.1.1. A Figura 59b mostra ainda que, novamente,
todas as composicdes com rochas apresentaram comportamento semelhante e
proporcionaram, em relacdo as suas amostras de argila de referéncia (mesma
temperatura de queima), basicamente o0 mesmo ganho médio em resisténcia
mecanica: dacito 9,8 MPa, andesito 10,0 MPa e, basalto 12,1 MPa com desvio
médio geral de 2,2 MPa.

A diferenca na média detectada para a composi¢cdo com basalto pode
ser explicada pela microestrutura diferenciada observada nesta rocha, como
mostra a Figura 65, onde sdo destacados nucleos muito finos com estrutura
cristalina dendritica que compde a matriz. Estruturas dendriticas proporcionam
um reforgo pronunciado na resisténcia mecanica, conforme a literatura [139].
As estruturas dendriticas sdo formadas em rochas béasicas por minerais da

série piroxénio [140, 141].
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Figura 65. Microestrutura dendritica observada com campo escuro no basalto
(Rg1175) ap6s queima a 1175 °C. Escala: 20 ym.

Os resultados obtidos para as composi¢cdes concebidas com base no
método de modelamento termodinamico, utilizando a ferramenta computacional
Rhyolite-Melts, indicam que foi possivel a obtencdo de um teor de liquido
proporcional para as composi¢cdes com as diferentes rochas e tratamentos
térmicos. A manutencdo das propor¢gdes massica e também volumétrica entre
as matérias-primas plastica e fundente foi fundamental para se atingir

resultados proporcionais entre as diferentes composicgoes.

As trés rochas em estudo demonstraram potencial para serem utilizadas
como matérias-primas para a industria ceramica. O emprego de rochas pela
indUstria ceramica deve ter em consideracdo aspectos como a plasticidade
para o processo de conformacdo (principalmente extrusdo), uma vez que se
comportam como inertes durante as etapas de preparacdo de massa,
moldagem e secagem; e como a temperatura de queima, a fim de atingir as
propriedades desejadas em funcdo do teor potencial de formacao de liquido
promovido pelas rochas.

A fina distribuicdo e tamanho das particulas das rochas em p6 possibilita
a concepcdo de composicdes concentradas em rocha. O emprego de argilas
mais plasticas pode permitir o desenvolvimento de composicdes com
concentracdes ainda mais elevadas em rocha (> 75 %m.).
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A adicdo das rochas aumentou a densidade relativa em relacéo a argila
devido a sua distribuicdo e tamanho de particulas. Este resultado demostrou
ser fundamental principalmente nas temperaturas mais baixas de queimas, pois
se reflete em propriedades como absor¢cdo de agua, porosidade aparente e
modulo de resisténcia a flexdo e independe da formacédo de liquido para
promover tais propriedades de interesse tecnologico. Com isso e por se
tratarem de matérias-primas inertes, em concentracdes adequadas, os pos de
rochas podem ainda ser utilizados como redutores de plasticidade para argilas
excessivamente plasticas, sem prejudicar ou ainda promovendo as
propriedades fisico-mecanicas.

A temperatura de queima é um aspecto fundamental para a selecao de
matérias-primas rochosas como material fundente. Como mostram o0s
resultados, o ponto de fusdo de rochas pode variar em dezenas de graus. De
modo geral, rochas acidas e intermediarias tém ponto de fuséo inferior ao de
rochas basicas. Porém, a realizacdo de estudos para cada ocorréncia deve ser
priorizada, pois como apresentado neste estudo a temperatura de fusdo €&
funcdo de toda a composicdo quimica e ndo pode ser estimada unicamente
com base no grau de acidez das rochas.

Em funcéo dos resultados e métodos apresentados € possivel estimar
novas composicées de massas utilizando rochas como matérias-primas
majoritarias ou minoritarias e definir os parametros de processo (e.g. curvas de
gueima — na maioria dos casos sem a necessidade de alteracbes em plantas

fabris) para a producao de diversos produtos, por exemplo:

e Telhas — produto que busca a maxima resisténcia mecéanica, com
0 menor peso (espessura), a minima absorcao de agua (absorcao
abaixo de 3 %m. caracteriza telhas resistentes a gelevidade) e
porosidade aparente, requer temperatura de queima préxima do
ponto de fusdo da rocha selecionada e concentragdo média a
elevada de material rochoso para a formacdo abundante de
liquido;

e Blocos e tavelas — produtos os quais buscam elevada resisténcia
mecanica e absorcdo de agua entre 8 e 22 %m. [142], o que

demanda temperatura de queima baixa a média (até 950 °C) e
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concentracdo em rocha baixa a média, pois a formacéo de liquido
pode ser localizada ou nula (reforgo mecanico por formagao local
de liquido ou por aumento da densidade aparente);

e Revestimentos — produtos com acabamento semelhante ao
esmaltado (elevada resisténcia mecanica e absorcdo de agua
zero) requerem elevadas concentracdes em rocha e temperatura
de queima proxima ao ponto de fusdo da rocha empregada
(principalmente tendo em vista o tempo reduzido para queima
dessa classe de produtos) para a formagédo abundante de liquido;
produtos com acabamento ndo esmaltado demandam
temperatura de queima e concentracdo em rocha baixas a
meédias, pois a formacéao de liquido pode ser localizada ou nula;

e Utensilios de cozinha — para atingir acabamento semelhante ao
esmaltado, resisténcia mecanica elevada, absorcdo de agua e
porosidade aparente proximos de zero, esta classe de produtos
exige concentragcdo elevada de rocha e temperatura de queima
préxima do ponto de fusdo da rocha para a formacédo abundante

de liquido.

O tempo na temperatura de queima nao foi uma variavel avaliada neste
estudo, pois ndo foram detectadas variagcbes microestruturais entre as paredes
e o0 centro dos corpos-de-prova. Sua influéncia, porém, é ser fundamental para
a formacédo de liquido e manutencdo da forma em componentes concebidos
com composi¢des rochosas, principalmente quando a temperatura de queima é
igual ou superior a temperatura de fusdo das rochas. A formacgéo excessiva de
liquidos com viscosidade suficientemente baixa para fluir pode danificar fornos
permanentemente.

A etapa de secagem deve ser atendida rigorosamente quando se
trabalha com matérias-primas rochosas visando a formacéao de liquidos. Devido
a elevada viscosidade dos liquidos, os gases liberados durante a etapa de
gueima s&o em sua maioria retidos no interior dos componentes na forma de
bolhas, portanto, quanto menor a formacdo de gases menor o numero e

tamanho das bolhas.
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Com isso, o potencial tecnolégico e econdémico da utilizacdo de
composicdes de argila e rochas fica evidente, o que inclui a eliminagédo de um
residuo por nobre destinacdo. Porém, como foi demonstrado ao longo de todo
o estudo, para quaisquer implementacdes ou inovacdes faz-se imprescindivel a
realizacdo de testes que possibilitem a identificacdo apropriada das matérias-
primas em questdo, de modo a viabilizar a definicAo das composicdes e
condicdes de processamento visando atingir os desempenhos desejados

dentro das condi¢des de processamento disponiveis.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram selecionadas e caracterizadas quatro matérias-
primas, sendo uma delas argila primaria e as outras trés rochas de diferentes
classes oriundas da formacgdo Serra Geral. As matérias-primas apresentaram
potencial para a producdo de componentes ceramicos, devido a composicao
quimica e mineralogica, bem como ao desempenho frente a tratamentos
térmicos. As matérias-primas rochosas na forma de p6 — subproduto das
sucessivas etapas de britagem — podem ser utilizadas pela indUstria ceramica
sem qualquer necessidade de moagem, pois sua adicdo ndo comprometeu a
moldabilidade por extrusdo ou prensagem. Porém, a classificacdo
granulométrica por peneiramento € recomendada em funcdo do grau de
acabamento desejado ou classe de produto que serd produzido. Nesta
perspectiva, o conceito tradicional de que as massas ceramicas devem ser
constituidas por matérias-primas plasticas (geralmente argilas, fundamentais
para os processos de conformacdo), inertes (normalmente referindo-se ao
quartzo, presente na forma de areias) e fundentes (todas as fontes de
elementos alcalinos e alcalino-terrosos, como feldspatos, calcita, dolomitas,
etc.) se mostra ultrapassado, ja que foi demostrada neste trabalho a viabilidade
da utilizacdo de rochas, as quais ndo séo classificadas especificamente em
qualquer uma dessas classes. A incorporacdo de rochas deve satisfazer a
finalidade a qual é proposta. Para a produ¢cdo de componentes tradicionais da
industria da construcdo civil, nomeadamente blocos, tavelas e telhas, estas
rochas substituem eficazmente argilas de baixa plasticidade (magras) e areia,
normalmente utilizadas para o controle da plasticidade e das retracbes
excessivas de secagem e de queima, pois ndo absorvem agua durante a etapa
de preparacdo de massa e nao interferem ou participam ativamente das
reagfes quimicas que ocorrem nessas etapas do processamento, uma vez
que, nessas aplicacbes, as temperaturas de queima séo relativamente baixas,
inferiores a 950 °C, zona de temperaturas onde as rochas avaliadas nao
apresentam formacdo profusa de liquido. Por esses motivos, apresentam
caracteristicamente o comportamento de materiais inertes. Para a producao de

produtos mais nobres, onde as temperaturas de queima séo superiores a 1000
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°C e sao fundamentais valores de absorcdo de agua baixos e resisténcias
mecanicas diferenciadas, e.g. revestimentos, telhas resistentes a gelevidade,
utensilios de cozinha, etc., o trabalho mostrou que estas rochas sédo igualmente
adequadas para esses fins: os conteudos em elementos alcalinos, alcalino-
terrosos e ferro sdo suficientes para promover a formacéo abundante de liquido
gue promovem 0s processos de sinterizacdo, o que resulta no fechamento da
porosidade, reducdo da absorcdo de &gua e aumento pronunciado da
resisténcia mecéanica. O método modelamento termodinamico do equilibrio de
fases em sistemas magmaticos se mostrou adequado para o calculo de
composicdes e para a definicdo da temperatura de queima quando se trabalha
com rochas, pois sdo matérias-primas naturais com elevada heterogeneidade
guimica e mineraldgica. As rochas devem ser tratadas como sistemas abertos
onde toda a composicdo deve ser considerada simultaneamente, uma vez que

o tratamento térmico modifica o equilibrio quimico de forma dinamica.
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