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RESUMO

A utilizacdo combinada das técnicas ATD/TG e DRX em amostras de
revestimento ceramico, antes e apos a queima, foi realizada com vistas a investigar
as principais transformacdes durante o processo de queima. Foi utilizado o
microscopio eletrénico de varredura na avaliacdo do produto final, acdo dos
fundentes e dos materiais vitreos formados ), além da observacéo das interfaces
corpo ceramico-engobe-esmalte. A observacdo conjunta das micrografias e
difratogramas de raios X mostra a destruicdo dos minerais como feldspato, ilita,
caulinita e quartzo, contribuindo para a formacao da fase vitrea e, a temperatura de
1000°C, para a nucleacdo da mulita, que ocorrem na massa, de modo que, atraves
de observacdes em corpos de prova, pode-se determinar os fatores mais influentes

na formulagéo, ou seja, quantidade de fundentes, como feldspatos e calcita.

Palavras-chave: Interface corpo ceramico — esmalte; sinterizacdo; transformacoes

mineralégicas, ceramica de revestimento

INTRODUCAO

O setor de revestimento ceramico brasileiro, apesar do seu grande dinamismo
empresarial no sentido de se manter atualizado tecnologicamente com investimentos
anuais da ordem de US$ 150 milhdes, tem baseado a sua estratégia de

moderniza¢do na aquisicao de tecnologia de processo e produto, principalmente, da
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Itdlia e Espanha. Essa politica de aquisicdo tecnoldgica no exterior determinou o
afastamento entre esse setor e a comunidade cientifica e tecnoldgica brasileira, o
que tem dificultado estabelecer no pais uma capacitacdo para inovacao tecnologica
e aumentar a nossa competitividade no mercado mundial. Para reverter essa
situacdo, a industria brasileira de revestimento ceramico e algumas instituicdes de
pesquisa estdo buscando formas de interacdo com vistas ao desenvolvimento e

integracéo tecnoldgica da cadeia produtiva do revestimento ceramico ).

A producado de revestimentos ceramicos (pisos e azulejos) compreende uma
sequéncia de etapas fisico-quimicas para que o0s produtos adquiram as
propriedades Uteis desejadas . De todos os estagios deste processo de producéo,
o de gueima é o mais importante, sendo que, aliado a ele estd a composicdo da

massa do corpo ceramico (p. ex.: caulinita, talco, filito, tagua verde e calcita) @, @, ®,

Durante o processo de queima da peca ceramica, os fundentes aceleram a
formacdo dos materiais vitreos que recobrirdo uma certa quantidade de poros,
resultando num produto com qualidades intrinsecas melhores, como por exemplo
maior estanqueidade a agua, maior resisténcia mecanica entre outras melhorias ©.
E comum a adicdo de fundentes para a formag&o de um corpo ceramico compacto e
melhoria de algumas qualidades intrinsecas do produto final, porém, é importante
salientar que as quantidades devem ser controladas, pois uma vez que 0S poros sao
fechados podem gerar tensdes internas no material resultando no surgimento de
trincas e, consequentemente, diminuindo a resisténcia mecéanica do corpo ceramico.
Podem também resultar em alteracdes dimensionais, como retra¢do causada pela

aproximacao das particulas ©, ©.

As matérias-primas nao plasticas (feldspatos, feldspatéides, quartzo,
carbonatos, talcos, entre outros) atuam reduzindo a plasticidade e facilitando a
defloculagcdo da barbotina. Além disso, aumentam o tamanho do poro, e portanto, a
permeabilidade da peca, facilitando a secagem e a desgaseificacdo durante o pré-
aguecimento. Proporcionam ainda uma seérie de Oxidos que durante a queima
podem reagir com 0 resto dos componentes ou permanecerem inertes, trazendo

diferentes propriedades ao produto: os oOxidos originados da decomposi¢do dos
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carbonatos sdo capazes de reagir com a silica e com a alumina, provenientes da
desidroxilacdo dos argilominerais para formar fases cristalinas estaveis .

Os feldspatos, normalmente sodicos e/ou potassicos, ao fundirem
proporcionam as primeiras fases liquidas diminuindo a temperatura de queima. O
papel do talco é muito semelhante ao dos feldspatos, sendo utilizado para favorecer
a fusdo das massas cerdmicas ao formar misturas eutéticas com as demais
matérias-primas habitualmente utilizadas ©, . O quartzo atua como inerte
aumentando a refratariedade da composicdo e seu coeficiente de dilatacdo e

diminuindo a contracéo da queima .

O setor de revestimento ceramico no Brasil, apesar de seu grande dinamismo
empresarial, tem baseado sua estratégia de modernizacdo na aquisicdo de
tecnologia do exterior. Consequentemente, com falta de integracdo tecnoldgica na
cadeia produtiva, desde do fornecedor de matéria-prima até a utilizacdo do produto
final @,

Os produtos originarios de outros paises foram desenvolvidos a partir da
utilizacdo da matéria-prima disponivel, tanto em abundancia como em qualidade. O
conhecimento do papel de cada constituinte na massa de revestimento ceramico,
proporcionara o desenvolvimento de produtos com qualidade idénticas ou superiores
aos paradigmas estrangeiro, utilizando matéria-prima abundante no pais, que nao,
necessariamente, 0s sdo em outros contextos geolégicos. Por outro lado, a tentativa

de imitar a producéo a partir da matéria-prima eleva os custos.

As observacfes através de técnicas combinadas ajudam a conhecer a
influéncia da composicdo das massas que compdem 0 corpo ceramico, engobe e
esmalte durante a queima da peca. O objetivo deste trabalho é utilizar as técnicas
combinadas para compreender as interagbes fisico-quimicas das diferentes
matérias-primas durante a sinterizagdo do corpo ceramico. A identificagdo das
reacoes dos eventos térmicos associados as reacdes quimicas e transformacdes
fisicas com a aplicacdo das técnicas ATD/TG, relacionadas com os resultados de
difratometria de raios X, permite investigar as principais transformacoes e durante a
gueima. Com o auxilio do microscépio eletrébnico de varredura (MEV), pode-se

realizar a observacdo microestrutural das pecas ceramicas, avaliando a eficiéncia do
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processo de queima pela observacdo da quantidade de poros formados pelos gases
gerados pela reacdo dos componentes da massa ceramica durante a queima, que
pode ser avaliada através dos raios dos poros, apresentado no produto final. Permite
também, além da observacgéo da interface corpo ceramico-engobe-esmalte, observar
a acdo dos fundentes e a formac&o dos materiais vitreos ©, podendo servir de base
para o estabelecimento de especificagcbes de controle de massa, permitindo a
previsibilidade para tomar acdes corretivas e, até, dar subsidios a orientacdo da

lavra.

MATERIAIS E METODOS DE ANALISE

Anélise Termodiferencial / Termogravimétrica

O método de Andlise Termodiferencial associado a Termogravimetria (ATD/TG)
consiste no aquecimento, em velocidade constante, da amostra, juntamente com
uma substancia termicamente inerte (Al,O3), registrando as diferencas de
temperatura e massa entre o padrdo inerte e a amostra em estudo. Quando ocorrem
transformacdes endotérmicas ou exotérmicas, estas aparecem como deflexbes em
sentidos opostos na curva termodiferencial ou termograma ©. A analise foi realizada
em aproximadamente 0,2g de amostra, num equipamento ATD/TG marca Netzsch
modelo STA 409C/7/E, velocidade de aquecimento de 10°C/minuto até a

temperatura de 1200°C em atmosfera de nitrogénio Super Seco.

Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens das amostras de revestimento ceramico foram obtidas em um
sistema combinado de Microscopio Eletrénico de Varredura Phillips XL30 e um
microanalisador EDX provido de recursos para processamento e quantificacdo de
imagens. Foram coletadas imagens de elétrons retroespalhados (BSE) a um
potencial de aceleracdo de 25KV com ampliacbes variando de 200X a 800X. As
pecas ceramicas foram aparadas em cortador de precisdo com disco diamantado;
embutidas em resina a base de poliéster; impregnadas a vacuo com resina a base
de epoxi; lixadas em lixas de carbeto de silicio, grana de 600 mesh; polimento
grosso com pasta de diamante de 6um e 3um e o polimento fino com pasta de

diamante até 1um ®, ©), (0),
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Difratometria de Raios X

Utilizou-se um equipamento de difracdo de raios X marca Siemens, modelo
D5000, com capacidade de analises ininterruptas de 40 amostras, acoplado a um
microcomputador com o software DiffracAT Plus para identificacdo das fases e
tratamento de dados. Foram analisadas amostras de massas ceramicas secas a
temperatura de 60°C por um periodo de 24 horas e amostras calcinadas as
temperaturas de 900°C e 1000°C, ambas pelos periodos de meia hora e uma hora.
Os difratogramas de raios X foram obtidos com o angulo inicial de varredura de 3° 26
e o final de 65 ° 26 . O angulo do passo foi de 0.05°26 e o tempo de 1 segundo,
proporcionando a deteccdo da maior parte das reflexbes dos argilominerais da
massa do corpo ceramico. A fonte de raio X foi CuKalfa, operando a 40 KW e 40ua,

Gobel Mirror (Marca registrada Siemens/Bruker).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados dos termogramas estao nas figuras 1 e 2. Os picos endotérmicos
e exotérmicos permitem compreender as alteracées no corpo ceramico durante o
aquecimento . A agua é eliminada com uma absorcao de calor (picos endotérmicos
a 126°C e 550°C - figura 1) e caracterizada pelas perdas de massa de 6,2% do inicio
do aquecimento até a temperatura de 126°C e 4,9% entre 400°C e 550°C (Figura 2).
Durante o aguecimento (a partir de 350°C até 1150°C) ocorrem as decomposicoes,
tais como as dos carbonatos, com liberacdo de gases como o CO, ©. Estes gases
se deslocam a superficie por forcas de tensdo superficial, formando os poros no
interior da peca e, eventualmente bolhas, quando atingem a superficie da peca. Se a
temperatura maxima de queima ou o tempo de permanéncia sob esta temperatura
forem insuficientes, estes gases sao aprisionados na regido do esmalte formando
bolhas ©®. Estas regies podem ser observadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), como as imagens obtidas pela analise de corpos de prova de um
piso ceramico (Figura 3a) e de um azulejo (Figura 3b), onde observam-se bolhas

com diametros variando entre e 5um e 50pum.
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Figura 1: Curva termodiferencial da massa do corpo do revestimento ceramico.
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Figura 2: Curva termogravimétrica da massa do corpo do revestimento ceramico.

As regides demarcadas nas figuras 3a, 3b e 4 sao, respectivamente:

I. corpo ceramico - podem apresentar varios componentes como por exemplo, a

caulinita, o talco, o filito, o tagua verde e a calcita.
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Il. engobe - é uma mistura da massa do corpo ceramico com o vidrado, sua
funcdo é a de proporcionar uma melhor adeséo entre estas camadas.
I1l. vidrado ou esmalte - constituido por material vitreo coalescido, cujo objetivo é

fornecer uma superficie dura, ndo-absorvente e de facil limpeza.
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Figura 3a: Interface corpo ceramico(l) — engobe(ll) — esmalte (llI) de um piso —
setas indicam exemplo de bolhas aprisionadas.

Figura 3b: Interface corpo ceramico (I) — esmalte de um azulejo (I11) — setas indicam
exemplo de bolhas aprisionadas.

A mudanca de temperatura proporciona transformacfes nos cristais. Um
exemplo deste tipo de transformacdo ocorre com a silica. H4, pelo menos, seis
formas de silica, além da possibilidade de ocorrer a dissolugdo dos seus graos,
formando uma fase vitrea @, ©, @D segundo SANTOS © a retracéo de queima da
caulinita atinge o valor maximo a cerca de 950°C; a vitrificacdo se inicia entre 950°C
e 1225°C devido a liberacdo de cristobalita (SiO;), que ir4 reagir com oOxidos

metalicos livres, formando vidros. Este fendmeno pode ser observado na figura 4.
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Figura 4: Corpo ceramico (I) - material vitreo, acao dos cations modificadores:
seta branca — poro; seta preta — gréo de calcita; estrela — gréos de quartzo.

As imagens da regido do corpo ceramico (I - Figura 4), proporcionam a
visualizacdo desta fase vitrea formada a partir dos silicatos. As regides que
apresentam cor uniforme (manchas), indicando uma superficie homogénea,
caracterizam os arranjos cristalinos que estdo fornecendo matéria para a formacéo
da fase vitrea. A silica passa, gradativamente, da fase cristalina, para a fase vitrea,
com nuances cada vez mais claras a partir da regiao central (fase cristalina). Nota-se
a influéncia do calcio, em particular, como fornecedor de elementos que facilitam a
formacdo da fase vitrea pela aura mais clara que contorna o grao, possivelmente

grao de calcita.

Com excecdo das particulas que se soltaram durante o polimento das
amostras, as figuras 3a e 3b evidenciam uma grande quantidade de poros com
didmetros que variam de 50um a 70um, tanto na regido do corpo ceramico, como

também nas regifes do engobe e do esmalte.

Este comportamento é observado também nos corpos de biqueima, conforme

visivel na figura 3b. Observa-se ainda, que na biqueima as bolhas aprisionadas séo
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provenientes da decomposicdo de compostos existentes no esmalte, constituindo
em mais de 20% da area analisada e que, possivelmente teriam sido eliminadas com

um periodo de queima maior ou uma temperatura mais elevada.

Com auxilio da técnica de difratometria de raios X € possivel constatar as
transformacdes das substancias cristalinas da massa do corpo ceramico no
processo de queima. A tabela | apresenta as distancias interplanares d em
angstroms (&) caracteristicas dos componentes da massa ceramica estudada tanto

apos a secagem como apos a calcinacao, verificando as modificacdes ocorridas.

Tabela I: Identificacdo das substancias cristalinas da massa ceramica, antes e apos
a queima, através dos valores das distancias interplanares - d (&) obtidos por
difracao de raios X.

Condicdes da Distancia Interplanar d (A) do grupo do argilomineral identificado
Amostra Caulinita | llita | Feldspato | Quartzo | Mulita
Amostra 7,184 10,003 3,251 4,266
Seca 4,459 4,975 3,336 NAO
60°C por 3,579 2,977 1,818 | DETECTADA
24 horas 2,280 2,777 1,541
Amostra 3,240 4,241
Calcinada NAO NAO 3,340 NAO
900°C por DETECTADA | DETECTADA 1,814 | DETECTADA
1/2 hora 1,540
Amostra 3,229 4,248
Calcinada NAO NAO 3,337 NAO
900°C por DETECTADA | DETECTADA 1,815| DETECTADA
1 hora 1,540
Amostra 4,240 5,368
Calcinada NAO NAO NAO 3,334 3,398
1000°C por DETECTADA | DETECTADA | DETECTADA 2,277 2,543
1/2 hora 1,815 2,125
Amostra 4,237 5,394
Calcinada NAO NAO NAO 3,336 3,437
1000°C por DETECTADA | DETECTADA | DETECTADA 2,453 3,380
1 hora 1,813 2,543

A observagdo dos difratogramas de raios X das amostras nas diferentes
temperaturas de calcinacdo (Figura 5), permitem observar que a destruicdo da
estrutura cristalina da caulinita e da ilita ocorrem ainda em temperaturas abaixo da
temperatura maxima de queima (1175°C) e a nucleagédo da mulita se intensifica apos
atingida a temperatura de 1000°C. Observando-se a curva termodiferencial da figura
1, verifica-se que a nucleacdo da mulita ocorre a 918,8°C. A nucleacdo da mulita
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também esta relacionada com a cristalinidade da caulinita e impurezas. A presenca
de minerais com o ferro e o titdnio aumenta ou intensifica a formagéo da mulita.
Minerais contendo boro e célcio atuam da mesma forma, porém em menor
intensidade, a relativa influéncia destes elementos varia de acordo com a

temperatura ©.

A observacdo conjunta das micrografias e difratogramas de raios X mostra a
destruicdo dos minerais como feldspato, ilita, caulinita e quartzo, contribuindo para a
formacao da fase vitrea e, a temperatura de 1000°C, para a nucleacao da mulita.

ESCALA 20
Velocidade 2° 26 / minuto, Anodo CuKo.

Figura 5: Difratogramas de raios X da massa de revestimento ceramico.

k = Caulinita; i = llita; g = Quartzo; m = Mulita; f = feldspato

Na figura 5, entre as temperaturas de 60°C e 1000°C, verifica-se que 0 pico
que representa o quartzo vai diminuindo, representando que a estrutura cristalina
esta se modificando para a formacao da fase vitrea. Este processo é facilitado ©, © |
1D pela presenca dos materiais fundentes, representado pelo o pico do feldspato,
gue a 1000 °C desaparece totalmente, indicando que a esta temperatura 0s

materiais fundentes foram totalmente consumidos.

Estes resultados revelam que a qualidade do produto final dependera, além de
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outros fatores, principalmente, da composi¢cdo da massa do corpo ceramico e do
controle de temperatura e tempo de queima.

CONCLUSOES

A observacéo conjunta das micrografias e difratogramas de raios X mostra a
destruicdo dos minerais como feldspato, ilita, caulinita e quartzo, contribuindo para a
formacdo da fase vitrea e, a temperatura de 1000°C, para a nucleacdo da mulita,
gue ocorrem na massa, de modo que, através de observacdes em corpos de prova,
pode-se determinar os fatores mais influentes na formulag&o, ou seja, quantidade de

fundentes, como feldspatos e calcita.

O conhecimento da influéncia da composicdo das matérias-primas usadas
permitird estabelecer especificacbes para a matéria-prima de modo a poder manter

estaveis as condicdes do processo.
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OBSERVATIONS OF THE BEHAVIOR OF CERAMIC RAW MATERIALS IN
BURNING

ABSTRACT

The combined use of ATD/TG and DRX techniques in samples of ceramic tiles,
before and after burning was accomplished with views to investigate the main
transformations during the process of burning. The scaning electron microscope was
used in the evaluation of the final product, observing the action of the fusing
materials and of the formed vitreous materials ), besides the observation of the
interfaces biscuit-engobing-enamel. The observation of the micrographies and
difratograms of rays X shows the destruction of minerals as feldspars, illite, kaolinite
and quartz, contributing to the formation of the vitreous phase with increase of
temperature, and the nucleation of mullite at 1000°C, occurring in the mass. Thus,
through observations in test bodies, it can be determined the main factors to guide

the mass formulation, such as amount of fusing materials, as feldspars and calcite.

Keywords: Interface ceramic body—it enamels; sintering; mineralogical

transformations; ceramic tile



