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Resumo. A utilizagdo de fonolito como matéria prima fundente na fabricagdo de pavimentos
cerdmicos ¢ uma prética usual na indastria cerdmica brasileira devido a sua excelente caracteristica
de formagdo de fase liquida em temperaturas adequadas ao processo de monoqueima rapida.

O escopo do presente trabalho constitui-se na caracterizagdo do fonolito extraido de uma mina
catarinense utilizado na fabricagiio de pavimentos greisificados por monoqueima rapida e a identi-
ficagdo das fases piroxénicas encontradas nessa matéria prima.

As técnicas de caracterizagio utilizadas foram microscopia eletronica de varredura acoplada a
microssonda de cnergia dispersiva por raios X, difragdo de raios X, analisc térmica diferencial e

andlise quimica realizada com um ICP.

Introducgao

A matéria prima utilizada na fabrica¢do de pavimentos
cerdmicos conhecida como fonolito ¢ um mineral com-
posto basicamente por feldspatos, podendo conter piroxé-
nios, como ¢ o caso do fonolito existente na regido do
municipio de Lages - SC, Brasil.

A importancia do macigo alcalino de Lages deve-se a
dois fatores principais: o primeiro ¢ extensio da jazida, 50
km?, e a segunda é sua posigdo estratégica, proxima ao
maior € mais importante complexo cerdmico brasileiro.

O escopo deste trabalho ¢ a caracterizagdo do fonolito
de Lages e das fases piroxénicas nele encontrado, com o
enfoque especifico de melhor utilizar o fonolito como
matéria prima fundente na formulagio de massa cerdmica
tipo “Grés”.

Estudos geologicos realizados por Scheibe' mostraram
que o macigo de Lages possui diferencia¢des que devem
ser consideradas num estudo mais aprofundado. O mapea-
mento do morro do Tributo, da serra da Chapada e da serra
do Cadeado mostra que o fonolito de cada localidade possui
desenvolvimento distinto de aegerina.

Revisao bibliografica
Feldspatos e feldspatoides

Os feldspatos sdo minerais encontrados em 60% da
crosta terrestre, sendo divididos em dois grupos alcalinos:
(grupo A), ricos em K e Na", e plagioclasios (grupo B),
ricos em Na* e Ca®". Atualmente, englobam-se em um
terceiro grupo os feldspatos que contém K, Na* e Ca**

(grupo C).
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Os feldspatos sdo representados pela formula W(ZO3)4,
onde W ¢ um cation de Na*, K* e Ca**, os quais possuem
raio i6nico grande o suficiente para preencher os sitios
octaédricos e neutralizar as cargas negativas do maximo de
oxigénios (Fig. 1), e Z-O sdo os sitios tetraédricos (Fig. 2),
onde Z ¢é Si*" ou AP*. Para haver um balanceamento de
cargas, um ou dois dos quatro sitios tetraédricos podem
estar preenchidos com um AI**, logo, os outros dois ou trés
sitios tetraédricos, respectivamente, tem que estar preen-
chidos com Si**,

No caso dos alcalinos, K* e Na*, que sdo monovalentes,
ocorre apenas a presenca de um sitio com AIP*, formando
uma unidade K(AlO2)(SiO2); - ortoclasio e Na(AlO2)
(Si0y)3 - albita. Ja para o Ca*, que ¢ bivalente, ocorrem
duas substitui¢des, formando Ca(AlO2)2(Si102)2 - anortita.

O tamanho do céation W influencia a estrutura do ponto
de vista de simetria ¢ balanceamento de carga elétrica. No
caso do feldspato do grupo A, onde K* tem raio iénico

X @

Figura 1. Sitio octaédrico onde W representa K*, Na* ou Ca®".
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Figura 2. Sitios tetraédricos onde Z representa si** ou AP,

grande (r = 1,4 A), ocorre uma assimetria com relagdo ao
sitio de AI’*, além deste cation poder ser substituido por
outros cations menores. No caso de feldspatos do grupo B,
onde Na* é um pouco menor (r = 1 A) ¢ ndo distorce o
intersticio dos tetraedros, a simetria ¢ mantida com mais
facilidade. O cation Ca*" (r=1 A), por ser bivalente, aceita
duas substituicdes de Si*', formando a anortita. Entre a
albita e a anortita existe uma solugdo sélida ao longo de
toda a linha do diagrama bindrio, formando os plagio-
clasios, enquanto entre o ortocldsio e a anortita a solubili-
dade ¢ limitada a baixas concentragdes?.

Os feldspatos sdio caracterizados por ndlo apresentarem
um ponto definido de temperatura de fusdo, mas sim um
intervalo de temperatura, normalmente compreendido en-
tre 1.140 °C e 1.280 °C. Suas propricdades fisicas sdo
influenciadas diretamente pelo teor de NaxO, K20 e CaO’.
Esses teores ndo sio constantes, pois em varias jazidas
encontram-se¢ valores diferentes de alcalinos ¢ alcalinos
terrosos, além de solugdo solida entre os varios feldspatos.

Como produto da dissociagdo do feldspato temos kao-
linita, silica e carbonatos. A kaolinita transforma-se em
meta-kaolinita, que por sua vez pode formar mulita e silica.
Durante o processo de sinterizagio, a matriz silicatica, rica
em Oxidos fundentes, forma um liquido viscoso que preen-
che a porosidade inerente ao processo de fabricagéo, pro-
vocando uma densificagio com diminui¢do do volume total
do produto cerdmico. Durante o resfriamento, essc liquido
nfo se recristaliza completamente, dando origem a uma
fase vitrea. A quantidade de fase vitrea formada depende
de parametros de processo, tais como a taxa de resfria-
mento, ¢ propriedades do liquido, tais como a viscosidade®.

Os feldspatoides sdo minerais com formula W(SiAlO4),
onde 0 W é um cation de Na* ou K*. Observa-se que 0
feldspatoide possui uma relagdo Si:Al de 1:1 enquanto no
feldspato essa relagdo ¢ 3:1. Esta caréncia de Si*" na
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estrutura ¢ responsdvel por sua caracteristica fortemente
fundente durante o processo de sinterizagdo.

Piroxénios

Os piroxénios s3o grupos minerais que contém ferro
¢/ou magnésio em sua estrutura e que aceitam com facili-
dade substituigdes isomorficas. Sua estrutura rigida ¢
representada pela formula WIW2Z,Og, onde Z ¢ o sitio
tetraédrico, ocupado principalmente pelo Si

W1 ¢ o sitio octaédrico mais regular ocupado por cé-
tions menores como Fe?*, Fe**, Mg?*, Mn?" ¢ Ti*'. Este
sitio esta situado entre duas cadeias, de modo que seus
extremos estejam ligados com os oxigénios ndo ponte. W2
¢ o sitio octaédrico menos regular que hospeda cations
maiores como Ca2*, Na¥, Fe?*, Mg®" e Mn**.

A coordenagio do sitio octaédrico depende do tamanho
do cation, de modo que a estrutura sc aprox1ma de um
octaedro quando a ocupagio ¢ feita por Fe?* e Mg, ¢
distancia-se desta forma quando a ocupag@o ¢ feita por Ca*
¢ Na'; sendo que, neste ultimo caso, os cdtions podem se
ligar aos oxigénios ponte ¢ causar distor¢do na estrutura.

As Figs. 3 (a), (b) ¢ (c) mostram o eixo “z” onde se pode
visualizar que os tetracdros (sitios da silica) formam um
ziguczague, de modo a comportar W1 ¢ W2 na sua parte
externa, com coordenagdo octaédrica. A Fig. 3 (c) mostra
esta cadeia ziguezague em perspectiva sobre o plano (100),
que ¢ o eixo “z”, onde se pode verificar que os oxigénios
01 e 02 sdo ndo ponte ¢ o oxigénio O3 & ponte.

Os piroxénios podem ser divididos em viarios grupos,
dependendo da substituigdo existente nos sitios W1 e W2.
A augita ¢ um piroxénio com Mg?' e Fe?* em Wl e Ca?*
em W2, enquanto a acgerina é rica em Na' ~ “ NaFe*'Si;O¢
— ¢ entre as duas existe uma séric completa de solugio
s6lida, representada por membros de composigio inter-
medidria’. A ocorréncia de piroxénios é comumente asso-
ciada aos feldspatos plagioclasios.

(a)
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Figura 3. Representagio da cadeia tetraédrica: (a) sobre o plano (100);
(b) ao longo do cixo z; ao longo do cixo y; (c) em perspectiva.
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Procedimentos experimentais

Visando a caracterizagdo do fonolito e a identificagdo
das fases aegerina e augita, foram realizados ensaios de
difragio de raios X, andlise quimica e andlise térmica
diferencial (DTA) em dois tipos de amostras, diferen-
ciando-se pelo tratamento empregado em sua obtengdo ¢
preparo (Tabela 1). A diferenga entre os métodos de
preparo das amostras foram necessarias para uma melhor
caracterizagdo dos materiais em estudo. O fonolito utili-
zado nas analises foi retirado do box de armazenamento de
matérias-primas de uma inddstria cerdmica.

O método 1 consiste na moagem do fonolito em moinho
rapido de laboratério por um periodo de 10 min. O método
2 consiste na retirada de particulas escuras, por indugdo
magnética, utilizando um imd de 7.000 Gauss, do produto
obtido da moagem do método 1.

A classificaciio subseqiiente, representada pelas letras,
indica os seguintes tratamentos realizados nas amostras:

O ensaio de difragdo de raio X foi realizado em um
equipamento Philips PW3710, utilizando radiagdo de Cu
Ka, 40 kV / 30 mA, Divergente Slit=1°, Receiving Slit =
0.2. A leitura foi realizada na amostra na forma de po
orientado aleatoriamente, sem spinner (acessorio que ro-
taciona o porta amostra).

O ensaio de andlise térmica diferencial foi realizado em

disco de diamante, embutidas, lixadas e polidas, e as super-
ficies a serem analisadas foram recobertas com ouro.

Resultados e discussoes

Pela anélise quimica realizada no fonolito (Tabela 3),
verificou-se que esse material é rico em potassio, célcio €
sédio, classificando-se esse material como um feldspato do
grupo C.

A analise de difragdo de raios X (Fig. 4) realizada no
fonolito confirma a classifica¢do do feldspato como sendo
uma mistura de feldspatos alcalinos e plagioclasios. O
difratograma mostra a presenga de ortoclasio (feldspato
potassico — KAISi3Og), caracterizada pelo distanciamento
interplanar d = 4.20 A, albita (feldspato sédico —
NaAlSi30y), caracterizado pord=4.03 e d=3.19 A, e, em
menor quantidade, anortita (feldspato calcico —
CaAl,Si;0¢), caracterizada por d = 4.04 ¢ 3.26 A. Foi
encontrada a solugo solida entre a nefelina e a kalsilita
(feldspatdide com Na e K), caracterizada pelos d = 3.07,
4.25¢4.20 A. Este feldspatéide encontrado pode ser escrito
como Neg7 Ksg3, indicando a propor¢iio de 7:3 entre a
nefelina ¢ a kalsilita, de acordo com JCPDS (12-0198).

Entre um valor e outro de “d”, caracteristico das fases
puras, encontram-se uma série de picos com intensidade

Tabela 3. Anilisc quimica do fonolito - M¢todo TA.

um equipamento Netzsch sta 409, utilizando uma taxa de Oxido % (peso)
aquecimento de 10 °C/min. SiO2 55,71

A anallhsc qu'lmlca foi reallza'da cgm um ICP. ' ALO3 22,07

A andlise microestrutural foi realizada em um micros- NasO 10.17
copio eletrdnico de varredura Philips XL30 acoplado auma a2 ’
microssonda de energia dispersiva por raios X- EDAX. As K20 5,75
amostras de pedras de fonolito foram seccionadas com Fe203 218
Tabela 1. Métodos emprcgados na obtengdio das amostras para andlise. a0 L12

MgO 0,40
Técnica difragédo DTA Analise .
Material raios x quimica TiO2 0,14
em andlise BaO 0,05
Fonolito método 1 A método | B método 1A
método 1C 1600 -
4 kK K A: albita )
Piroxenios método 2A  método 2B 12251 ﬁ ortclisio
Table 2. Tratamentos realizados nas amostras.
Tratamento peneiramento tratamento
Classificagdo (mcesch) adicional
A 325<d =400
B 200 <d > 400 o
10 20 30 40 50 60

C 325 <d > 400 separagdo da fragdo 026

pesada utilizando
Bromoférmio
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Figura 4. Difratograma de raios X recalizado no fonolito — método 1A.
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Resumo. Este trabalho apresenta os resultados de medigdes feitas em forno intermitente tipico
utilizado na industria de cerdmica estrutural (ccrimica vermelha). O célculo do balango térmico
permitiu a identificagdo de medidas dc conservagdo de cnergia, cntrc as quais a recuperagéo de calor
dos gases quentes de exaustdo de um forno para preaquecimento de outro forno. Em carater
experimental, a operagdo da instalagdo de recuperagdo demonstrou um potencial de economia de
20% no consumo de lenha, obtendo-se sensivel melhora na uniformidade dos produtos obtidos.

Introdugao

O Setor de Ceramica Estrutural, mais comumente de-
nominado “Ceramica Vermelha”, produz blocos ccrimicos
vazados para paredes ¢ lajes, telhas, tubos (manilhas) ¢
revestimentos. As industrias deste setor, na sua grandc
maioria, utilizam a lenha como combustivel para a qucima
destes produtos em fornos do tipo intermitente.

As demandas de energia destes fornos sdo significati-
vamente superiores quando comparadas as verificadas em
fornos do tipo semicontinuos (Hoffmann) ¢ continuos
(tinel), também utilizados em menor escala para esta finali-
dade, além do que os materiais obtidos nestes fornos, em
geral, nfio apresentam as mesmas uniformidades quanto as
caracteristicas que sdo encontradas nos materiais produzi-
dos nos outros tipos mencionados. Isto ocorre pelo fato da
concepcido destes fornos ser bastante primitiva, sendo
construidos com materiais rusticos, geralmente operados
de forma empirica e com controles apenas visuais.

Descrigédo Fisica e da Operagédo dos
Fornos

Os fornos intermitentes utilizados na indastria de
ceramica estrutural sdo na sua grande maioria do tipo de
chama invertida (down draft). Consistem, basicamente, de
camaras circularcs ou retangulares, com paredces € teto em
forma de abdbada, construidos em alvenaria de tijolos
comuns.

Estas cdmaras tém capacidades que podem variar de
10.000 a 20.000 pegas, dependendo das suas dimensdes, da
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forma de empilhamento empregada e das dimensdes dos
produtos a serem queimados.

As fornalhas, também construidas em alvenaria, si-
tuam-s¢ nas paredes laterais da cAmara, em numero de
quatro ou seis, dispostas radialmente no caso de cimaras
circulares. J4 as cimaras retangulares sdo geralmente cons-
truidas duas a duas, separadas por uma parede divisoria
comum, ¢ as fornalhas sfo dispostas paralelas umas as
outras ao longo da parcde oposta & parede divisoria das
cdmaras.

O piso interno das cAmaras ¢ construido de tijolos
comuns com aberturas, denominadas comumentc ‘“crivos”,
sob as quais existem canais subterrdneos quc interligam o
forno a chaminé ¢ aos secadores, quando cxistentes. As
chaminés sdo construidas em alvenaria de tijolos comuns,
com alturas que podem variar de 15 a 30 m, podendo servir
a um ou mais fornos.

Os materiais a serem queimados sdo carregados
manualmente para o interior das cimaras através de portas
laterais, e empilhados sobre o piso, com alturas que variam
de 1 a 2 m, até preencherem todo o espago disponivel na
cAmara. As portas sdo, cntdo, fechadas com tijolos ja
queimados e vedados com argila.

Os gases quentes gerados nas fornalhas sdo introduzi-
dos no interior da cimara através de aberturas nas paredes
laterais, entre a abdbada e o topo da carga. Estes gases
atravessam a cdmara no sentido descendente, passando
pelo crivo e, dai, sdo conduzidos pelos canais para a
chaminé. A admissdo do ar necessdrio & combustio na
fornalha e o cscoamento dos gases através da carga, crivo
¢ canais é induzido apenas pelo “efeito chaminé”, provo-
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As Figs. 7, 8, 9 e 10 mostram as andlises obtidas por
microssonda de energia dispersiva de raios X de cada fase
encontrada no fonolito.

A Fig. 7 mostra o alto teor de Fe, Mg, Ca ¢ Na na fase
1, além da presenga de Si e Al, caracterizando um piroxénio
ferro magnesiano. A morfologia da fase 1, observada na
Fig. 6, é bastante diferenciada do restante do sistema em
que esta fase se encontra. Observa-se que sua morfologia
possui aspecto poligonal, sendo que os cristais possuem
crescimento preferencial em uma diregdo, fornecendo um
alinhamento aos cristais. Observa-se um zonamento nos
cristais, indicando uma diferenciagdo quimica entre as bor-
das e os centros.

As anélises quimicas das Figs. 8, 9 e 10, relativas as
fases 2, 3 e 4, identificam a familia de feldspatos, os quais
sdo os principais constituintes do fonolito em anélise.

AFig. 8 mostra o alto teor de Na e K na fase 2, indicando
a presenca da solugdo sélida entre a nefelina e a kalsilita.
Na microestrutura apresentada na Fig. 6, & possivel verifi-

SiK

AIK

FeK

MnKl AuL
Y o A

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Figura 7. Analise por microssonda de energia dispersiva - EDAX da
fase 1.

SiK
AIK
NaK AuM
oK KK
AuL
s A

car que a nefelina/kalsilita tem forma hexagonal, apresen-
tando cristais com crescimento uniforme.

A Fig. 9 (fase 3) evidencia um pico bem pronunciado
de K, ¢ outro pouco evidente de Ca, além de Si e Al. A fase
3 é o feldspato ortoclésio, indicado pelo K, sendo que se
observa a presenga de anortita, indicada pelo Ca. Solugdes
solidas entre estas duas fases estdo limitadas a baixas
concentracﬁesz.

A Fig. 10 (fase 4) evidencia apenas o pico relativo ao
Na, indicando a fase albita.

Identificou-se que a fase 1 é a responsével pelo alto teor
de ferro em relagfio aos padrdes convencionais de matérias-
primas cerdmicas; ndo tendo sido identificada pela analise
de difragio de raios X devido a baixa concentragdo deste
material na amostra utilizada (método 1A).

A melhor caracterizagio do fonolito esta relacionada a
um estudo mais aprofundado da fase 1. Para tanto, da
amostra de fonolito foram separadas duas fragdes: uma leve
¢ outra pesada, utilizando bromoférmio, de acordo com o
método 1C apresentado na Tabela 1. A analise quimica foi
realizada na fragdo pesada.

A andlise quimica realizada na fragdo pesada (Tabela
4) mostra um alto teor de Na2O, em relagdo a K20 ¢ CaO,
além da alta concentragdo de Fe. Deve-se atentar para o fato
de que a andlise quimica convencionalmente apresenta o

SiK

AIK

K
AuM K

0K
AuL
o

80 90

10 20 30 40 50 60 70

Figura 9. Andlise por microssonda de energia dispersiva - EDAX da
fase 3.
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AuL

-

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Figura 8. Andlise por microssonda de energia dispersiva - EDAX da
fase 2.
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Figura 10. Analise por microssonda de energia dispersiva - EDAX da
fase 4.
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Tabela 4. Andlise quimica da fragdo pesada — método 1C.

Componente % (peso)
SiO2 56,61
AlLO3 18,88
NaxO 10,28
K20 4,29
Fe203 8,00
CaO 2,14
MgO 0,24
TiO2 0,39

ferro na forma de Fe203, porém o ferro na amostra pode
estar também na forma Fe®",

Os piroxénios apresentam a caracteristica de serem
magneticamente induzidos, tendo esta caracteristica sido
utilizada na separagio da fase 1 para anilise.

A analise de difra¢do de raios X do material retirado por
imd (Fig. 11) identificou a fase piroxénica como sendo uma
solugiio s6lida de aegerina e augita. Particularmente, os
piroxénios ferromagnesianos sdo caracterizados pela in-
tensa cor verde-esmeralda e por seu aspecto poligonal,
quando observados por microscopia otica e eletronica.

Pode-se afirmar, pela analise térmica diferencial (DSC)
da aegerina e da augita (Fig. 12), que o material possui um
comportamento praticamente estavel até sua temperatura
de fusdo. Esse pico, fortemente endotérmico, a 1.041 °C,
tem caracteristicas de simetria, indicando a pureza dos
cristais de piroxénios. Esta estabilidade térmica demonstra
arigidez da estrutura dos piroxénios, conforme esquemati-
zado nas Figs. 3 e 4. O primeiro pico endotérmico, pouco
evidente, a 309 °C, esta rclacionado com a saida de car-
bonatos, os quais sdo provenientes do intemperismo ocor-
rido em regides superficiais da jazida de fonolito.

Comparando as curvas de DSC do fonolito (Fig. 6) com
a dos piroxénios (Fig. 12), verifica-se que, na medida cm
que o fonolito é composto por varias fases distintas, in-
cluindo os piroxénios, sua temperatura de fusdo ¢ menor
(1.023 °C); pois a presenca de maior variedade de citions
produz uma maior distor¢do do reticulado de modo que o
colapso da estrutura ¢ atingido em temperaturas menores.

Segundo Fabbri, a presenga de anortita em alguns siste-
mas, mesmo que em pequena quantidade € suficiente para
produzir um eutético de temperatura inferior a do sistema
contendo somente albita ou ortoclasio®. Deve-se considerar
também que a presenca de Ca®’ na fase liquida diminui a
viscosidade do sistema, indicando a boa fusibilidade dessa
matéria prima.

Ja os feldspatdides nefelina/kalsilita, por possuirem
falta de SiO; em sua estrutura, possuem alta fusibilidade
durante a queima, sendo que durante o resfriamento podem
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AE - Acgerina
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Figura 11. Difratograma de raios X realizado no material retirado por
imi do fonolito método 2A.
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Figura 12. Anilisc térmica diferencial (DSC) realizada no matcrial
retirado por imi método 2B.

reagir com a silica, formando novas fases ¢ diminuindo a
quantidade de silica livre no sistema.

Conclusoes

Os resultados microestruturais estdo de acordo com os
obtidos por Scheibe', realizados por microscopia ética de
transmissdo em laminas delgadas.

O fonolito em analise apresenta um comportamento
tipico de matérias-primas fundentes para o uso na fabri-
ca¢do de ceramica convencional,

O fonolito proveniente da jazida de Lages possui
caracteristicas diferenciadas de outros fundentes utilizados
como matéria-prima em cerdmica convencional. Esse
fonolito € rico em fases feldspaticas, como a albita ¢ o
ortocldsio, ¢ fascs feldspatodicas, como a nefelina e a
kalsilita.

O alto tcor de ferro verificado na andlise quimica ¢
proveniente dos piroxénios. As fases piroxénicas foram
identificadas como aegerina e augita.

O fonolito contendo aegerina/augita pode ser utilizado
como matéria-prima fundente, desdc que se observe o
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comportamento da fase piroxénica como fonte de defeitos
em produtos ceramicos, devido a seu alto teor de ferro.

Em produgdes onde o nivel de exigéncia com a pureza
das matérias-primas é maior, deve-se separar a fase aege-
rina / augita do fonolito.

No caso da separagio da aegerina/ augita do fonolito, esta
fase nfo vem a ser um rejeito, mas um subproduto com apelo
comercial, ja que possui excelentes caracteristicas de re-
sisténcia quimica, tendo sido sintetizada para fins industriais.
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