Ceramica
™ 7

Defeitos de Queima Causados pelo Quartzo
em Monoporosas

Rodrigo Tognotti Zauberas' e Humberto Gracher Riella®

' LabMat/PGMAT/UFSC
2 LabMac/EQA/UFSC

Resumo: As placas cerdmicas porosas obtidas por monoqueima, tradicionalmente denomi-
nadas monoporosas, possuem elevado teor de silica livre (quartzo) em suas composi¢des. O aumento
do teor e do tamanho de particula deste mineral nas massas, conseqiiéncia da prépria variacio natural
da composi¢@o das matérias-primas, aumenta o coeficiente de dilatagdo térmica linear e acarreta
uma reducao na resisténcia mecanica do produto acabado, podendo, em casos extremos, tornd-lo
inadequado ao uso. Neste artigo estudou-se o efeito do teor e do tamanho de particula de quartzo
nas propriedades mecanicas de monoporosas. Utilizando-se uma composi¢ao tipica deste produto
como referéncia, foram feitas seis novas massas com adi¢des de quartzo em teores e tamanhos de
particulas definidos. As pecas queimadas foram caracterizadas quanto a composi¢do mineraldgica
e a determinagdo do médulo de ruptura, da absor¢do de dgua e do comportamento dilatométrico. A
adicdo de teores crescentes de quartzo causou maior redugdo na resisténcia mecanica das pecas do

que o quartzo em maior tamanho.
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Introducao

A silica livre ou quartzo o. € um mineral encontrado
naturalmente nas matérias-primas empregadas para a fa-
bricacdo de revestimentos ceramicos. Por apresentar um
elevado ponto de fusdo, o quartzo garante a integridade
estrutural da peca durante a queima, onde permanece prati-
camente inalterado. Também € utilizado como o principal
controlador do coeficiente de varia¢do térmica do produto.
Quando aquecido a 573 °C, sofre uma rapida transfor-
macdo de fase, reversivel, da forma quartzo o (baixa tem-
peratura) para quartzo P (alta temperatura), acompanhada
de aumento de volume de suas particulas.

As matérias-primas utilizadas pela industria de revesti-
mentos ndo recebem beneficiamento prévio, sendo usual
um teor de quartzo entre 25 e 40%, em massa, nas formu-
lagdes brasileiras para azulejo. Durante a queima de um
revestimento cerdmico, no aquecimento, a 573 °C, hd um
aumento de volume do produto devido a transformacio do
quartzo, gerando tensdes internas na peca.

Enquanto no aquecimento a porosidade e o desen-
volvimento das fases vitreas em temperaturas superiores a
900 °C permitem o alivio destas tensdes, no resfriamento,
na temperatura de inversio do quartzo, o revestimento ji se
encontra duro e fragil. A formacdo das fases vitreas propi-
ciou a densificagdo da pega, e o quartzo que ndo se dis-
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solveu na queima encontra-se praticamente envolto por
uma matriz de fases vitreas e fases cristalinas. Com a
continuidade do resfriamento, as tensdes de tragdo im-
postas pela matriz no quartzo sao aliviadas apenas quando
novas superficies sdo geradas na pega, isto €, através do
surgimento de trincas.

Em massas em que houve uma formagfo excessiva de
fases vitreas, o trincamento pode tornar-se visivel e até
causar a quebra do revestimento, sendo estes defeitos no-
tados apenas na saida do forno. Mesmo quando nio ha
quebra durante a queima, a presenga de quartzo em excesso
ou na forma de particulas grosseiras diminui a resisténcia
mecénica das pecas além de aumentar o coeficiente de
variacdo térmica linear, podendo ocasionar problemas no
acordo suporte-esmalte.

Formulacées e processamento de monoporosas

Existe na literatura um vasto material descrevendo
composicdes tipicas para monoporosas produzidas na Itdlia
e Espanha, porém, pouco material sobre as formulagdes
nacionais. Considerando que certas matérias-primas
européias ndo sio encontradas no Brasil, € um fato comum,
industrialmente, a adaptacdo das formulagdes européias
para as matérias-primas nacionais.

As matérias-primas utilizadas na produc¢do de mo-
noporosas devem conter os argilominerais caulinita e ilita
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e 0os minerais ndo-plasticos feldspatos, carbonatos, talco e
quartzo'?. As massa nacionais possuem em sua formu-
lagdo, principalmente, caulinita, ilita, calcita, dolomita,
feldspatos sédico e potdssico, talco e quartzo. A propor¢ao
entre os minerais presentes na massa € a principal respon-
savel pelas fases mineraldgicas formadas na queima do
revestimento, além das condi¢des de queima e do tamanho
das particulas no produto a verde. Consequentemente,
junto as condicdes de processamento, a composi¢do mi-
neraldgica influencia diretamente as propriedades do pro-
duto acabado.

Algumas composi¢des da Itdlia, ja aprovadas na pro-
ducido, sdo apresentadas na tabela 1. As fases minerais
presentes foram separadas em trés grupos: quartzo, todos
os argilominerais, e os fundentes (feldspatos, carbonatos e
oxidos de ferro) mais acessorios.

Os revestimentos fabricados por prensagem adequados
para fixacdo em paredes sdo classificados como BIII e
devem ter absor¢io de dgua superior a 10% > ¢ médulo de
resisténcia a flexao igual ou superior a 15 MPa (placas com
espessura maior ou igual a 7,5 mm) ou igual ou superior a
12 MPa para espessuras menores que 7,5 mm *.

A porosidade necessdria pode ser obtida com adicdes
de carbonatos entre 10 e 19%, sendo que teores menores
facilitam a expansdo por umidade do produto acabado e
teores maiores elevam excessivamente a sua porosidade®.

O uso de talco em massas para monoporosas favorece
uma retracdo de queima linear e um grande intervalo de
queima, permitindo queimas ultra-rapidas. Em massas con-
tendo carbonatos e feldspatos como fundentes, o teor de
talco pode variar entre 7 e 30%".

O processamento de monoporosas parte da moagem a
umido das matérias-primas in natura. Como a retragdo
linear na queima deve ser baixa para garantir a estabilidade
dimensional do produto, busca-se uma eficiente moa-
gem/homogeneiza¢do da barbotina e uma alta densidade
aparente apés secagem das pecas prensadas. O teor de
residuo de moagem na barbotina deve ser préximo a 5%
(de material seco) em malha ABNT 250 (63 um). A umi-
dade do pé atomizado situa-se entre 6 e 8%, as pressdes de
prensagem sdo superiores a 250 MPa e a densidade apa-
rente apGs secagem encontra-se entre 1,90 e 2,00 g/cm®. Os

Tabela 1. Composicdes tipicas de monoporosas italianas, baseadas
nas relagdes quartzo/argilominerais/feldspatos + carbonatos + 6xidos
de ferro + outros 6xidos (acessorios), percentual em massa’.

Fases Massa 1 Massa2 Massa3
mineralégicas (%) (%) (%)
Quartzo 38 26 24
Argilominerais 32 44 38

Feldspatos + carbonatos +

6xidos de ferro + acessérios 30 30 38
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ciclos de queima atuais duram cerca de uma hora, mas
existem empresas cuja queima ja dura menos de quarenta
minutos. As temperaturas maximas vao de 1080 a 1150 °C,
com patamares de trés a cinco minutos. Tais parametros,
embora mais rigorosos que os encontrados no proces-
samento via seca, permitem um melhor controle das pro-
priedades do produto.

Procedimento Experimental

A avalia¢@o dos efeitos da adi¢do de quartzo em teores
e tamanhos de particula definidos, em uma massa ceramica
adequada para a fabricacdo de monoporosas, partiu da
defini¢do de uma composigdo tipica deste produto. Quatro
matérias-primas in natura, utilizadas em formulagdes in-
dustriais de monoporosas, foram fornecidas pelas
inddstrias Ceusa e Eliane: duas argilas (Argilas 1 e 2), um
calcdrio e um talco. O quartzo foi fornecido como areia pela
mineradora Cominas.

As quatro matérias-primas foram caracterizadas quanto
a composicdo quimica e mineraldgica e, a partir destes
dados, foi calculada a composi¢do mineraldgica semi-
quantitativa de cada matéria-prima pela técnica andlise
racional8.

Partindo das consideragdes expostas sobre as formu-
lagdes de monoporosas, definiu-se que a composi¢ao da
massa de referéncia MO (sem adicdo de quartzo) deveria
conter aproximadamente 10% de carbonatos, teor de
quartzo entre 25 e 30%, teor de argilominerais entre 35 e
40%, teor de talco entre 5 e 10% e teor de feldspatos entre
5 e 10%. Pdde-se entdo estabelecer a formulagdo e realizar
a dosagem da massa de referéncia com base nas matérias-
primas disponiveis.

Cada matéria-prima foi desagregada em britador, ho-
mogeneizada, seca a 105 °C e novamente homogeneizada.
Fez-se entdo a dosagem da massa, a qual foi moida a imido
em moinho de bolas com 50% de dgua e 0,7% de silicato
de sédio (base seca), até que toda a barbotina ndo apresen-
tasse residuo em malha ABNT 325 (45 um). A barbotina
foi seca a 105 °C e desagregada até a ndo retencdo do
material em malha 325 e finalmente homogeneizada.

A caracterizacio de MO envolveu andlises quimica,
mineraldgica e de comportamento térmico. Sobre esta
massa foram feitas as adi¢cdes do quartzo, em trés faixas de
tamanho de particulas e em dois teores, originando seis
novas massas.

As seis formulagdes com adicao de quartzo foram ho-
mogeneizadas e, assim como a M0, umidificadas com 7%
de dgua sobre o material seco. Cada formulacio foi penei-
rada repetidas vezes para granular o material imido em
malha ABNT 20 (840 um), armazenada para homogeneizar
a umidade e novamente peneirada na malha pré-esta-
belecida.
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Adotou-se uma densidade aparente padrdo apds se-
cagem (Pap) para os corpos de prova compactados. Foram
realizados testes de compactagdo com seis pressdes dife-
rentes, possibilitando obter as relagdes entre a pressao de
compactacdo e a densidade aparente (Pap) -

Os corpos de prova foram prensados, secos a 110 °C e
entdo queimados. As propriedades finais foram avaliadas
quanto a absor¢do de 4gua, médulo de resisténcia a flexao,
coeficiente de dilatacdo térmica linear e andlise mine-
ralégica.

Equipamentos utilizados

As técnicas e procedimentos envolvidos na caracteri-
zacdo das matérias-primas, das formulagdes e das pecas
prensadas, secas e queimadas sdo agora descritos.

Realizou-se a andlise mineraldgica por difracdo de
raios-X (DRX), com o equipamento Philips X’Pert. As
amostras foram preparadas por compactagdo e a radiagdo
utilizada foi a Koo de um 4nodo de cobre (A = 1,54056 10\),
a 40 KV e 30 mA. As configurac¢des de leitura foram: 20
de 5 a 70° (matérias-primas e MO) e de 10 a 60° (pecas
queimadas), passo de 0,02° e tempo por passo de 1 s. A
identificacdo das fases cristalinas foi realizada através da
comparacdo dos difratogramas com fichas-padrdo do
JCPDS.

A andlise quimica em 6xidos foi feita por fluorescéncia
de raios-X (FRX), com o equipamento Philips PW 2400.

As fases mineraldgicas foram estimadas semi-quantita-
tivamente por Andlise Racional, manualmente e através de
software®.

A andlise térmica dilatométrica utilizou um equi-
pamento Netzsch DIL 402C e as andlises térmicas diferen-
cial (ATD) e termogravimétrica (TG) foram realizadas por
Andlise Térmica Simultanea (ATS), em um equipamento
Netzsch STA 409 EP, com taxa de aquecimento de
10°C/min.

A compactacdo foi feita em uma prensa hidraulica
Gabbrielli, com resolucdo da pressdo aplicada de 0,1 bar e
dimensoées da matriz de 12,50 mm por 5,50 mm, com massa
ideal de alimentag@o para cada corpo de prova em torno de
70 g.

A densidade aparente foi calculada por imersdo em
mercurio, em um densimetro Novabelluno.

A determinacdo da carga de ruptura foi feita através do
ensaio de flexdo em trés pontos em um Crometro Gab-
brielli.

Obtengdo da massa de referéncia MO e das
massas com adigdo de quartzo

De cada matéria-prima retirou-se uma aliquota para a
caracterizacdo quimico-mineralégica, as quais foram
moidas até ndo retencdo em malha ABNT 500 (25 um),
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garantindo um tamanho de particula adequado as técnicas
de DRX e FRX.

A massa MO foi dosada, moida, seca, desagregada em
britador e almofariz e entdo peneirada até ndo retencao do
material em malha 325. Por quarteamento, selecionou-se
uma amostra de 100 g para caracteriza¢do de MO por DRX,
FRX e ATS.

As trés faixas de tamanho de particulas utilizadas na
dopagem de MO foram as compreendidas entre as seguintes
peneiras ABNT:

e maior que 500 (25 wm) e menor que 400 (38 wm),

e maior que 325 (45 um) e menor que 270 (53um), e
e maior que 170 (90 um) e menor que 140 (102 um).

Os testes de densificacio foram feitos com pressdes de
200, 250, 300, 350, 400 e 450 MPa, com trés corpos de
prova, de cada massa, por pressdo. Os dados foram plotados
em um grafico log Paplicada X Paparente, fornecendo uma
relagdo praticamente linear quando desconsidera-se o
estdgio inicial de densificacdo na compactacdo (baixas
pressdes)’. Procedeu-se desta forma para o célculo da
pressdo necessdria para obtencdo de densidade aparente
ap6s secagem de 1,96 g/cm®. De cada formulacio foram
prensados 21 corpos de prova, dos quais trés foram esco-
lhidos aleatoriamente para confirmacio da densidade.

A curva de queima foi definida a partir dos resultados
de Dilatometria e ATS de MO, além de algumas consi-
deragdes de diversos autores!®1 e das limita¢des do forno
empregado, um Nannetti ciclo rdpido de laboratério.

Apbés a queima, os corpos de prova foram caracteri-
zados.

Resultados

Caracterizagdo antes da queima:
matérias-primas, massa de referéncia e
massas com adicdo de quartzo

A andlise quimica das matérias-primas utilizadas &
apresentada na tabela 2. As andlises quimica e mineralégica
do quartzo indicaram, respectivamente, 98,73% de SiO; e
quartzo como Unica fase identificada.

Na Tabela 3 sdo identificadas as fases cristalinas nas
matérias-primas.

Através dos resultados da andlise quimica e mine-
ralégica, obteve-se a andlise mineraldgica semi-quantita-
tiva das matérias-primas (Tabela 4), onde também ¢é
apresentada a mesma andlise para a massa MO, que foi
composta de 36% de Argila 1, 40% de Argila 2, 14% de
Talco e 10% de Calcério.

O teor de quartzo em MO, cerca de 27%, serviu como
referéncia para a dopagem, que elevou o teor deste mineral
nas massas para 32 e 37% (Tabela 5); nesta tabela também
sdo apresentadas as pressdes de compactacdo. A notagdo
utilizada para nomear as massas com adi¢do de quartzo
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Figura 1. Curvas de andlise térmica simultanea de MO.
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Figura 2. Dilatometria de MO com uma taxa de aquecimento de
10°C/min.

Tabela 2. Composi¢do quimica em 6xidos das matérias-primas utilizadas, percentual em massa.

Oxidos (%)
Matérias-primas SiO2 AlO3 K20 NaO MgO CaO FexO3 TiOz MnO P20s PF*
Argila 1 67,01 19,12 3,02 0,85 0,07 0,27 2,56 0,82 0,01 0,33 5,94
Argila 2 61,13 23,24 2,01 0,94 0,09 0,72 3,46 0,63 - 0,07 7,71
Calcario 747 2,22 0,56 0,01 3,46 45,86 0,77 0,12 0,02 0,01 39,50
Talco 61,06 6,80 0,72 0,34 17,91 3,03 1,88 0,17 0,09 0,12 7,88
* Perda ao fogo a 1000 °C
Tabela 3. Fases cristalinas nas matérias-primas; (+) identificada e (-) 3500
ndo identificada. Q Q = quartzo
3000 A = anortita
N L. . a D = diopsita
F]?'Seif cr}sézfi)lglgls Matérias-primas ?:E"n 2500 11\34 = enstﬁita
(Fichas ) Argilal Argila2 Calcdrio Talco £ 2000 —
]
Caulinita (14-164) + + + =
< 1500
Ilita (26-911) - + - - ;§
2 1000 ADE M
Talco (13-558) - - - + 2
[=}
Calcita (5-586) - - + - 500 \.....L«J A [l l
i 0
Dolomita (36-426) - - + + 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Microclino (22-687) - - - 20 (°C)
Albita (19-1184) + - - Figura 3. Difratograma de M0 apds a queima.
Magnetita (19-629) + - - . , . )
taxa de 16°C/min até 900 °C e uma terceira até 1140 °C a
Quartzo (33-1161) + + +

refere-se ao tamanho médio e ao teor de quartzo adi-
cionado.

O ciclo de queima adotado foi definido com o auxilio
dos resultados das andlises térmica simultinea - ATS
(Figura 1) e dilatométrica (Figura 2).

As regides mais criticas do aquecimento, pela ATS,
foram entre 510 e 850 °C onde h4 grande perda de massa
e, pela dilatometria, entre 860 € 990 °C e acima de 1080 °C,
onde ocorrem retragdes bruscas na peca.

A queima foi realizada com uma primeira taxa de
aquecimento de 36,5 °C/min até 500 °C, seguida de uma
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30 °C/min. O patamar, a 1140 °C, foi de 4 minutos. O
resfriamento foi com taxas de 34,6 °C/min até 620 °C,
5 °C/min até 500 °C e 15 °C/min até 200 °C.

Caracterizagcdo apds a queima

A andlise mineralégica das pegas queimadas (Figura 3)
apresentou a mesma composicao qualitativa para todas as
massas. Este resultado indica que a contribui¢do maior na
formacgdo das fases apds a queima pode ser atribuida as
outras fases iniciais, excluindo o quartzo, cuja propor¢ao
manteve-se constante nas sete massas. A presenca de fases
como a enstatita e a diopsita, com elevado coeficiente de
dilatacdo térmica linear, aumentam o coeficiente médio da
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matriz € minimizam a diferenca entre os coeficientes do
quartzo e da matriz. Desta forma, o dano causado pela
presenca do quartzo pode ser menor em formulagdes que
favorecam a cristalizacdo destas fases.

Na Tabela 6 s@o apresentados os valores de absorcdo de
dgua (AA) e mddulo de resisténcia a flexdo (MRF). A
absorcdo de d4gua apresentou pequena variagdo entre as sete
composicdes estudadas. Entretanto, o menor teor de car-
bonatos em massas com teores crescentes de quartzo pode
ter contribuido para a obtengdo de valores préximos de
absorcao de dgua.

O médulo de resisténcia a flexdo diminuiu com o
aumento tanto do teor como do tamanho do quartzo adi-

cionado, sendo este decréscimo mais pronunciado nas mas-
sas com maiores teores de quartzo. Mesmo assim, todas as
massas encontraram-se dentro dos valores determinados
por norma*.

Através da Dilatometria foi avaliada a contribuicdo da
inversdo do quartzo no coeficiente de variacdo térmica
linear (Tabela 7). Entre 1000 °C e 650 °C e entre 500 °C e
250 °C o comportamento foi praticamente linear para todas
as massas. Entre 650 °C e 500 °C, a regido mais critica para
o surgimento de defeitos, a curva dilatométrica foi forte-
mente influenciada pela inversdo do quartzo. Nesta faixa
de temperatura, o aumento do teor de quartzo em massas
com mesmo tamanho de particula e o aumento do tamanho

Tabela 4. Andlise racional das matérias-primas e da massa de referéncia M0, percentual em massa. M = método manual, S = software®.

Fases Matérias- primas MO
Mineralégicas Argila 1 Argila 2 Calcdrio Talco

M S M S M S M *
Caulinita 36,6 36,6 33,1 34,6 56 56 17,2 29
Tlita - 24,79 222 - - 10
Talco - - - 49,7 7
Calcita - - 72,7 734 - 7
Dolomita - - 16,4 158 9,7 3
Microclino 17,8 17,9 - - - 6
Albita 72 72 79 719 - - 6
Quartzo 33,58 334 274 284 48 48 21,5 27
Magnetita 26 25 35 33 - - 2
Acessorios 23 24 34 35 04 03 1,8 3

* ndo calculado pelo software

Tabela S. Tamanho e percentual em massa do quartzo e pressdes de compactacao.

Formulagdo Tamanho de particula do quartzo adicionado (ltm) % de quartzo Pressdo (MPa)
MO - 27 408,6
M33-32 25-38 32 398,2
M33-37 25-38 37 371,2
M48-32 45-53 32 347,6
M48-37 45-53 37 327,1
M96-32 90 -102 32 284.,2
M96-37 90 -102 37 268,6
Tabela 6. Absor¢do de dgua e mddulo de resisténcia a flexdo; valores entre parénteses sdo os desvios-padrao.

Formulagdo MO M33-32 M33-37 M48-32 M48-37 M96-32 M96-37
AA (%) 14,5 (£0,6) 15,1 (£1.1) 14,9 (£0,9) 14,2 (20,9) 15,0 (%1,2) 14,6 (20,7) 14,2 (20,8)
MRF (MPa) 26,1 (£0,8) 23,8 (0,7) 21,9 (20,5) 23,3 (+0,6) 20,6 (¢1,3) 23,3 (¢1,1) 19,9 (20,7)
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Tabela 7. Coeficientes de variagio térmica linear (8) em trés segmen-
tos de temperatura.

Formulagdo 8250-500 °C 8500-650 °C 8650-1000 °C
10°¢ch  10°cch 100 ech
MO 9,39 9,84 6,77
M33-32 9,98 11,23 6,36
M33-37 9,68 12,41 5,13
M48-32 9,36 11,75 5,92
M48-37 9,24 14,01 5,12
M96-32 8,98 12,00 5,14
M96-37 8,91 14,28 4,97

do quartzo em massa com mesmo teores causaram um
aumento do coeficiente de varia¢do térmica linear (3), o que
diminui o parimetro de resisténcia a fratura por tensdes
térmicas'""!3, Comparando-se 0 médulo de resisténcia a
flexdo e ds500-650 °c de cada massa, pode-se notar uma re-
lacdo inversa entre estes valores.

Conclusoes

Através da andlise dos resultados obtidos, nota-se uma
maior susceptibilidade das massas apresentarem resistén-
cia mecanica inadequada com o aumento do teor do quartzo
do que com o aumento do tamanho de suas particulas.
Pode-se sugerir, entdo, que um controle do teor deste mi-
neral nas matérias-primas € mais importante que o controle
de residuo apds a moagem realizado industrialmente.
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