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Metalurgia e materiais
Compacidade do suporte
ceramico cru versus propriedades
do revestimento ceramico cozido

Compactness of the raw artifacts versus
the proprieties of sintered ceramic tiles

Ana Candida de Almeida Prado Resumo
Doutora em Geologia Regional, Professora
Universidade Federal do Cear - Campus Cariri. A compacidade é definida como a razdo entre a densidade a seco e a densidade
acaprado@cariri.ufc.br real, propriedade importante no processo cerAmico, pois, quanto maior a compacida-
de, menor é a necessidade de fechamento dos poros durante a sinterizagdo. Os princi-
Antenor Zanardo pais fatores que influenciam a compacidade s3o: distribuicio granulométrica das par-
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Universidade Estadual Paulista. Claro (SP - Brasil), foram aplicadas diferentes pressdes durante a confeccao de pecas.
azanardo@rc.unesp.br Foram determinadas as propriedades fisicas (absor¢ao de dgua, retraco linear, porosi-
dades aberta, fechada e total, densidade aparente e médulo de ruptura a flexao) das re-
Maria Margarita Torres Moreno feridas pecas. Conclui-se que, para essas massas compostas por argilas illiticas, albita
Doutora em Quimica, Professora do e teores relativamente elevados de hematita (x 4,5%), quanto maior é a compacidade,
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Doutora em Tecnologia Nuclear -

Superintendente do Centro de Inovagiao Abstract

Tecnoldgica / Centro Cerdmico do Brasil.

anapaula.ccb@terra.com.br Compactness is the ratio between the dry and real density of the ceramic artifact.

This is an important property in the ceramic process, since the greater the compact-
ness, the less need for pore closure in the sinter stage. The main factors that influ-
ence compactness are: particle size distribution, granule size and shape, mold filling
method, humidity, and compacting pressure. The compacting pressure was modified
in order to vary the compactness of the samples, which consisted primarily of red clay
from the Rio Claro (SP-Brazil) region in the sedimentary deposit of the Corumbatai
Formation. To understand the initial compacting influence, the physical properties
of water absorption, linear shrinkage, open porosity, closed porosity, total porosity,
bulk density and bending strength of the fired bodies were determined. The results
indicated that, for artifacts composed of illitic clays with a relatively high content of
hematite (+ 4.5%), there was greater compactness at a lower firing temperature to
obtain tiles with the same patterns of water absorption. However, a compactness
between 0.66 and 0.69 decreased the risk of over firing occurrence, while the higher
compactness tested (0.71-0.72) was excessive, increasing over firing susceptibility.

Keywords: Compactness, properties of raw support, properties of ceramic tiles, over firing.
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1. Introducio

Pesquisas correlacionam a densida-
de de prensagem com as caracteristicas
da placa ceramica apds a queima. Es-
cardino et al.(1981) concluiram que uma
maior densidade diminui a temperatura
de maxima densificagio, reduz os valo-
res de retracio linear, diminui as inclina-
¢oes das curvas de retragdo e absorcio
na zona de gresificacdo, porém reduz a
faixa de temperatura onde a porosidade é
nula. Sanchéz et al. (1996) observaram as
mesmas variagoes, nessas propriedades,
ao comparar caracteristicas pos-queima
de uma massa industrial de porcelana-
to prensada sob duas pressoes distintas,
verificando que as porosidades fechada
e total também foram menores em pe-
¢as mais compactadas inicialmente. Na
pesquisa de Amords Albaro et al. (1982),
baixa pressio de compactacio gerou
maiores retragoes lineares de secagem.

Massas com composi¢does minera-
légicas distintas apresentam densidades
reais diferentes. Dessa forma, nio basta
determinar a densidade a seco, torna-se
necessario calcular o volume de vazios,
elemento que realmente influencia as pro-
priedades antes e apds a queima. Para tal,
€ necessario calcular a razao entre a den-
sidade a seco e a densidade real da massa.
Tal razdo é denominada compacidade.

A compacidade afeta as proprie-
dades da cerdmica, pois, quanto maior
a compacidade, menor é a necessidade
de fechamento dos poros na etapa de
sinterizacdo sendo que a interacdo entre
particulas, durante a sinterizacdo, é mais
efetiva; portanto, geralmente, a tempe-
ratura necessaria para se obterem pecas

2. Material e métodos

As matérias-primas usadas, para
a preparacao das massas, foram caulim
comercial, diabdsio da regido e argila ad-
vinda de um nivel rico em albita da Fm.
Corumbatai. Este tiltimo material foi co-
letado na jazida Cruzeiro, com sede no
municipio de Limeira (SP). A fonte do
caulim usado na composi¢ao das mistu-
ras, foi a mineragdo Romer de Sdo Paulo
(SP). Ja o diabdsio adveio da minera¢io
Cavinato, localizada no municipio de
Limeira (SP). As matérias-primas foram
analisadas, mineralogicamente, por di-
fracdo de raios X e, quimicamente, por
fluorescéncia de raios X.

A argila foi, primeiramente, seca ao
ar, britada, moida em moinho cruzeta e,
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com a mesma absor¢ao de dgua é reduzi-
da. Observa-se, também, que a retracao
linear de queima é diminuida.

O efeito do volume inicial dos po-
ros sobre as propriedades do produto fi-
nal deve ser estudado caso a caso, pois a
magnitude dessa influéncia varia com a
composi¢cao da massa e do revestimento
desejado. Por exemplo, o estudo de Mel-
chiades et al. (2001) demonstrou que a
retracdo linear de queima de revestimen-
tos semiporosos nao variou, significativa-
mente, com a densidade aparente a seco,
por outro lado, j4 em pecas preparadas
com massa de porcelanato, a variacao
da densidade a seco modificou, significa-
tivamente, a retracdo linear de queima.

A compacidade tem duas defini-
¢Oes: a primeira € a razao entre a densida-
de a verde e a densidade real do suporte
ceramico e a segunda € a razdo entre a
densidade a seco e a densidade real (Bar-
ba et al., 2002). Nesse artigo, serd adota-
da a defini¢ao que compacidade é a razao
entre a densidade do suporte ap0s a seca-
gem sobre a densidade real da massa.

Virios fatores influem no valor da
densidade apds a prensagem e, conse-
quentemente, na compacidade: dois deles
sdo a umidade e a pressio de prensagem.
Outros sdo a composi¢do (particular-
mente, a relacdo entre materiais argilosos
e desplastificantes) e o formato dos grios.
A densidade aparente é diretamente pro-
porcional ao logaritmo da pressdo. Além
do que, quanto maior a umidade do aglo-
merado, menor € a influéncia da pressao
de prensagem sobre a densidade (Amords
Albaro et al., 1983; Amords et al., 1988).

em seguida, moida em moinho de bolas a
seco por 8 horas. O diabdsio foi coletado
na jazida ja previamente britado. Em la-
boratério, ele foi moido em moinho cru-
zeta e em moinho de bolas a seco por 8
Y horas. O caulim ja estava beneficiado
e todas suas particulas apresentavam ta-
manhos inferiores a 45 pm.

As densidades reais dos materiais
coletados foram determinadas em picno-
metro de hélio.

Duas massas foram estudadas:
uma composta por 70% de argila da
Fm. Corumbatai mais 30% de caulim
(denominada ME) e a outra, por 57% de
argila, 23% de caulim e 20% de diaba-
sio (denominada MB), sendo os valores
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A Formagio (Fm.) Corumbatai é
um dep6sito sedimentar de idade Per-
miana, que é explorado na regido de
Rio Claro (SP), para uso na industria de
placas ceramica para revestimento. Essa
formagdo é composta por uma mescla
de minerais, com predominio de illita,
feldspatos alcalinos (dominantemente
sodicos), quartzo muito fino, hematita,
carbonatos, clorita e montmorillonita,
o que possibilita seu uso como matéria-
prima tnica pelo maior Polo de Reves-
timento Cerdmico da América Latina.
Ha niveis da formacdo que s3o ricos em
calcita, especialmente os localizados
na porg¢do superior da coluna. Outros
contém teores altos de argilo-minerais
e, outros, ainda, sio mais ricos em fel-
dspatos, como a por¢io intermediaria
inferior da coluna. Niveis com essa tlti-
ma caracteristica foram escolhidos para
compor as massas dessa pesquisa, pois
esse nivel feldspatico, mesclado com
outras matérias-primas (caulim e diab3-
si0), s30 menos suscetivels a ocorréncia
de superqueima e a deformagio piro-
plastica (Prado et al., 2008).

Nessa pesquisa, foram prepara-
das duas massas usando, como com-
ponente principal, material da Forma-
¢do Corumbatai, adicionando-se ora
caulim, ora diabdsio mais caulim. A
pressdo de prensagem das duas massas
foi modificada durante a preparagio
de corpos de prova, partindo-se de di-
ferentes compacidades iniciais, com o
intuito de testar a influéncia da refe-
rida pressio sobre as propriedades do
revestimento queimado.

estdao apresentados de acordo com a por-
centagem de massa. As densidades reais
das massas foram calculadas pela média
ponderada das densidades reais das ma-
térias-primas.

Apés a pesagem das matérias-pri-
mas, estas foram homogeneizadas no
moinho de bolas a seco por 30 minutos.
Para se verificar a distribuicio granu-
lométrica das particulas mais grossas,
peneiramentos a umido foram feitos em
peneiras de abertura de 180, 150, 62 e
45pm. Em seguida, as misturas foram
umidificadas com, aproximadamente,
10% em peso de dgua, granuladas, secas
até aproximadamente, 6,5% de umida-
de, regranuladas e deixadas em descanso



por 48 horas, para homogeneizar.

Cada massa foi prensada em trés
pressoes diferentes. MB foi compacta-
da sob pressoes de 20, 40 e 90 MPa, ji
ME, em pressoes de 25, 50 e 90MPa, o
que determinou trés niveis de densidades
apos a secagem para ambas as massas.
Dessa forma, obtiveram-se seis amos-
tras: trés compostas pela massa MB e
trés, por ME.

A compacidade das amostras foi
determinada calculando-se a razao entre
a densidade dos corpos apds a secagem

PA(%)=_"™ "™ x 100
ms - I’l‘li

Onde, m, m_e m, correspondem,
respectivamente, as massas da peca timi-
da, seca e imersa e DR ¢ a densidade real
da amostra determinada em picnémetro

de hélio.
3. Resultados

A Tabela 1 traz os percentuais dos
oxidos dos elementos quimicos presentes
nas matérias-primas e os resultados das
composi¢des quimicas das massas MB
e ME calculados a partir da contribui-
¢do ponderada de cada matéria-prima.
Esses dados foram usados para auxiliar
na interpretacao do ensaio de difracao de
raios X. A Figura 1 mostra os graficos de
difracdo de raios X realizada nas maté-
rias-primas que compdem as massas MB
(nivel da Fm. Corumbatai, caulim e dia-
basio) e ME (Fm. Corumbatai e caulim).
A amostra da formagio contém quartzo,

sobre a densidade real da massa.

Os corpos de prova foram secos
em estufa a 110°C por 24 horas. Cinco
corpos de cada amostra foram queima-
dos em forno gradiente em pelo menos
10 diferentes temperaturas, que variaram
de 990 a 1150°C. As caracteristicas fisi-
cas dos corpos foram determinadas e a
média dos resultados dos cinco corpos de
prova foi calculada.

A caracterizacdao consistiu em de-
terminar a absor¢io de dgua (AA), a
retracdo linear total (RLT), modulo de

Pt(%)=<1 -ms—>x100
(m,-m)xDR

Os resultados das amostras,
com a mesma composicio e compa-
cidades diferentes, foram avaliados
considerando-se a média de cada
uma das caracteristicas. A tendéncia

illita (argilomineral predominante), clori-
ta, albita e hematita. O caulim é compos-
to, principalmente, por caulinita e, em
menor quantidade, illita. O diabdsio é
rico em quartzo, anortita sddica, augita,
pigeonita, magnetita e também, contém
montmorillonita, ilmenita e clorita.

Os resultados das densidades reais
da argila vermelha da Fm. Corumbatai,
do caulim e do diabasio foram, respecti-
vamente, 2,72; 2,71 e 2,91 g/cm3. Como
a massa MB continha 57% de argila ver-
melha, 23% de caulim e 20% de diab4-
sio, sua densidade real resultou em 2,76

Ana Candida de Almeida Prado et al.

ruptura a flexdo (MRF), porosidade apa-
rente ou aberta (PA), porosidade fechada
(Pf), porosidade total (Pt) e a densidade
aparente (DA). Os procedimentos, para
determinacao de AA e MRF, seguiram as
recomendac¢des da norma ABNT-NBR
13818/1997 (ABNT, 1997). A RLT foi
determinada pela diferenca relativa en-
tre o comprimento da peca queimada e o
comprimento da peca ap0s a prensagem.
As porosidades aparente (PA), fechada
(Pf) e total (Pt) foram determinadas atra-
vés das seguintes equagoes:

Pt(%) = Pf(%) + PA (%)

a estabilidade dimensional foi deter-
minada analisando-se os diagramas
de gresificacdo e os grificos de poro-
sidades e densidade versus tempera-
tura de queima.

g/cm? e a densidade real de ME, formada
por 70% de argila vermelha mais 30%
de caulim, em 2,72 g/cm?.

A Tabela 2 mostra os valores de
prensagem usados na conformagio
dos corpos, as densidades geométricas
médias apos a secagem, os desvios-pa-
droes dessas densidades, as densidades
reais das massas e a compacidade das
amostras. Apesar de serem verificados
valores de densidades a seco diferen-
tes, obtiveram-se corpos-de-prova com
trés quantidades-padroes de poros para
cada massa.

Oxidos dos elementos quimicos maiores (%)
Amostra
PF | SiO, | ALO, | Fe,O, | TIO, | MnO | CaO |MgO [Na,0 | K,O | P,O,
v 2,27 169,28 13,97 | 5,45 0,54 | 0,02 | 0,45 | 1,64 | 3,11 | 3,22 | 0,11
Caulim [12,87(47,48| 36,94 | 0,98 | 0,04 | 0,01 | 0,03 | 0,23 | 0,12 | 1,28 | 0,04
Diabasio | 1,08 |55,59| 12,6 | 13,71 2,26 | 0,23 | 5,73 | 1,98 | 3,64 | 2,32 | 0,87
Tabela 1
" . L MB | 4,47 |61,53| 18,98 | 6,07 | 0,77 | 0,06 | 1,41 | 1,38 | 2,53 | 2,59 | 0,25
Andlise quimica das matérias-primas.
ME | 545 |62,74(20,86 | 4,11 |0,39] 0,02 | 0,32 | 1,22 | 2,21 | 2,64 | 0,09
Pressdo de D.A. D (D_ -D_) . Denominagédo da
Seco Real real seco
prensagem (MPa)| (g/cm®) | (g/cm?) (g/cm?) Compacidade amostra
20 1,81+0,01 | 2,76 0,95 0,66 MB - 0,66
40 1,90£0,00 | 2,76 0,86 0,69 MB - 0,69
90 1,97+0,01 | 2,76 0,79 0,71 MB - 0,71
Tabela 2
Pressdo de prensagem, média e desvio 25 1,79+0,01 2,72 0,93 0,66 ME - 0,66
padrdo da densidade das pecas secas, 50 1,87+0,00 2,72 0,85 0,69 ME - 0,69
densidade real das massas e
. 90 1,95:0,01 | 2,72 0,77 0,72 ME - 0,72
compacidade das amostras.
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Como era esperado, uma maior
compacidade inicial levou a uma maior
densidade aparente apds a queima a uma
mesma temperatura (Figura 2), ou, por
outro ponto de vista, a uma determinada
temperatura, as amostras mais compac-
tadas, inicialmente, apresentaram maio-
res densidades aparentes poOs-queima.
Nas temperaturas mais baixas (de 1010
a 1080°C), a inclinagio da curva da
densidade aparente versus temperatu-
ra de queima é equivalente para os trés
padroes de compacidade. As mais altas
densidades aparentes foram alcancadas
pelas amostras com compactagio a seco

2,40 1

s
)

~
&
g

Densidade (m

980 1020 1060 1100 1140 1180
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de 0,69 a 0,72, tanto para a massa ME,
como para a MB.

Quando o produto desejado é o
porcelanato, é importante que haja uma
faixa de temperatura de queima onde os
corpos apresentem o maximo de densifi-
cagdo (ou seja, a porosidade aberta nula
ou praticamente nula e minima porosida-
de fechada), assim, as flutuacoes de tem-
peratura inerentes do forno nio gerardo
revestimentos com defeitos. A porosidade
antes da queima afetard a amplitude da
faixa de temperaturas onde ocorre a ma-
xima densificacdao, como demonstra a Fi-
gura 3, para a massa MB. Nesta, é possi-

EZ)SO 1
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Figura 1 - Difracdo de raios X de:
(A) Nivel da Formagao Corumbatai.
(B) Diabasio.

(C) Caulim.

vel observar que, para a massa MB, com
compacidade inicial de 0,69 (Figura 3b),
h4 duas temperaturas (1100 e 1110°C),
onde a porosidade total era minima e a
porosidade fechada era igual a total; ja
MB, com compacidade inicial de 0,66
(Figura 3a), e MB, com compacidade de
0,71 (Figura 3c), a maxima densificacdo
ocorreu em uma unica temperatura.
Para a massa ME, com compacida-
de de 0,66, a porosidade fechada se igua-
lou a porosidade total a 1120°C, atingin-
do o valor minimo de porosidade total
(ou seja, esta € a temperatura de maxima
densificacdo). Quando se aumentou a

Figura 2

Varia¢do da densidade aparente
com a temperatura:

(A) MB.

(B) ME.
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temperatura de queima em 10°C, houve  tos da retragio, da temperatura de mixi-  dos de outros pesquisadores (Escardino
um aumento das porosidades, porém tal ~ ma densificagdo, e a faixa de temperatura et al., 1981; Sdnchez et al., 1996).

aumento nao foi significativo. O mesmo  onde ndo houve evidéncia de superquei- Na faixa de produgio dos revesti-
ocorreu com ME - 0,69, nas temperatu- ma de MB aumentaram com a maxima  mentos semiporosos (BIIb e BIla) e, prin-
ras de 1110°C e 1120°C. Na maior com-  compacidade estudada. A variacio dare-  cipalmente, na faixa do grés (BIb), a sen-
pacidade, a maior densificagdo ocorreua  tragdo, na faixa de AA, entre 0,5 € 3,0%,  sibilidade a retracio com a temperatura
1110°C. Diferentemente das amostras de  foi menor na amostra com compacidade = aumentou com a maior compacidade
menor compacidade, a elevacio da tem-  de 0,69. J4, na faixa de producdo do por-  (comparar as inclinacoes das curvas de
peratura de queima ji aumentou muito  celanato, a menor sensibilidade da amos-  retragdo x temperatura, na Figura 6) - ao

as porosidades (Figura 4). tra MB foi a com compacidade de 0,66  contrario da pesquisa de Escardino et al.
O mesmo fendémeno que ocorreu  (Figura 5). (1981), que afirmaram que a inclinagiao
com as porosidades também se refletiu Na faixa de produ¢io do porcela-  das curvas de retragio e absor¢io na

na RLT e na AA da massa ME (Figu- nato (denominada, pela ABNT, como  zona de gresificagio diminuiu com o au-
ra 5). Os valores absolutos da RLT e as  classe Bla), a menor variagdo da retragio  mento da densidade aparente. No entan-

temperaturas de densificacio mdxima  linear com temperatura de queima ocor-  to, essa afirmacdo nao estava evidente no
de ME diminuiram a medida que se au-  reu na amostra ME com 0,69 de compa-  grafico apresentado pelos pesquisadores.
mentou a compacidade, porém a faixa de  cidade inicial (Figura 6). Abaixo disso Todas as amostras obtiveram alta

temperatura em que ocorreu a maxima  (0,66), a menor compacidade necessitou,  resisténcia mecanica, superando os va-
densificacdo e que a RLT ndo variou, sig-  um aumento da temperatura de mdxima  lores minimos estabelecidos nas nor-
nificantemente, também diminuiu. densificac¢io, o que elevou a quantidade  mas técnicas brasileiras  ABNT-NBR

As temperaturas de queima, parase  de fase liquida e diminui¢do da viscosi-  13818/1997 e ABNT-NBR 15463/2007
alcangar a mesma absorc¢do de dgua, ndo  dade dessa fase. A compacidade maisalta ~ (ABNT, 1997; 2007) e da International
foram muito distintas para as amostras  (0,72) também levou a uma maior varia-  Organization for Standardization (ISO)
MB com compacidade de 0,69 e 0,66 (Fi-  ¢do da retragdo com a temperatura - ape-  13006/1998 (ISO, 1998), para quase to-
gura 5). Mas a MB com compacidade de  sar de a temperatura de maxima densifi-  das as classes de placas ceramicas para
0,71 alcancou os valores de AA em tem-  cacdo ser mais baixa, a interacdo entre as  revestimentos. H4 a excecdo para a classe
peraturas menores do que as amostras  particulas da amostra mais compactada  BIII, cuja AA € superior a 10% (Figura
menos compactadas. Os valores absolu-  foi excessiva, confirmando-se os resulta- 7). As amostras de menor compacidade
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- 0,66 — apresentaram, de maneira geral,
para uma mesma temperatura de quei-
ma, menor MRF (Figura 7a, 7b). Nas
amostras feitas com a massa ME, a que
tinha compacidade inicial igual a 0,69
superou a resisténcia mecanica das ou-
tras amostras em temperaturas de quei-
ma mais altas do que 1100°C (quando a
absorcdo de dgua era menor que 0,5%).

4. Conclusiao

Para ambas as massas, comprovou-
se, corroborando com os resultados de

Comparando os valores de AA com
MREF (Figuras 7c, 7d, 7e, 7f), para as duas
massas, como era esperado, amostras
com alta absor¢iao de dgua apresentam
baixas resisténcias mecanicas. Os corpos
com a AA entre 5 e 15% nao apresenta-
ram diferencas significativas nos valores
do médulo de resisténcia a flexdo com a
variacio da compacidade de 0,69 para

outros autores, que uma maior compa-
cidade diminui a temperatura de sinteri-
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Figura 6
Diagrama de gresificacdo da composi¢ao
ME, variando-se a compacidade a seco.

Figura 7

Resisténcia mecanica das amostras:

(A) e (B) médulo de resisténcia a

flexdo versus temperatura de queima
das massas MB e ME, respectivamente,
em diferentes compacidades a seco.

(C) e (D) médulo de resisténcia a flexdo
versus absorcdo de dgua de MB e ME.
(E) e (F) médulo de resisténcia a flexdo
de MB e ME versus respectivas absor¢Ses
de 4gua na faixa de 0,00 a 0,50%.

0,71 ou 0,72 (Figura 7c, 7d). Na regido
de menor AA, representada nas Figuras
6e e 6f, ndo hd relagdo direta entre AA e
MREF. Dessa forma, conclui-se que o res-
ponsavel pela resisténcia mecanica nio é
a quantidade de poros e, sim, o tamanho
do maior poro (que atua como defeito
critico).

zac¢do e, também, diminui os valores da
retracdo linear, principalmente em tem-



peraturas de queima acima de 1080°C.
Por outro lado, a amplitude da
faixa de temperatura, onde a retragio
ndo varia, significativamente, com a
temperatura de queima, ndo é direta-
mente proporcional a compacidade. As
compacidades mais altas (0,71 para MB
e 0,72 para ME) levaram a uma maior
variagdo da retragdo com a temperatura
- apesar de as temperaturas de mdxima
densificacdo das referidas massas serem
mais baixas, as interacdes entre as parti-
culas das massas foram favorecidas. Por
tudo isso, formou-se mais fase liquida.
A pressdo interna dos gases inclusos nos
poros foi suficiente para superar a pres-
sdo externa de fechamento dos poros.
J4 nas temperaturas de 1090°C, para a
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