UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

INFLUENCIA DA ADICAO DE UM FUNDENTE SINTETICO NO MECANISMO
DE COLORAGAO FINAL DE REVESTIMENTOS CERAMICOS

Geocris Rodrigues dos Santos

Sao Carlos - SP
2011






UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

INFLUENCIA DA ADICAO DE UM FUNDENTE SINTETICO NO MECANISMO
DE COLORACAO FINAL DE REVESTIMENTOS CERAMICOS

Geocris Rodrigues dos Santos

Tese apresentada ao Programa de
Pos-Graduacdao em Ciéncia e Engenharia
de Materiais como requisito parcial a
obtencdo do titulo de DOUTOR EM
CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS

Orientador: Prof. Dr. Marcio Raymundo Morelli
Colaborador: Prof. Dr. Alfredo Roque Salvetti

Agéncia Financiadora: CNPq

Sao Carlos - SP
2011



Ficha catalografica elaborada pelo DePT da
Biblioteca Comunitaria/lUFSCar

Santos, Geocris Rodrigues dos.
S237ia Influéncia da adicdo de um fundente sintético no
mecanismo de coloracéo final de revestimentos ceramicos /
Geocris Rodrigues dos Santos. -- Sao Carlos : UFSCar,
2011.
105 p.

Tese (Doutorado) -- Universidade Federal de Sdo Carlos,
2011.

1,. Revestimentos ceramicos. 2. Porcelanato. 3. Fundente.
4. Oxido de ferro. I. Titulo.

CDD: 620.142 (207




DEDICATORIA

Aos meus pais Geraldo dos Santos Pereira e Tereza Paes Rodrigues
dos Santos e ao meu irmdo Daniel Rodrigues dos Santos pelo apoio e
dedicacéao incondicional em todos os momentos da minha vida.

Aos professores e amigos Alfredo Roque Salvetti e Marcio Raymundo
Morelli por acreditar em meu trabalho e pelo empenho em me ensinar e

orientar por todos esses anos.

VITAE DO CANDIDATO

Mestre em Fisica pela Universidade Federal de Mato Grosso do Sul (2007),
Bacharel em Fisica pela Universidade Federal de Mato Grosso do Sul (2004).






MEMBROS DA BANCA EXAMINADORA DA TESE DE DOUTORADO DE
GEOCRIS RODRIGUES DOS SANTOS

APRESENTADA AO PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E

ENGENHARIA DE MATERIAIS, DA UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO

CARLOS, EM 12 DE AGOSTO DE 2011.

1

BANCA EXAMINADORA: : |

ﬂ/fM[w ""r{_‘ JL/\/
PROF. DR. MARCIO RAYMUNDO MORELLI
ORIENTADOR
PPG-CEM / UFSCAR

. 2.111& (\‘u uJ»,g L\_a_._-.f\h

PROF. DR®. RUTH H. G. A. KIMINAMI
PPG-CEM/ UFSCAR

il
|

>

DR. MAR EIjE( DEZENA/CABRELON
| /JUFSCAR

——————DR®. CATIA FREDERICCI

-%CHPT

e
PROF. DR/ CARLOS ALBERTO FORTULAN

/ EESC / USP

- .

APROVADO RHGMULQGADD { REFERENDADO
PELA CPG-CEM EM EUA HEUNtA-::r







AGRADECIMENTOS

Quero agradecer especialmente ao Prof. Dr. Marcio R. Morelli que me
acolheu prontamente, orientou, ensinou com toda sua dedicacao e sabedoria,
por sua amizade, aconselhamentos pessoais e profissionais, discussbes que
levaram a esse trabalho fascinante.

Ao Prof. Dr. Alfredo R. Salvetti que também me orienta por muitos
anos, repassando sua sabedoria e experiéncia profissional, por meio das
inUmeras discussdes cientificas, técnicas e filosoficas em salas de aula ou no
laboratoério, 0 que me ajudou a ver o “mundo” de uma maneira diferente e me
tornar a pessoa que sou hoje.

Aos técnicos e amigos de laboratério Evaldo de Souza e Msc. Walter
Mariano que estdo sempre dispostos a me ajudar.

Ao Prof. Dr. Pedro A. P. Nascente por ajudar com 0S ensaios e
andlises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

A Profa.Dr2. Maristela O. M. Dionysio de Souza, ao Prof. Dr. Sylvio
Dionysio de Souza e ao Prof. Dr. Marcio César Pereira pela atencao,
colaboracdo e dedicacdo em nos ajudar energicamente com 0S ensaios e
analises de espectroscopia Moéssbauer para que o trabalho pudesse ser
concluido.

A amizade e o carinho de muitas pessoas especiais que me auxiliaram
nos momentos certos, dedicando parte do seu tempo para me ouvir, conversar
e me aconselhar: Ana Carolina, Afonso, Bruno, Claudia, Cristiane Lenz,
Cristiane Koyanagui, Daniel, Deborah, Dezena, Geraldo, Helton, Natalia, Seila,
Silvia, Tereza e Zuba.

Agradeco também a todas as pessoas que contribuiram de forma direta
ou indireta, para 0 meu crescimento pessoal e profissional, seja com boas
experiéncias ou nao, pois o importante € saber retirar delas e dos
acontecimentos ao nosso redor nossas licdes e aprendizagens diarias, porque
todas sao validas e ricas de informacdes, perguntas e respostas, bastando a

cada um de nos percebermos e crescer com elas.






“A vida é uma grande pergunta em busca de grandes respostas.”

Augusto J. Cury



vi



Vi

RESUMO

A presenca do oxido de ferro nas massas de revestimentos ceramicos
contribui para a cor de queima avermelhada dos produtos, levando a
depreciacdo do seu valor agregado, por nao ser considerado como um produto
“nobre”. Porém, o uso de matérias-primas com baixos teores de O0xidos de ferro
(Fe2O3) € economicamente inviavel no Brasil, pois a maior parte das jazidas
brasileiras tem o ferro como componente mineral. Nesse sentido, o objetivo do
trabalho foi estudar a interagdo do elemento ferro no mecanismo de coloragéo
final das massas de revestimentos ceramicos. Para esse proposito, foram
empregadas varias composi¢cdes de massas de porcelanatos, fazendo uso de
matérias-primas naturais e de um fundente sintético. O fundente sintético é
constituido de uma fase vitrea da familia dos silicatos, obtido por
fusdo/solidificacdo de Oxidos e carbonatos. Esse fundente influencia na
coloracdo da massa ceramica durante o processo de sinterizacdo, modificando
a cor de queima de vermelha para clara. Isso ocorre quando ele é adicionado
em composi¢des contendo argilas com elevado teor de 6xido de ferro. Além
das propriedades fisicas obtidas das diferentes composicdes propostas,
também foram utilizadas outras técnicas de caracterizacdo com o intuito de
estudar o fenbmeno, tais como: espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios-X (XPS), espectroscopia Mossbauer, difratometria de raios X (DRX),
analises quantitativas das fases presentes pelo método de Rietveld e
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os resultados mostraram que o
fundente sintético atua como agente modificador de cor quando incorporado
com teores acima de 33% em peso nas composi¢cdes, e com temperatura a
partir de 1100°C. A alteracédo da cor de queima ocorre porgue a composicao
qguimica do fundente auxilia a formar novos compostos ferrosos durante a
queima, tornando a coloracdo de queima final clara. Usando esse mecanismo
nos suportes ceramicos, € possivel fabricar porcelanatos fazendo uso de
argilas com elevados teores de oxidos de ferro e de baixo custo, tornando-se
uma estratégia tanto econbmica quanto comercial para as industrias de

revestimentos ceramicos.
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THE INFLUENCE OF THE ADDITION OF A SYNTHETIC FLOW IN THE FINAL
COLOR MECHANISM OF CERAMIC TILES

ABSTRACT

The presence of iron oxide in ceramic tile mass contributes to the
reddish color firing of the products leading to a lower aggregate value, not to be
regarded as a "noble" ceramic. However, the use of raw materials with low
levels of iron oxides (Fe,O3) is economically unfeasible in Brazil, since most of
the deposits have iron compounds as mineral component. Thus, the objective of
this work was that of studying the interaction of the iron element in the final
color mechanism of the ceramic tile mass. For this purpose, we employed
several compositions of stoneware tile mass making use of natural raw
materials, and a synthetic flow. This flow is constituted of a vitreous phase of
the silicates family obtained by fusion/solidification of oxides and carbonates.
Such flow influences the color ceramic mass during the process of sintering
modifying the red color firing into whiteness. That occurs when added in
compositions containing clays with high levels of iron oxides. Beyond the
physical properties obtained from the different employed compositions, we also
used other characterization techniques in order to study the phenomenon, such
as: X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Mossbauer spectroscopy, X-ray
diffraction (XRD), quantitative analysis of phases by Rietveld method and
scanning electron microscopy (SEM). The results showed that the synthetic flow
acts as a modifying agent for color when incorporated with values above
33%wt. in the compositions and temperature at 1,100°C. The color firing
modification occurs because the chemical composition of the synthetic flow
assists to form new iron compounds, thus making the final color firing light. By
using this mechanism in the ceramic substrates, the stoneware tiles can be
manufactured using low cost clays with high levels of iron oxides. This method
proved to be an economical as well as commercial strategy for the ceramic tile

industries.
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1. INTRODUCAO

As industrias de revestimentos ceramicos do Brasil estdo entre as
maiores produtoras e consumidoras do mundo, competindo com paises como
China, Italia, Espanha, entre outros [1, 2].

A tipologia de maior consumo no mercado nacional, sdo o0s
revestimentos ceramicos fabricados por “via seca”, no Pod6lo de Santa
Gertrudes-SP, onde as industrias utilizam apenas argilas de queima vermelha,
proveniente da Formag¢do Corumbatai. No entanto, a tipologia que mais cresce
mundialmente e com reflexos na industria brasileira, € o porcelanato (ou
revestimentos porcelanizados), que sdo massas porcelanicas com aspectos
similares da ceramica branca, incluindo o baixo teor de 6xidos cromoforos [2,
3]

As massas porcelanicas empregadas no grupo da ceramica branca se
baseiam em um sistema triaxial, onde nos vértices do triangulo estdo os
componentes que formam o produto (materiais refratarios), os que permitem a
conformabilidade (materiais plasticos) e os que promovem a densificacdo apés
a queima pela formacao da fase vitrea (materiais fundentes) [4, 5].

Em geral, os materiais refratarios sdo o quartzo e a alumina, 0s
materiais plasticos sao as argilas plasticas de queima branca e caulins; e os
fundentes sé@o os feldspatos, nefelinas, granitos, filitos, rochas feldspaticas e
carbonatos. Todas as matérias-primas envolvidas devem possuir baixos teores
de 6xidos cromdéforos, tais como os 6xidos de ferro e titanio, para conferir a cor
de queima branca dos produtos [3, 4].

Culturalmente, a cor de queima nos produtos ceramicos € um fator
determinante na escolha do consumidor, na qual os produtos de ceramica
branca sdo mais nobres que de cor de queima vermelha, e consequentemente
possuem maior valor agregado.

Embora o Brasil possui abundancia em minerais naturais, existe ainda
uma enorme deficiéncia de suprimento qualificado de matérias-primas. Além
disso, a maior parte das jazidas brasileiras possui o ferro como componente,

exigindo varios processos para sua eliminacao.



As argilas de queima vermelha possuem ampla distribuicdo geografica
no Brasil, enquanto que as jazidas de argilas plasticas brancas nao sao
comuns, sendo raros os depdésitos de ball clay, devido ao seu tipo de formagéo
geoldgica. Os principais depositos de argilas plasticas no mundo concentram-
se em paises do hemisfério norte, tais como Inglaterra, Alemanha, Ucréania,
Estados Unidos, Tailandia, China e na Indonésia. Os depdsitos explorados no
Brasil sdo apenas de Sao Siméao (SP), do Alto Tieté (SP), Tijucas do Sul (PR),
Guarda-Mor (MG) e Ipojuca (PE) [6].

No caso dos feldspatos, existe uma grande variagcdo nos minérios
disponiveis no mercado, em termos de qualidade e pre¢cos. Porém, minérios
com baixos teores de ferro, altos teores de alcalis e bom controle de qualidade
constituem a minoria [7].

O crescimento no consumo de feldspato no mundo estd dominado
pelas induUstrias de revestimento ceramico, principalmente pela fabricacdo de
porcelanatos. O consumo nesse setor aumentou de 16.048.000 toneladas, em
2003, para 22.492.000 toneladas em 2007, isto é, cerca de 40% em quatro
anos [7].

Outro setor diretamente relacionado as industrias de revestimentos
ceramicos e de ceramica branca, e que contribui para o aumento do consumo
de feldspatos, sdo as industrias de colorificios, que fornecem insumos
sintéticos, principalmente fritas ceramicas, fabricadas a partir de matérias-
primas naturais. As fritas sdo amplamente utilizadas em composi¢bes de
esmaltes e engobes, que sao destinados a aplicacdo na superficie do substrato
ceramico para finalidades estéticas e técnicas do produto final [8, 9].

Ambas as matérias-primas, argilas plasticas e feldspatos, sdo usadas
em grandes propor¢des na composicdo das massas de porcelanatos, e com a
expansdo do setor ceramico, é necessaria a busca constante por materiais
alternativos que possam auxiliar como substitutos parciais desses minerais
sem modificar as caracteristicas técnicas e estéticas dos produtos.

Diante desse cenario, o trabalho propde um fundente sintético, que é
constituido de uma fase vitrea da familia dos silicatos, obtido por

fusdo/solidificacdo de 6xidos e carbonatos, e que influencia a coloracdo da



massa ceramica durante o processo de sinterizagdo, modificando a cor de
gueima de vermelha para a clara, quando adicionado em composi¢cfes de
porcelanatos contendo argilas com elevado teor de 6xido de ferro. Este produto
encontra-se patenteado junto a FAI-UFSCar.

Para esse estudo foram propostas diferentes formulacdes contendo o
fundente sintético e uma massa tipicamente utilizada pelas industrias de
revestimentos ceramicos de Santa Gertrudes, do Estado de Sao Paulo, que
contem elevados teores de 6xidos de ferro, avaliando a potencialidade das
composicdes para a fabricagdo de porcelanatos.

Com isso, 0 objetivo principal do trabalho € estudar a interacdo do
elemento ferro no mecanismo de coloracao final das massas de revestimentos
ceramicos, fazendo uso do fundente sintético.

Entender o mecanismo de mudanca da cor de queima das massas
ceramicas pode contribuir para o setor ceramico, tanto nos aspectos cientificos,
por possuir literatura escassa, quanto nos aspectos tecnoldgicos, propondo
uma nova alternativa de fabricacdo de massas para porcelanatos, usando
matérias-primas de baixo custo e com teores de o6xido de ferro mais elevados,
de modo que as caracteristicas técnicas e estéticas do produto final ndo sejam

significativamente alteradas.






2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Cor de queima dos produtos ceramicos

Em geral, os produtos ceramicos podem ser classificados pela
coloracdo das massas queimadas ou de acordo com o seu destino de
utilizacao.

Quanto a coloracao, os produtos ceramicos se dividem em dois grupos
distintos: ceramica vermelha, onde a cor apds a queima da massa ceramica é
vermelha, e ceramica branca, onde a coloracdo da massa € branca ou clara.

A divisdo que surge em funcdo da cor de queima do corpo ceramico,
delimita o conteudo de 6xidos croméforos, principalmente o 6xido de ferro, que
podem estar presentes nas matérias-primas que compdem a massa. [10].

A cor de queima das matérias-primas depende fundamentalmente de
seu conteudo de minerais de ferro. Além disso, a existéncia de outros
elementos cromoforos, como o titdnio, as condicbes de queima (ciclo de
queima e atmosfera do forno), assim como, o tipo de fases geradas (vitreas ou
cristalinas) e a presenca de compostos soluveis, sao fatores que influenciam de
modo apreciavel na cor final obtida. Deste modo, os fatores que podem afetar a
cor de queima das argilas sao:

e Natureza dos componentes corantes (principalmente de ferro e titanio);
e Natureza das fases formadas durante a queima; e
e Presenca de sais soluveis.

No entanto, o componente corante mais importante destas matérias-
primas € o ferro. Este elemento pode estar presente de diversas formas:
incorporado na estrutura cristalina dos minerais argilosos, feldspatos e entre
outros minerais (normalmente na forma trivalente), em compostos de ferro
como Oxidos, hidroxidos, sulfetos, sais solUveis, nos compostos humicos
(normalmente bivalente) ou na forma de ferro metalico [10].

Em geral, as argilas sdo as matérias-primas que introduzem maiores

quantidades de ferro nas composi¢cbes ceramicas, especialmente as



empregadas para fabricar produtos de queima vermelha, onde o contetdo de
ferro varia entre 5 a 7% em peso [10].

As matérias-primas empregadas nos produtos de queima branca
apresentam baixos teores de 6xidos de ferro e titdnio, proporcionando a cor de
gueima clara. As argilas para essas composi¢des contém em torno de 1 a 3%
em peso de oxido de ferro, enquanto as matérias-primas ndo plasticas
apresentam porcentagens inferiores a 0,5% de Fe,O3 [10].

Em uma composicéo tipica de porcelanato, como exemplo de massa de
cor de queima branca, o 6xido de ferro varia entre 0,36 e 0,60% em peso e o
oxido de titanio varia entre 0,44 a 0,76% em peso para que a cor de queima
branca seja garantida [11].

Todavia, € importante destacar que as caracteristicas técnicas que se
exige do produto acabado dependem mais do processo de fabricacdo do que
propriamente dos contetdos de éxidos de ferro das matérias-primas. Assim, a
opcao de se fabricar revestimentos ceramicos de uma cor ou de outra consiste

mais em critérios econdmicos e nas demandas do mercado.

2.2 Compostos de ferro

O ferro € um metal de transi¢cdo, de numero atbmico 26, e é encontrado
praticamente em toda crosta terrestre, sendo o quarto elemento em abundancia
na natureza, perdendo apenas para o oxigénio, silicio e aluminio. O minério de
ferro € um o6xido que esta presente, principalmente, na forma de hematita
(Fe203), magnetita (Fe30,4) assim como na forma de sulfetos e carbetos.

Os minérios de ferro mais comuns nas argilas e em outras matérias-
primas ceramicas e as coloracfes que apresentam estdo listadas na Tabela
2.1.



Tabela 2.1 Minérios de ferro mais comuns nas argilas e em outras matérias-

primas ceramicas [10].

Mineral Formula Cor
Limonita FeO.0OH.nH,0O De amarela a marrom
Goetita o-FeO.OH De amarelo a pardo escuro
Lepidocrocita B-FeO.OH Laranja
Hematita a-Fe,03 Vermelho
Magnetita Fes0,4 Negro
Pirita FeS, Amarelo palido
Siderita FeCOs; De amarelo a marrom

A limonita é 6xido de ferro hidratado que se encontra na natureza na
forma de particulas amorfas de cor amarelo a marrom. S&o comuns em argilas
submetidas a acdo atmosférica, sendo a responsavel pela cor amarelada.
Apresenta-se como uma pelicula em torno das particulas argilosas ou como
nddulos irregulares distribuidos em toda a massa.

A goetita também € um Oxido de ferro hidratado que se encontra em
forma de cristais ortorrdmbicos de cor marrom escuro, amarelados ou
avermelhados. E comum em muitas argilas, na qual esta distribuida na forma
coloidal em torno das particulas de outros minerais.

Durante o aquecimento, a limonita e a goetita perdem a agua e formam
o Oxido férrico vermelho (hematita), equacdo 2.1, que é uma das fases
responsaveis pela cor vermelha dos produtos ceramicos obtidos a partir de

argilas.

ZFQ(OH)g (—>F9203 +3H20 (21)

A hematita se apresenta em forma de cristais hexagonais, de cor cinza
metalico ou avermelhada, ou como particulas amorfas vermelhas. Nao é
comum em argilas submetidas a acdo dos agentes atmosféricos, ja que se

hidrata facilmente formando a limonita.



A magnetita encontra-se na forma de cristais cubicos negros. N&o é
frequente nas argilas, e pode ser originada a partir da reducao parcial do éxido
de ferro [10].

A pirita € um sulfeto de ferro que se apresenta em cristais cubicos
amarelados, se encontra disseminada na argila em forma de pequenas
particulas ou em forma de grandes nodulos ou massas fibrosas [10].

Os cristais de siderita sdo hexagonais de cor amarela, marrom ou
vermelha. Nas argilas, a siderita pode ser encontrada de trés maneiras: como
uma pelicula superficial sobre as particulas de outros minerais, em forma de
pequenos cristais ou em forma de grandes massas [10].

Existem outros minerais de ferro menos comuns nas argilas, como o
oxido ferroso e a lepidocrocita. O Oxido ferroso ndo é geralmente encontrado
nas argilas, porém pode produzir na queima, produtos ceramicos de massa
vermelha se a atmosfera for redutora. Por outro lado, a lepidocrocita pode ser
encontrada como componente minoritario em algumas argilas tipo fire clay [10].

Em geral, todos os compostos de ferro se transformam em hematita
quando a argila é queimada em uma atmosfera oxidante a temperaturas
superiores a 200-400°C. Por isso, a cor predominante de uma argila quando é
gueimada abaixo do ponto de vitrificacdo é vermelho a rosado dependendo do
conteudo de ferro [10].

Com o aumento da temperatura de queima a hematita tende a se
dissociar para dar lugar ao O, e formas reduzidas como o FeO e o Fe30,4 de
cor negra, nos intervalos de 1100-1150°C, na qual a cor da argila muda de
vermelho para marrom, e este, para marrom escuro. No entanto, uma boa
proporcao do FeO formado, se re-oxida para hematita durante o resfriamento
[10, 12].

As reacgOes de oxidacao, nesse trabalho, sdo determinadas de acordo
com a equagdo 2.2, que é uma relacdo entre um elemento metalico puro, o gas

e 0 oxido metalico puro [13].

xM + 0,(g) < M,0, (2.2)



Essas reagbes modificam a entalpia (AH) e a entropia (AS) do sistema
de modo que a energia livre de Gibbs também se modifica. As reacdes de
oxidacdo sao diretamente influenciadas pela temperatura e pressao parcial do
oxigénio, p(O,), de modo que a energia livre de Gibbs padrdo (AG°) em fungdo

da temperatura € uma funcéo linear, dada pela equagédo 2.3 abaixo [13]:

AG° = AH° — TAS® = RT Inp(0,(eq)) (2.3)

A relacdo 2.3 fornece o digrama de Ellingham para varios elementos e

sistemas. A Figura 2.1 mostra as rea¢des de oxidacéo do ferro no diagrama de

Ellingham.
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Figura 2.1 Linhas de Ellingham do sistema Fe — Fe304 como uma fungéo de

AGo e a temperatura [13].

As linhas de Ellingham observadas na Figura 2.1, ou seja, a energia
livre de Gibbs (AG®) de formacé&o para varias formas de 6xidos de ferro séo as

seguintes [13]:
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a) Para 2Fe(s) + 0,(g) < 2FeO(s):
AG° = —529800 — 113,007 (J) (2.4)

b) Para 1,5Fe(s) + 0,(g) < 0,5 Fe304(s):
AG® = —553400 — 148,00T (J) (2.5)

C) Para 4F3304(S) +02(g) Ad 6F8203(S):
AG® = —4989000 — 281,3T () (2.6)

d) Para 6Fe0(s) + 0,(g) < 2Fe30,(s):
AG° = —624400 — 250,2T (J) (2.7)

O equilibrio das fases no sistema é mantido desde que ndo se mova o
sistema fora da linha de Ellingham, caso contrario, o equilibrio & destruido e
uma das fases desaparecera.

Movendo o estado termodinamico da linha de Ellingham de um ponto
para energias mais negativas de AG°®, para temperatura constante, a pressao
parcial do oxigénio aumenta para valores mais elevados do que 0 necessario
para que a fase em questdo esteja em equilibrio, tornando entdo a fase
instavel. Portanto, as linhas de Ellingham delimitam o campo de estabilidade de
fases [13].

A estrutura cristalina de alguns minerais argilosos também pode ser
uma fonte de ferro. Assim, quando minerais argilosos, tais como a ilita, é
gueimada entre 950-1050°C, a estrutura cristalina se destréi por completo,
liberando o ferro existente na mesma forma da hematita. Por isso a cor
vermelha a esta temperatura pode ser mais intensa nessas argilas.

A hematita e a magnetita podem ser observadas na Figura 2.2 no
diagrama de fases do sistema Fe-O (Ferro - Oxigénio), onde a concentracdo de

oxigénio varia de 50-61 at.% e a temperatura entre 400 to 2000 °C.
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Figura 2.2 Diagrama de fases do sistema Fe-O (Ferro — Oxigénio) [14, 15].

Legenda: rt — room temperature, ht — high temperature, L — liquido,

G — gés [14].

Na Tabela 2.2 estdo apresentadas as caracteristicas estruturais das

fases cristalinas observadas no diagrama de fases do sistema Fe-O (Ferro —

Oxigénio) [14, 15].

A wustita (Fe;xO) possui estrutura cristalina cubica compacta do tipo

AX, chamadas de estrutura do sal de rocha (Fm-3m), como mostra a Figura 2.3

(b).

A hematita (Fe,O3) possui estrutura cristalina hexagonal compacta do

tipo A2X3, chamada de estrutura cristalina do corindon (R-3c), onde os ions de

ferro ocupam os sitios octaédricos, Figura 2.3 (d), enquanto que a magnetita

(Fes0,4) possui estrutura cristalina cubica do tipo AB,X,4, chamadas de estrutura

do espinélio (Fd-3m) e esta ilustrada esquematicamente na Figura 2.4 [16].
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Tabela 2.2 Fases cristalinas apresentadas no diagrama Fe-O. [14, 15]

Nome da fase Simbolo Densidade Parametros célula
APD . f: estrutural (Mg/m?®) unitaria
Formula Prototipo
Grupo Volume o
Nome da fase ) 3 nm
espacial (nm°®)
(Fe) ht CF4 7.64 a=0.36477 =90
Fe Cu b=0.36477 =90
Fe, fcc Fm-3m 0.04854 c=0.36477 y=90
T=1193 K
(Fe) rt cl2 7.89 a=0.28652  a=90
Fe wW b=0.28652 (=90
Fe, bcc Im-3m 0.0235 c=0.28652 y=90
T=297 K
Feo.o20 ht cF8 5.57 a=0.4303  a=90
~ Fepa1O NaCl b=0.4303 B=90
Fep.0470,wustita Fm-3m 0.07967 c=0.4303  y=90
FesO, It CF56 5.2 a=0.83941  a=90
Fes04 Fez0q4 b=0.83941 =90
Fes0y4 Fd-3m 0.59146  (¢=0.83941 y=90
Fe,O3 hem hR30 5.27 a=0.50342  a=90
Fe203 A|203 b=0.50342 B=90
Fe>0s3 R-3c 0.30175 c=1.37483 y=120

Figura 2.3 Célula unitaria das estruturas cubica compacta (a e b) e hexagonal

compacta (c e d) indicando as posi¢des dos intersticios tetraédricos

-T (a e c) e octaédricos — O (b e d) [16].
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Figura 2.4 A célula unitaria cubica (Fd-3m) indicando posi¢cdes octaédricas e
tetraédricas normalmente ocupadas por ions bivalentes (A) e

trivalentes (B) na estrutura espinélio ideal [16].

2.3 Caracteristicas das matérias-primas para massas ceramicas

A selecao das matérias-primas componentes da massa ceramica deve
ter como critérios basicos as propriedades requeridas ao produto e as
caracteristicas inerentes ao processo de fabricacdo. Essas propriedades sdo
criticamente dependentes da composicao quimica e mineraldgica das matérias-
primas empregadas [10].

De um modo geral, as matérias-primas ceramicas classificam-se em dois
grupos: os plasticos (materiais argilosos em geral) e os ndo plasticos
(fundentes, inertes, carbonatos, talcos).

As matérias-primas plasticas, devido a sua elevada plasticidade,
conferem & massa ceramica boa compactagdo da peca e elevada resisténcia
mecanica apos secagem. Da mesma forma que as argilas, o caulim também
confere plasticidade e € utilizado em massas de porcelanato para aumentar o
teor de alumina, ampliando o intervalo de queima e auxiliando na brancura do
produto, pois possui baixo teor de ferro [10].

Mineralogicamente, as argilas sao constituidas predominantemente de

argilominerais (filossilicatos), e seus tipos mais comuns séao formados de folhas
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tetraédricas (T) de silicio e octaédricas (O) de aluminio, e, com menor
frequéncia, de magnésio e/ou ferro. Constituem unidades estruturadas na
proporcdo 1:1 ou 2:1, ou seja, tetraédricas-octaédricas (TO) ou tetraédricas-
octaédricas-tetraédricas (TOT), respectivamente [6]. Nas Figura 2.5 e 2.6
mostram representaces esquematicas das estruturas tetraédricas e

octaédricas, respectivamente [6].

a) tetraedro de Si0;
@ oxigénio 0
L ] |
o silicio @

bl folha em arranjo hexagonal de tatraedros de Si0s

Figura 2.5 Desenho em diagrama mostrando a) arranjo tetraédrico de SiO,4 e

b) folha em arranjo hexagonal de tetraedros nos argilominerais [17].

O oxigénio

@ aluminio, magnesio ou farro

Figura 2.6 Desenho em diagrama mostrando (a) unidade octaédrica isolada e

(b) folha de unidades octaédricas nos argilominerais [17].

Além do arranjo estrutural, os argilominerais sdo classificados também
de acordo com o espacamento basal dessas unidades, destacando-se o0s
grupos da caulinita, ilita e esmectita como 0s mais importantes do ponto de

vista ceramico [6].
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O argilomineral caulinita € formado pelo empilhamento regular de
camadas 1:1 (TO) em que cada camada consiste uma folha de tetraedros SiO4
e uma folha de octaedros Al>(OH)s, ligadas entre si em uma Unica camada, por
meio de um oxigénio em comum. A formula quimica da caulinita é
Al,Si,O5(0OH),4, com sistema cristalino triclinico do grupo espacial P1 [17, 18]. A

Figura 2.7 mostra a representacdo esquematica do argilomineral caulinita.

& -
B . 9
5i
{ a
OH

Figura 2.7 Representacao esquematica da estrutura cristalina do argilomineral
caulinita [18].

A caulinita esta presente, como componente majoritario, nas argilas
plasticas de queima clara e em caulins. A caulinita quando submetida a
sinterizacdo sofre desidroxilacao e entdo a silica e a alumina, provenientes das
suas estruturas cristalinas, formam as fases cristalinas mulita e cristobalita,

como pode ser observado na sequencia de reacdes a seguir [6, 17].

Al,05 - 25i0, - 2H,0 500°C  Al,05-2Si0, - 2H,0 (2.8)
Caulinita Metacaulinita
2[Al203 " 25l202] 9250(: 2Al203 " 35[02 + SLOZ (29)

Metacaulinita Espinélio Al:Si
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2Al,05 - 3Si0, 1100°C 2[Al,05 - Si0,] + Sio, (2.10)
Espinélio Al:Si Mulita 1:1 + Cristobalita
3[Al,05 - Si0,] > 1400°C 3A4l,05 - 2Si0, + SiO, (2.11)
Mulita 1:1 Mulita 3:2 + Cristobalita

O argilomineral ilita é constituido por duas folhas de silicato tetraédricas
SiO4, com uma folha central octaédrica Al,(OH)e, unidas entre si por oxigénios
comuns as folhas. A formula quimica geral da ilita € dada pela expresséo
K2Al4[SicAl,020](OH)4, onde o elemento potassio (K) se encontra na posicao
interlamelar, com sistema cristalino monoclinico do grupo espacial C2/m [17,

18]. A Figura 2.8 mostra a representacdo esquematica do argilomineral ilita.

K
Si
Al
8]
oH

Figura 2.8 Representacdo esquematica da estrutura cristalina do argilomineral
ilita [18].

As argilas iliticas sdo predominantes em composi¢cdes de argilas de
bacias sedimentares, denominadas como folhelhos ou argilitos, comumente

chamada de tagua. Esse mineral € amplamente encontrado no territorio
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brasileiro, principalmente no poélo cerdmico de Santa Gertrudes, onde s&o
utilizadas para fabricacdo de revestimentos ceramicos do tipo Bllb, por ser rico
em Oxido de potéassio conferindo um baixo ponto de sinterizacao [6, 17].

Juntamente com as particulas de argilominerais ocorrem outros
minerais, com granulometrias maiores, em que 0 mineral mais comum nesse
caso € o quartzo, seguido de micas, feldspatos e minerais opacos [6].

As matérias-primas ndo plasticas, por apresentarem distribuicdo de
tamanho de particulas maior que os materiais plasticos, auxiliam na peca antes
da queima melhorando o empacotamento das particulas e reduzindo a
quantidade de poros iniciais [10]. Durante a sinterizacdo esses materiais séo
responsaveis pela formacédo de fases liquidas, que tém como principal objetivo
eliminar a porosidade, ou seja, a interacdo da fase liquida com a fase soélida
rearranja as particulas do compacto verde por forcas de capilaridade [19, 20].
O resultado final deste rearranjo € a retracdo linear e densificacdo da peca,
conferindo ao produto as propriedades técnicas desejadas [10].

A eficiéncia do transporte deste liquido depende de sua composicao
quimica e sua viscosidade. Os elementos mais eficientes para promover a
formacao de fase liquida sao os 6xidos de Na, K, Li, Ca e Mg, respectivamente
[10].

Os feldspatos séo os fundentes naturais mais utilizados na fabricacdo de
porcelanatos. Nesse caso, utiliza-se principalmente o Ortoclasio (ou
Microclinio) com K,O para evitar graves deformacdes no produto durante a
sinterizacdo, devido a elevada viscosidade na fase liquida, ou a Albita, em
menor proporcdo, como fonte de Na,O, formando liquido de baixa viscosidade
[10].

Alguns materiais sintéticos vitreos vem sendo estudados como
substitutos parciais ou totais dos feldspatos em massas de porcelanatos, com a
vantagem de ja possuirem baixos teores de o6xidos croméforos e elevada
homogeneidade quimica e fusibilidade [21-25].

O talco pode ser utilizado na composi¢cdo de uma massa de porcelanato
para formar uma mistura eutética com os feldspatos e diminuir a temperatura

de queima, elevando a fusibilidade da massa. Também é comumente utilizado
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0 quartzo que atua como um componente inerte, de maior refratariedade,
auxiliando na microestrutura e resisténcia mecanica dos produtos [10].

Normalmente, para a fabricacdo de porcelanatos todas as matérias-
primas devem apresentar baixo teor de 6xido de ferro e titanio, pois quando
estes Oxidos estdo presentes, tornam a cor da peca escuro-avermelhada. Os
oxidos de ferro e titanio sdo acentuadamente mais relevantes nos porcelanatos
técnicos, porque 0 aspecto estético destas pecas depende majoritariamente do
suporte [11].

Por outro lado, nos porcelanatos esmaltados, apesar da decoragao nao
ser unicamente dependente da cor do suporte, espera-se que este apresente
uma cor relativamente clara. Além disso, ceramicas que apresentam cor de
gueima branca séo tradicionalmente consideradas mais “nobres” que aquelas
de queima vermelha; e quanto mais claro o suporte, mais eficaz serd o
“ocultamento” deste pelo engobe, ampliando assim as possibilidades de

esmaltes que podem ser utilizados.

2.4 Fases formadas durante a queima

As massas porcelanicas tipicas (sistema triaxial) ap6s a queima séo
constituidas de uma matriz formada por um vidro feldspatico, onde se
encontram dispersos cristais de mulita e grdos de quartzo.

As condicdes de queima (como temperatura maxima, tempo de
permanéncia a esta temperatura e atmosfera do forno) determinam
basicamente a quantidade de fase vitrea e estruturas cristalinas formadas no
produto.

A fase liquida deve permitir que a densificacdo ocorra em um tempo
razoavel, sem que a peca se deforme em funcdo da forca da gravidade
(deformacao piroplastica). Um volume minimo de liquido deve estar presente
para molhar completamente os contornos de graos, para favorecer o processo
de difusdo e garantir a vitrificacdo. A quantidade de liquido também varia com
as propriedades do liquido e a porosidade inicial entre as particulas do

compacto antes da queima. O volume e a viscosidade da fase liquida sdo dois
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fatores que afetam fortemente a nucleacdo e o crescimento da mulita, assim
como a deformacéo piroplastica [26].

As condicdes de queima também determinam o modo em que se
encontra o ferro e, consequentemente, a cor de queima das argilas e das
massas ceramicas. Como discutido no item 2.2, o ion ferro sofre mudancas na
sua coordenacéo devido a sua facilidade de reducéo e oxidacdo, ganhar ou
perder elétrons, sendo que os estados de oxidacdo mais comuns sao +2 e +3,
se apresentando na forma de 6xidos como o FeO (6xido ferroso) ou como
Fe,O3 (6xido férrico).

A formacdo das fases vitreas na peca pode fazer com que uma
proporcdo de ferro passe a formar parte dela, enquanto que a formacao de
algumas fases cristalinas pode incluir, em parte, o 6xido de ferro em sua
estrutura. Estes efeitos modificam substancialmente a cor de queima obtida.

As argilas com baixo teor de ferro apresentam um tom ligeiramente
cinza quando se comeca a sinterizacdo. A causa desse efeito se encontra em
que o oxido de ferro comeca a se dissolver na fase vitrea formada, adquirindo
uma tonalidade esverdeada ou azulada [10].

A coloracdo residual adquirida nas fases vitreas depende da
combinacéo e proporcdo dos estados de oxidacdo do ferro, ou seja, os ions
ferrosos (Fe?") contribuem para a coloracdo azulada dos vidros, enquanto os
fons férricos (Fe*") promovem a coloracdo amarelada. Assim, a combinagéo
entre os dois estados de oxidacao resulta na cor verde (azul mais amarelo). E
guanto maior é a alcalinidade do vidro maior € a proporcdo de ion férrico,
tornando a cor mais esverdeada [27].

Em argilas fundentes com elevados teores de ferro, o 6xido de ferro
também se dissolve na fase vitrea. Neste caso, a cor vermelha da hematita
residual perde a intensidade, transformando em uma cor marrom como
consequéncia da mistura entre vermelho (hematita) e verde (fase vitrea) [10].

Quando o ferro dissolvido na fase vitrea se encontra
predominantemente na forma bivalente, a cor, entdo, pode se tornar negra
devido a formacdo de magnetita (FesO,4) e wustita (FeO). Este processo pode

ser acelerado empregando uma atmosfera redutora.
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Por outro lado, a formacéo das fases cristalinas, normalmente de cor
branca, produz um efeito opacificante, clareando a cor de queima. Este é o
caso das argilas calcarias, em que as fases cristalinas opacificantes sdo os
silicatos e silicoaluminatos de célcio, tais como: pseudowolastonita (CaSiOg),
gehlenita (CaAl,SiO7) e anortita (CaAl,Si,Og). Essas fases se desenvolvem
progressivamente com a temperatura por reacdo do CaO com a silica e
alumina provenientes da desidroxilacdo dos minerais argilosos [10].

O uso de 15 a 20% de calcita combinada com argilas com elevados
teores de Oxido de ferro leva apds a queima a producdo de ceramica de cores
mais claras. O fenbmeno ocorre devido a cristalizacdo da fase akermanita
(CaMgSi,0y), ferrita bicalcica (CazFe,Os), wollastonita (CaSiO3), anortita e
principalmente, melilita (CaNa)(Al,Fe*")(Si,O); ou seja, conforme a proporcao
de Fe Il ou Fe Ill presente em fases cristalinas o efeito de cor se apresenta de
modo diferente. Assim, aumentar o teor de carbonato de calcio na composicao
auxilia o crescimento desses cristais, por outro lado também aumenta a
formacédo de CaO livre e porosidade o que prejudica a estrutura da ceramica
tornando-a menos resistente a compresséao [28].

Outra fase cristalina desenvolvida durante a queima, especialmente em
argilas com alto teor da fase caulinita, € a mulita. Neste caso, além do efeito
opacificante dos cristais formados, existe uma solucdo de 6xido de ferro em
sua estrutura, devido principalmente a similaridade do tamanho dos cations de
Fe® e AI*" e ao carater ndo estequiométrico da mulita. A quantidade de 6xido
de ferro que pode ser dissolvido na estrutura da mulita por solucdo soélida,
depende fundamentalmente da temperatura de queima, sempre que se
emprega periodos de queima suficientemente grandes. Se todo o ferro pode
ser acomodado na estrutura da mulita (geralmente em argilas cauliniticas), a
cor variard desde o branco ao creme, em funcdo da quantidade de ferro
existente como hematita [10].

Ao contrario do que ocorre no caso de argilas cauliniticas e haloisiticas
[17], as argilas iliticas ndo propiciam a formacédo de mulita durante a queima,
em funcdo da presenca significativa de 6xidos de ferro, teor relativamente baixo

de alumina e teor relativamente alto de alcalis (ilita, feldspatos potassicos e
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sodicos, além de carbonatos). Neste tipo de material pode ocorrer, na
dependéncia da velocidade de queima, a formacao de fases como piroxénios e
espinélios ferrosos [(Mg,Fe®")(Al,Fe®"),04], 0 que leva a uma estrutura na
gueima menos organizada que a apresentada pela mulita [29].

Por outro lado, a fase liquida formada durante a sinterizacdo possui
grandes quantidades de Oxidos de silicio, aluminio, sodio, potassio, em alguns
casos magnesio, ferro e célcio, que durante o resfriamento podem formar fases
cristalinas com estruturas de silicatos, tais como: ortosilicatos, pirosilicatos,
metasilicatos e piroxénios [30-32].

A cristalizac&o, ou devitrificacdo, de um vidro para formar uma vitro-
ceramica consiste em dois estagios chamados de nucleacdo e crescimento de
cristais. Existem dois tipos distintos de nucleacdo: homogénea e heterogenia.
No primeiro, embribes que sdo pequenos agregados de &tomos com
ordenamento caracteristicos de um cristal tem a mesma composicdo dos
cristais que crescem a partir deles. Esses embrides se formam a partir de
flutuacBes térmicas locais na estrutura do liquido super-resfriado e pode
crescer até um tamanho critico passando a ser denominado nucleo estavel
[33].

Um método simples para predizer o mecanismo de nucleacéo
homogénea em vidros é verificar se a densidade tanto da fase vitrea e da
cristalina, para a mesma composi¢cdo quimica, sdo similares. Quanto mais
proximo é o valor da densidade da fase cristalina da fase vitrea, maior
probabilidade de nucleacao dessa estrutura cristalina [34].

A nucleacao heterogénea é mais comum e ocorre a partir da formacao
de nucleos de uma nova fase cuja composicao é diferente da fase cristalina
gue se desenvolve a partir deles. Na pratica, isso pode ser obtido adicionando-
se alguns agentes de nucleagdo como metais (Pt, Au, Ag), 6xidos (Cr,Os3,
Fe 03, ZrO,, TiO,, etc), sulfetos e fluoretos, obtendo-se materiais com
cristalizacdo volumétrica heterogénea. Em alguns casos, bolhas, defeitos e
superficies podem favorecer o crescimento de fases cristalinas em um

processo de cristalizacdo descontrolada [27].
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Em geral, a composicdo quimica da matriz vitrea de massas de
porcelanatos é constituida de 6xidos de silicio, aluminio, potassio, sédio, em
alguns casos, nota-se a presenca do calcio, magnésio e litio. A proporcao
desses elementos varia de acordo com as matérias-primas utilizadas. A partir
desses sistemas vitreos, ricos em silica, € possivel obter estruturas cristalinas
do grupo dos silicatos por meio da cristalizacdo ou devitrificacéo [30-32].

Os cristais formados a partir da cristalizacdo do sistema vitreo dos
porcelanatos sdo os silicatos de aluminios, que pertencem a familia dos
feldspatos como é apresentado na Figura 2.9, e silicatos de célcio, que estao
relacionados a familia dos piroxénios como mostra a Figura 2.10.

KAISi;Os

Bytownita
Labradorita x Anortita

v Y - 1

Feldspatos plagioclasios CaAl;Siz04

Andesina

Figura 2.9 Diagrama ternario para diferentes composicdes de feldspatos —
silicatos de aluminio [35].

Essas estruturas podem sofrer variagbes quimicas composicionais,
devido a substituicdo de ions por outros na estrutura cristalina, por solucao
sélida. A solucéo solida pode ocorrer de trés tipos diferentes: por substituicdo

simples ou acoplada, intersticial e omisséo [35].
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Figura 2.10 Diagrama ternério para composi¢cdes dos piroxénios — silicatos de
calcio [35].

No sistema de interesse do trabalho, as solu¢cbes sdlidas que podem
ocorrer sao [35]:
e Substituicdo simples dos fons: Fe*? <=> Mg*?, Na™ <=> K*! e Fe*® <=>
Al"3; Exemplo: piroxénios CaMgSi,Os - CaFeSi,Os;
e Substituicdo acoplada dos ions: Mg*?2AI*® <=> 2Fe*?Ti**, Ca"Mg*? <=>
Na™AI"®, Na'si** <=> Ca'Al"®; Exemplo: Diopsidio: CaMgSi,Os -
Jadeita: NaAlSi»Og;

O alto teor de silica no sistema vitreo também favorece a cristalizacéo
de fases compostas apenas por Oxido de silicio, preferencialmente a
cristobalita [27]. No entanto, a cristobalita é uma fase indesejada nas
microestruturas dos materiais ceramicos por apresentar mudanca polimorfica
acompanhada por expansdo dimensional brusca a temperatura de 200°C,

levando a fratura do corpo ceramico, como pode ser observado na Figura 2.11.
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Figura 2.11 Curvas de expansao térmica das fases presentes nos

porcelanatos [35].

A curva de expansdo do quartzo mostra um comportamento
semelhante, mas a transformacdo ocorre em uma temperatura mais alta e
possui menor magnitude do que a do cristobalita, por isso pode ser
considerado menos probleméatico na maioria dos casos [36].

Os danos que podem ser provocados pela presenca do quartzo nos
revestimentos ceramicos sdo evitados nas industrias, colocando taxas de
aguecimento e resfriamento menores nos intervalos de temperatura entre 500 e
600°C. O mesmo procedimento pode ser adotado no caso da cristobalita,

porém para o intervalo de temperatura entre 150 e 250°C.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Caracteristicas das matérias-primas utilizadas

O trabalho utilizou um fundente sintético que é constituido de uma fase
vitrea da familia dos silicatos, obtido por fusdo/solidificacdo de oOxidos e
carbonatos, que tem como caracteristica mudar a coloragdo da massa
ceramica durante o processo de sinterizacédo, da cor de queima vermelha para
a clara, quando adicionado em composi¢des contendo argilas com elevado teor
de Oxido de ferro. Este fundente foi previamente desenvolvido e estudado no
Laboratério de Formulacdo e Sintese Ceramica (LAFSCer) e encontra-se
patenteado junto a FAI-UFSCar.

O fundente sintético possui caracteristicas de um sélido amorfo,

conforme pode ser constatado pelo difratograma de raios X da Figura 3.1.

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (grau)

Figura 3.1 Difratograma de raios X do fundente sintético.
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De modo geral, a composicdo quimica do fundente sintético é formada
por SiO,-Al,03-M,0-M’O, onde M é selecionado dentre os elementos Na, K ou
uma combinacgao entre eles e M’ é selecionado dentre os elementos Mg, Ca ou
uma combinacdo entre eles. A composicdo, em porcentagem em massa do
fundente, é dada por 35-75 SiO,, 0,5-5 Al,O3, 2 15 M,0, = 15 M'O, 0-15 K,0, 0-
15 Na,0, 0-15 CaO, 0-15 MgO.

Com o intuito de entender como o fundente sintético proporciona a
mudanca da cor de queima das massas ceramicas na presenca de elevados
teores de Oxido ferro, uma composicao tipica de porcelanato foi utilizada como
uma massa de referéncia, para correlacionar a cor de queima e as
caracteristicas tecnoldgicas das composi¢cfes que serdo propostas nesse
projeto. As matérias-primas naturais utilizadas para essa finalidade foram
caracterizadas quanto as suas propriedades quimicas e mineralégicas em
trabalhos anteriores [25].

Uma massa tipicamente usada nas industrias de revestimentos
ceramicos do Pdlo de Santa Gertrudes, do Estado de Séao Paulo, que contém
elevado teor de 6xido de ferro, também foi selecionada com o propdsito de ser
um substituto parcial e/ou total das matérias-primas utilizadas em composicdes
das massas de porcelanatos para a avaliagcdo da cor de queima final. Essa
massa também ja é bastante estudada no setor quanto suas propriedades
tecnologicas, quimicas e mineraldgicas [29]. A Figura 3.2 apresenta o
difratograma de raios X da massa de Santa Gertrudes obtido antes da queima.

As fases cristalinas identificadas nessa matéria-prima foram: quartzo,
ortoclasio, albita, hematita, ilita e calcita. Essas fases representam a
composicdo mineraldgica tipica dessa formacdo geoldgica, que sao folhelhos
compostos predominantemente pelos argilominerais ilita e montomorilonita,
conferindo a plasticidade da massa, e também apresentam elevados teores de
alcalis presentes das fases albita e ortoclasio, proporcionando a fusilibilidade
da massa na etapa da queima. Por esse motivo, essa matéria-prima €
amplamente utilizada na fabricagédo de revestimentos ceramicos esmaltados do
tipo Bllb [29].
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Figura 3.2 Difratograma de raios X da massa de Santa Gertrudes antes da

queima.
Dessa forma, a relacdo de matérias-primas selecionadas para esse
trabalho, suas composi¢cGes quimicas e mineralégicas sdo apresentadas nas

Tabelas 3.1 a 3.3, respectivamente.

Tabela 3.1 Relacdo de matérias-primas selecionadas.

Siglas Matérias — primas
SS Argila Sdo Simao
CL Caulim
SG Massa de Santa Gertrudes
FP Feldspato Potassico
Q Quartzo
T Talco

FS Fundente sintético
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Tabela 3.2 Andlise quimica das matérias-primas utilizadas (% em massa) [25].

Matérias-primas SiO, AlLO3; Fe;0O3 CaO Na,O K,O TiO, MgO PF

Argila Sdo Siméo 54,44 29,91 1,08 0,41 0,03 0,50 1,02 0,09 12,42
Caulim 45,16 39,24 0,88 0,01 0,11 1,08 0,07 0,03 13,35
Massa Sta Gertrudes 68,18 14,20 5,31 0,72 2,66 3,59 0,61 1,88 2,69
Feldspato Potassico 65,17 19,09 0,03 0,10 2,85 11,63 0,01 0,02 0,68
Quartzo 98,93 0,50 0,04 0,03 0,07 0,17 0,01 <0,01 0,22
Talco 62,92 0,59 0,24 0,02 <0,01 <0,01 0,01 30,95 5,26

Tabela 3.3 Analise mineralégica das matérias-primas utilizadas [25].

Fases cristalinas presentes

Matéerias-primas :
Qtz Cta Ort Alb Tlc Hem Ita Cit

Argila Sdo Siméao +++ ++++

Massa Santa Gertrudes ++++ ++ ++ ++  ++ +
Feldspato Potassico +++++

Caulim FHH++

Quartzo -+

Talco +++++

Legenda: Qtz — quartzo (JCPDS 46-1045); Cta — caulinita (JCPDS 14-0164); Ort —
ortoclasio (JCPDS 31-0966); Alb — albita (JCPDS 09-0466); Tlc — talco (JCPDS 73-
0147); Hem — hematita (JCPDS 33-0664); Ita — llita (JCPDS 43-0685); Cit — calcita
(JCPDS 05-0586).

A partir desses dados é importante destacar o elevado teor de 6xido de
ferro (Fe.O3) e a presenca da fase cristalina hematita na massa de Santa
Gertrudes, conferindo a cor de queima vermelha nessa massa, 0 que nao é
observado nas demais matérias-primas. Vale ressaltar que o poder de
deteccdo da técnica de raios X é em torno de 5% em massa de uma
determinada fase em um dado material.

Com as matérias-primas selecionadas, foram preparadas composic¢des
com o objetivo de avaliar a coloracdo e caracteristicas técnicas das massas

apo0s a queima, a partir de:
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e mistura de argila plastica, caulim, feldspato, quartzo e talco, uma
composicao tipica de porcelanato, encontrada em literatura;

e composicbes com substituicdo total da argila de cor de queima clara
pela massa com elevado teor de 6xidos cromaoforos;

e composicdes com a finalidade de se estudar o efeito da substituicao total
do feldspato pelo fundente sintético;

e composi¢cbes com a finalidade de se estudar o efeito da substituicao
simultanea do feldspato e da argila de cor de queima clara pelo fundente
sintético e a massa com elevado teor de oOxidos cromoforos,
respectivamente;

e misturas entre a massa com elevado teor de 6xidos cromoforos e o
feldspato;

e misturas entre a massa com elevado teor de 6xidos cromoéforos e o
fundente sintético.

Para melhor planejamento do projeto, o trabalho foi divido em duas
partes, na qual uma das partes consiste em estudar a interagéo ion ferro na cor
de queima das massas de porcelanatos, por meio das reacbes que ocorrem
durante a queima em composi¢des contendo o fundente sintético e a massa
com elevado teor de Oxido de ferro; e a outra parte consiste em propor e
caracterizar composi¢cdes de massas de porcelanatos avaliando os requisitos
técnicos de acordo com a norma [37].

3.2 Estudo da interacdo do ion ferro na cor de queima das massas de

porcelanatos

Essa etapa do trabalho consiste em estudar a influéncia ion ferro na cor
de queima das massas de porcelanatos, por meio das reacdes que ocorrem
durante a queima em composi¢des contendo o fundente sintético e a massa
com elevado teor de oOxido de ferro. Para isso, serdo utilizadas diferentes
técnicas com o intuito de investigar como o ion ferro esta presente na matriz
ceramica e quais sao seus respectivos estados de oxidacado, correlacionando

com a coloracao final das massas.
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As tabelas com as composicbes propostas, nesse item, seréo

apresentadas em cada estudo, conforme o desenvolvimento do trabalho.

3.2.1

Preparag&o das amostras

A partir das composi¢cOes propostas foram confeccionados corpos de

prova nas seguintes condi¢cdes de preparacao:

moagem via umido com adicdo de 55% em massa de agua e 0,3% em
massa de defloculante (hexametafosfato de sdédio) sobre a composicéo
total, com duracao de 20 minutos em moinho de alta rotacao;

secagem e desagregacdo em peneira com abertura de 425um;

umidade até o estado plastico em torno de 15% em massa;

conformacao a médo em molde metélico (formato de cone);

secagem em estufa elétrica a temperatura de 110°C por 24 horas;
gueima dos corpos de prova, em um forno tipo mufla, com taxa de
aguecimento de 10°C/min e 5 minutos de patamar na temperatura
méaxima escolhida. Os corpos de prova foram tratados nas temperaturas
de 900, 1000, 1100 e 1200°C.

A Figura 3.2 apresenta o fluxograma de preparagao das amostras para o

estudo da influéncia do fundente sintético na cor das massas de porcelanatos.

‘ Moagem a Umido ‘

Secagem e desaglomeragdoem
peneirad425um

Conformagdode cones no Prof Dr. Alfredo
estado plastico e secagem Roque Salvetti

Queima de 900 a 1200°C
10°C/min e patamar de 5min

Selecdoe preparagdodas
amostras para ensaios

Figura 3.3 Fluxograma de preparacdo de amostras para o item 3.2.
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O ciclo de queima dos revestimentos ceramicos na industria é feito com
elevadas taxas de aquecimento e resfriamento. Deste modo, é importante
verificar a influéncia da taxa de aquecimento nas reacdes de branqueamento.

A curva de queima adotada para este ensaio foi:

- 50°C/min da temperatura ambiente até 700°C com patamar de 1 min;
- 30°C/min de 700°C até 1100°C com patamar de 5 min.
- resfriamento sem monitoramento.

Assim como ciclo de queima € importante nas indastrias de
revestimentos ceramicos, 0 processo de moagem e homogeneizacdo da
composicdo também influencia nas caracteristicas dos produtos finais.

Para verificar a influéncia do processo de moagem e homogeneizacao
dos componentes nas reacdes entre a massa de Santa Gertrudes e o fundente
sintético, foram preparados corpos de prova a partir da mistura de pds, desses
materiais, obtida por moagem via seca. Em seguida, as amostras foram
submetidas a queima com taxa de aquecimento de 10°C/min e 5 minutos de
patamar na temperatura de 1100°C.

Para verificar se a presenca de fase vitrea na composicdo de
porcelanato pode alterar ou nédo a cor de queima da massa, devido sua elevada
reatividade, foram analisados os seguintes fundentes: feldspato potassico,
nefelina, anortizito e albita. Também foi utilizada a massa Santa Gertrudes-SP
(cor de queima vermelha), como substituta total da argila S&o Siméao (cor de
gueima clara), em uma composi¢ao padrao de porcelanato.

Em seguida, estes fundentes foram submetidos a fusdo em cadinhos
de zircbnia-mulita (ZAS), a uma taxa de aquecimento de 10°C/min até a
temperatura de 1550°C. Apo6s a fusdo e patamar de 4 horas, os fundidos foram
bruscamente vertidos em agua a temperatura ambiente.

As amostras obtidas ap6s o resfriamento dos fundidos, com aspecto
similar a uma frita ceramica, foram moidas até passagem completa em peneira
de malha 325 (abertura de 44um) para serem utilizadas como matérias-primas
fundentes (no estado vitreo) nas composicdes de porcelanato propostas. Estas
composi¢coes foram dosadas, preparadas para conformacéo de corpos de

provas (em formato de cone) e queimadas nas condi¢bes descritas acima.
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Com os corpos de prova queimados (cones) foi possivel fazer a analise
visual da coloracdo final obtida. Dessas amostras foram selecionadas as
composi¢cdes de maior interesse para o estudo, e entdo preparadas para o0s

demais ensaios de caracterizagao.

3.2.2 Caracterizacdo das amostras

A Figura 3.3 apresenta o fluxograma de caracterizacdo das amostras
para o estudo da influéncia do fundente sintético na cor das massas de
porcelanatos.

A andlise da microestrutura das amostras foi realizada por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), com analise da composi¢cdo quimica pontual,
quando necesséria, por EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy). Nesse
caso, as amostras foram fraturadas na seccao transversal, polidas e seguidas
para a metalizacdo (recobrimento com ouro). A microscopia eletrénica foi
realizada no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do Departamento
de Engenharia de Materiais (DEMa) da Universidade Federal de Séo Carlos
(UFSCar) utilizando o equipamento MEV PHILIPS XL 30 FEG - com EDS e
EBSD.

Andlise das fases formadas: LCE
Difratometria de raios X Rigaku
Analise microestrutural: LCE
Prof. Dr. Marcio C. Pereira MEV e EDS MEV PHILIPS XL 30 FEG
- Universidade Federal
. ‘?'05 Vales do . Investigacdo do ion ferro: CCDM/ Prof. Pedro Nascente
Jequitinhonha e Mucuri XPS Kratos - XSAM HS
Investigacdodo ion ferro: Grupo de Interacbes Hiperfinas
Espectroscopia Mossbauer DF - Profs. Maristela e Sylvio
Difratometriade raios X usp
Quantificagdo de fases pelo método de Rietveld Rigaku

Figura 3.4 Fluxograma de caracterizacdo das amostras para o item 3.2.
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Os pés obtidos por cominuicdo em almofariz de 4gata das amostras
selecionadas (com granulometria abaixo de 150um) foram submetidos a
analise das fases formadas por difratometria de raios X. Essas analises foram
realizadas no Laboratério de Cristalografia de Raios X do Instituto de Fisica de
Séo Carlos (IFSC-USP), utilizando um difratbmetro de raios X da marca
RIGAKU ROTAFLEX, modelo RU200B. As condicbes para realizacdo dos
ensaios foram: radiacdo de Cu Ka; tensdo de 40 kV; corrente de 80 mA;
varredura de 0,02° 26/min; tempo de 5 segundos por passo e intervalo de
varredura de 5° a 80°. A escala em 26 foi corrigida com base nos angulos dos
reflexos principais do padrdo externo de Si. Alguns difratogramas de raios X
também foram obtidos em equipamento semelhante no Laboratério de
Caracterizacao Estrutural (LCE) do DEMa/UFSCar.

Para a andlise mineral qualitativa dos difratogramas, foram utilizados
os bancos de dados PCPDFWIN® versdo 1.30 (JCPDS, 1980) e American

Mineralogist Crystal Structure Database disponivel em

http://rruff.qeo.arizona.edu/AMS/amcsd.php [38].

A analise gquantitativa do difratograma foi realizada por meio do método
de Rietveld [39] usando o programa de computador Fullprof Suite disponivel
em http://www.ill.eu/sites/fullprof/, acesso em 2011. O refinamento estrutural e
as analises quantitativas pelo método de Rietveld foram feitas com o auxilio do
Prof. Dr. Marcio César Pereira da Universidade Federal dos Vales do
Jequitinhonha e Mucuri (UFVJIM).

Com o intuito de verificar quais as caracteristicas do ion ferro, quanto a
sua disposicéo nas fases formadas apds a queima e o seu estado de oxidacéao,
foram também realizados os ensaios de Espectroscopia Mdéssbauer no
laboratorio do Grupo de Interacfes Hiperfinas, do Departamento de Fisica (DF)
da UFSCar. As medidas das amostras em po foram feitas em temperatura
ambiente, com uma fonte radioativa >’Co em uma matriz de rédio (Rh) e uma
velocidade longitudinal constante, cuja calibragéo foi realizada com uma lamina
de aFe.

Para a analise dos espectros obtidos foi utilizado um software de

analise, NORMOS® 90, desenvolvido por R. A. Brand, Laboratorium fiir


http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php
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Angewandte Physik, Universitat Duisburg, D-47048, Duisburg-Alemanha. O
programa ajusta o espectro por um algoritmo dos minimos quadrados, que se
referem as diversas fases formadas. Os parametros obtidos pelo ajuste, para
cada sitio, sdo: o campo magnético hiperfino (Bnf) dado em T, o deslocamento
e desdobramento quadrupolar (eq, A) dado em mm/s, o deslocamento
isomérico relativo ao aFe (8) dado em mm/s e a &rea subespectral da curva
lorentziana (AR) dado em %, que representa a porcentagem daquele sitio,
naquele ajuste. Ap6s comparacdo dos dados ajustados, para cada sitio, com
dados da literatura, é possivel identificar a fase formada, e a sua porcentagem
na amostra.

As caracteristicas do ion ferro também foram observadas por
Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS - X-ray
Photoelectron Spectroscopy). A andlise foi realizada no Centro de
Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM), localizado no
DEMa/UFSCar, com um espectrdmetro de superficies Kratos, modelo XSAM
HS. Os ensaios dos pés das amostras foram realizados em ambiente de ultra-
alto vacuo (~ 10 Torr), fazendo uso da radiacdo Ko do aluminio como fonte
excitadora, com energia em torno de 1400 eV.

O ajuste dos picos foi feito usando um software fornecido pelo
fabricante do equipamento, com curvas gaussianas e mistas gaussianas-
lorentzianas, subtracdo de background e rotina de minimos quadrados. As
possiveis estruturas associadas com a energia de ligacdo identificada para
cada elemento quimico foram analisadas de acordo com a base de dados
National Institute of Standards and Technology (NIST) disponivel em

http://srdata.nist.gov/xps/selEnergyType.aspx.
3.3 Formulacao e caracterizacdo de massas de porcelanatos
Para verificar a viabilidade do fundente sintético em massas de

porcelanatos foram propostas algumas formulagdes, partindo de uma

formulacdo padrdo de porcelanato, obtida da literatura, fazendo uso de


http://srdata.nist.gov/xps/selEnergyType.aspx
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matérias-primas com baixos teores de 6xidos cromoéforos. As matérias-primas
utilizadas séo: argila Sdo Simao, caulim, quartzo, talco e feldspato ortoclasio.

A partir dessa composicao padrdo, a argila Sdo Simao foi substituida por
uma massa de Santa Gertrudes, Estado de Sao Paulo, que possui cor de
queima vermelha e € amplamente usada para fabricagcdo de revestimentos
ceramicos do tipo Bllb no Brasil, e o feldspato ortoclasio foi substituido
parcialmente e/ou totalmente pelo fundente sintético e nefelina. A nefelina,
nessa etapa, foi utilizada como mais uma matéria-prima fundente para
contraprova dos resultados. A Tabela 3.4 mostra as formulacbes propostas

para 0s ensaios experimentais.

Tabela 3.4 Formulacdes propostas para massas de porcelanatos.

% em Fundente

peso  descolorante Materiais Feldspaticos Argilas Caulim Quatzo Talco
Ortocldsio  Nefelina Sisrggo Gesr?rrl:tges
S1 0,00 45,00 0,00 30,00 0,00 15,00 7,00 3,00
S2 45,00 0,00 0,00 30,00 0,00 15,00 7,00 3,00
S3 22,50 22,50 0,00 30,00 0,00 15,00 7,00 3,00
sS4 0,00 0,00 45,00 30,00 0,00 15,00 7,00 3,00
S5 22,50 0,00 22,50 30,00 0,00 15,00 7,00 3,00
G1 0,00 45,00 0,00 0,00 30,00 15,00 7,00 3,00
G2 45,00 0,00 0,00 0,00 30,00 15,00 7,00 3,00
G3 11,25 33,75 0,00 0,00 30,00 15,00 7,00 3,00
G4 22,50 22,50 0,00 0,00 30,00 15,00 7,00 3,00
G5 33,75 11,25 0,00 0,00 30,00 15,00 7,00 3,00
G6 0,00 0,00 45,00 0,00 30,00 15,00 7,00 3,00
G7 11,25 0,00 33,75 0,00 30,00 15,00 7,00 3,00
G8 22,50 0,00 22,50 0,00 30,00 15,00 7,00 3,00
G9 33,75 0,00 11,25 0,00 30,00 15,00 7,00 3,00

Essas composi¢cdes seguiram para dosagem e moagem via Umido com
adicdo de 55% em massa de Agua e 1,5% em massa de defloculante, até
obtencao do residuo da barbotina abaixo de 0,1% em massa, retido em

peneira de abertura de 45um (325 mesh).
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Apbés a moagem e homogeneizacdo, as composi¢cdes foram secas em
estufa elétrica a 110°C e entdo desagregadas até passagem completa em
peneiras com abertura de 355um.

Em seguida, amostras em p6 das composicfes desagregadas foram
submetidas ao ensaio de distribuicdo do tamanho de particulas na forma de
massa acumulada (em porcentagem) versus diametro esférico equivalente das
particulas. O restante do material das composi¢cdes foi umidificado em torno de
8% de agua e em repouso para homogeneizacdo por no minimo 24 horas em
recipientes fechados.

Assim, corpos de provas das composi¢cdes, com 6 cm de comprimento
por 2 cm de largura, foram confeccionados por prensagem uniaxial, com
pressdo de compactacdo de 240 kfg/cm2. Apds a conformacdo as amostras
foram secas em estufa elétrica a 110°C e submetidas a queima para obter as
caracteristicas tecnoldgicas para andlise do produto final.

Para cada composicdo, os corpos de prova foram queimados em forno
elétrico, tipo mufla, sob diferentes curvas de queima, com taxa de aquecimento
10°C/min e patamar de queima de 10 minutos na temperatura final. As
temperaturas de queima foram: 950°C, 1000°C, 1050°C, 1100°C, 1150°C e
1175°C.

As caracteristicas tecnolégicas avaliadas a partir dos corpos de prova
gueimados foram realizadas de acordo com as normas ABNT 13.818:1997 e
15.463:2007, que sdo: retracdo linear de queima, absorcdo de &gua,
porosidade aparente, densidade aparente, modulo de ruptura a flexao.

Os parametros colorimétricos L*, a* e b* determinados pela CIE
(Comission International de [I'Eclairage) foram obtidos pelo equipamento
Pantone Color Cue TM. Esses parametros representam 0s eixos de um
diagrama tridimensional, Figura 3.5, onde valores positivos de a* indicam cores
vermelhas e valores negativos representam cores verdes. Da mesma forma,
valores positivos de b* demonstram cores amarelas e valores negativos
demonstram cores azuis. L* € uma medida da escala de cinza, com valores de
medida que variam entre 0 (preto) e 100 (branco). Também foram analisadas

as microestruturas das superficies de fratura aleatérias através da microscopia
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eletrdnica de varredura (MEV) e difracdo de raios X de algumas composicdes

gueimadas em temperaturas especificas.

L*
branco

preto

Figura 3.5 Representacdo do sélido colorido para o espaco colorimétrico
L*a*b* [40].

Além disso, foi realizado o ensaio de deformacdo piroplastica das
composicdes, por meio de queima até a temperatura de 1100°C, com taxa de
aguecimento de 5°C/min com patamar na temperatura final de 5 minutos e

outra queima com patamar de 60 minutos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Estudo da interacdo do ion ferro na cor de queima das massas de

porcelanatos

Nesse item, estdo apresentados os resultados obtidos na investigacao
do ion ferro presente nas composi¢cdes propostas e as respectivas influéncias

na coloracao final das massas ceramicas.

4.1.1 Influéncia do fundente sintético na cor das massas de

porcelanatos

Para este estudo foram propostas composic¢des (Tabela 4.1) de modo a
avaliar a influéncia do fundente sintético na cor das massas ceramicas apos a
gueima, eliminando cada matéria-prima das composicfes até obter uma
formulacdo entre o fundente sintético e a massa de Santa Gertrudes que

contém elevado teor de 6xido de ferro.

Tabela 4.1 Composicdes propostas para avaliar a influéncia do fundente

sintético na cor das massas ceramicas (% em massa).

Formulacdes FP (%) FS (%) SS (%) SG (%) CL (%) Q (%) T(%)

P 45 - 30 - 15 7 3
A 45 - - 30 15 7 3
B - 45 - 30 15 7 3
C - 45 - 45 - 7 3
D - 45 - 52 - - 3
E - 45 - 55 - - -

Desta forma, as composi¢cdes propostas podem ser descritas da
seguinte maneira:
e P: formulagéo tipica de porcelanato — Padréo, constituida de matérias-

primas com baixos teores de 6xidos cromoéforos;
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A: formulacéo tipica de porcelanato com a substituicdo total da argila
Sao Siméo pela massa de Santa Gertrudes;

B: formulacéo tipica de porcelanato com a substituicdo total do feldspato
potassico pelo fundente sintético e da argila S&o Siméo pela massa de
Santa Gertrudes;

C: formulacéo tipica de porcelanato com a substituicdo total do feldspato
potassico pelo fundente sintético e da argila S&o Siméo pela massa de
Santa Gertrudes e eliminagdo da matéria-prima caulim;

D: formulacédo tipica de porcelanato com a substituicdo total do feldspato
potassico pelo fundente sintético e da argila S&o Simé&o pela massa de
Santa Gertrudes e eliminacdo das matérias-primas caulim e quartzo;

E: formulacéo tipica de porcelanato com a substituicdo total do feldspato
potassico pelo fundente sintético e da argila S&o Siméo pela massa de
Santa Gertrudes e eliminacdo das matérias-primas caulim, quartzo e

talco.

As composicdes foram preparadas conforme descrito no item 3.1. No

entanto, para esta etapa as amostras foram queimadas a temperatura de 900,
1000, 1100 e 1200°C, conforme indicado nas Figuras 4.1 a 4.6.

Figura 4.1 Amostras da composicdo P (massa tipica de porcelanato) apo6s

queima de 900 a 1200°C. Cone com 1,5cm de diametro e 3,5cm de
altura.
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Figura 4.2 Amostras da composicdo A apés queima de 900 a 1200°C. Cone

com 1,5cm de didametro e 3,5cm de altura.

Figura 4.3 Amostras da composi¢cédo B apés queima de 900 a 1200°C. Cone

com 1,5cm de diametro e 3,5cm de altura.

Figura 4.4 Amostras da composicdo C apos queima de 900 a 1200°C. Cone

com 1,5cm de diametro e 3,5cm de altura.
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Figura 4.5 Amostras da composicdo D apos queima de 900 a 1200°C. Cone

com 1,5cm de didmetro e 3,5cm de altura.

Figura 4.6 Amostras da composicdo E apés queima de 900 a 1200°C. Cone

com 1,5cm de didmetro e 3,5cm de altura.

Pela andlise dos resultados obtidos apos a queima das composicdes
propostas, pode-se observar que a composicdo P (composicao tipica de
porcelanato com matérias-primas com baixo teor de O6xidos cromoforos)
apresentou cor de queima branca para todas as temperaturas. No enquanto, a
composicdo A (onde a argila de cor de queima clara foi totalmente substituida
pela massa de queima vermelha) apresentou coloracdo avermelhada para
todas as temperaturas, evidenciando a atuacdo da cor do Oxido de ferro na
forma cristalina hematita.

Quando o feldspato potassico é substituido totalmente pelo fundente
sintético na composicdo A (formulacbes B, C, D e E), é entdo observado o
clareamento das massas ap0s a queima, a partir da temperatura de 1100°C,
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como mostrado nas Figuras 4.3 a 4.6. Também pode ser notada a elevada
fusibilidade do fundente sintético nessas composicoes.

E importante destacar que o fundente sintético atua como modificador
da cor de queima, de vermelha para clara, em composi¢cdes constituidas
apenas com a massa de Santa Gertrudes. Além disso, o efeito ocorre a partir
da temperatura de 1100°C, provavelmente relacionado com a dissociacao da
hematita nos intervalos de 1100-1150°C formando estruturas com o ion ferro

no estado de oxidac&o reduzido, como o FeO e o Fe3O4 [10].
4.1.2 Limite do fundente sintético nas composicdes

Como o efeito de clareamento pode ocorrer entre somente o fundente
sintético e a massa de Santa Gertrudes, entdo pode se verificar qual o limite do
fundente nas composi¢cdes com a massa de Santa Gertrudes para que ocorra a
modificacdo da cor de queima; para isso foram propostas as composicoes
listadas na Tabela 4.2. Para efeito de comparacgéo, também foram propostas
formulacdes (semelhantes as da Tabela 4.2) com substituicao total do fundente
sintético pelo feldspato potassico, como mostra a Tabela 4.3. As Figuras 4.8 a
4.11 mostram os resultados obtidos para cada composicdo proposta nas
Tabelas 4.4 e 4.5. As amostras foram obtidas de acordo com a metodologia

descrita no item 3.1 e queimadas na temperatura de 1100°C.

Tabela 4.2 Composi¢cbes propostas entre o fundente sintético (FS) e a massa
de Santa Gertrudes (SG) (% em massa).
Formulacdes FS (%) SG (%)

E1l 55,00 45,00
E?2 45,00 55,00
E3 40,00 60,00
E4 33,75 66,25
ES 28,00 72,00
EG6 22,50 77,50
E7 11,25 88,75

ES8 0,00 100,00
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Figura 4.7 Corpos de prova das composi¢cdes entre o fundente sintético e a
massa de Santa Gertrudes antes da queima. Cone com 1,5cm de

didmetro e 3,5cm de altura.

Figura 4.8 Resultado obtido para os corpos de prova das composi¢des entre o
fundente sintético e a massa de Santa Gertrudes apos a queima a
1100°C. Cone com 1,5cm de diametro e 3,5cm de altura.

Tabela 4.3 Composicdes propostas entre feldspato potassico (FP) e a massa
de Santa Gertrudes (SG) (% em massa).
Formulagbes FP (%) SG (%)

Al 55,00 45,00
A2 45,00 55,00
A3 40,00 60,00
A4 33,75 66,25
A5 28,00 72,00
A6 22,50 77,50

A7 11,25 88,75
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Figura 4.9 Corpos de prova das composi¢cdes entre o feldspato potassico e a
massa de Santa Gertrudes antes da queima. Cone com 1,5cm de

didmetro e 3,5cm de altura.

Figura 4.10 Resultado obtido para os corpos de prova das composicdes entre
o feldspato potassico e a massa de Santa Gertrudes apos a

queima a 1100°C. Cone com 1,5cm de diametro e 3,5cm de altura.

A partir destes resultados pode-se observar que o fundente sintético
atua como modificador de cor de queima, de vermelha para clara, nas
composi¢ées com no minimo 30% em massa do fundente (E1 a E4), para a
temperatura de 1100°C e formulacdes com a massa de Santa Gertrudes. A
medida que o percentual do fundente aumenta a fusibilidade das massas
também aumenta. Porém, o percentual de fundente que deve ser adicionado
nas composicdes depende de cada matéria-prima, do teor de 6xido de ferro e

da temperatura de queima.
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Por outro lado, a adicdo do feldspato potdssico nas formulacées com a
massa de Santa Gertrudes ndo promove a alteracdo na cor de queima em

nenhuma proporcédo, apresentando a cor avermelhada apoés a sinterizacao.

4.1.3 Influéncia dataxa de aquecimento nas reacdes de clareamento

O ensaio foi realizado com as composi¢cdes E1, E2, E3, E4 e ES5,
conforme indicado na Tabela 4.2. Os resultados obtidos (Figura 4.11) mostram
gue néo houve alteracdo significativa na cor de queima das amostras quando

comparadas com as amostras com o ciclo de queima de 10°C/min (Figura 4.8).

Figura 4.11 Resultados obtidos para os corpos de prova, contendo fundente
sintético, apés a queima em 1100°C com elevada taxa de

aguecimento. Cone com 1,5cm de diametro e 3,5cm de altura.

4.1.4 Influéncia do processo de moagem e homogeneizagdo no

mecanismo de atuagdo do fundente sintético

Para avaliar a influéncia do processo de moagem e homogeneizacéo
no mecanismo de clareamento do fundente sintético, a composicdo E2, citada
na Tabela 4.2, foi proposta para este ensaio para 0s dois processos: via Umido
(VU) e via seca (VS).
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Figura 4.12 A imagem a esquerda mostra os corpos de prova para os dois
processos (VS — via seca e VU — via umido) antes da queima; a
imagem a direita mostra 0s corpos de prova para 0s dois processos
apos a queima a 1100°C. Cone com 1,5cm de didametro e 3,5cm de

altura.

O resultado mostra que o processo influencia significativamente nas
reacdes de branqueamento, e consequentemente, na cor de queima. Portanto,
no processo de via seca (mistura a seco dos poés) as reacbes acontecem,
porém nao com a mesma eficiéncia que se apresenta no processo via Umido.

Assim, para ser possivel fabricar massas de porcelanatos por via seca,
fazendo uso do fundente sintético, podem ser utilizados alguns métodos de
granulacdo mais eficientes, que promovem melhor empacotamento e

homogeneizacéo das particulas.

4.1.5 Influéncia da fase vitrea pré-sintetizada na cor das massas de

porcelanato

Para verificar se a presenca de fase vitrea na composi¢éo de porcelanato pode
alterar ou ndo a cor de queima da massa, devido sua elevada reatividade,
foram preparadas varias composicbes de porcelanatos com os fundentes
propostos, antes e apés a fusdo, como estdo apresentas nas Tabelas 4.4 e 4.5.



48

Tabela 4.4 Composi¢cOes de porcelanato com diferentes fundentes no estado

natural (antes da fusdo), % em massa.
Feldspato Nefelina Albita Anortizito Argila S&0 Massa Santa

Formulacdes (%) (%) (%) (%) Simao (%) Gertrudes (%)
P 45 - - - 30 -
N - 45 - - - 30
A 45 - - - - 30
Al - - 45 - - 30
Na - - - 45 - 30

Nota: As proporgfes de Caulim, Quartzo e Talco foram mantidas constantes em todas

as composi¢des em 15%, 7% e 3%, respectivamente.

Tabela 4.5 Composi¢cOes de porcelanato com diferentes fundentes no estado
vitrificado (ap6s a fusdo), % em massa.
Formu- Feldspato Nefelina  Albita  Anortizito Argila Sdo Massa Santa

lacdes vitreo vitrea vitrea vitreo Simao Gertrudes
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Nef V - 45 - - - 30
Felds V 45 - - - - 30
Alb V - - 45 - - 30
Anort V - - - 45 - 30

Nota: As proporgdes de Caulim, Quartzo e Talco foram mantidas constantes em todas

as composi¢des em 15%, 7% e 3%, respectivamente.

Analisando-se os resultados apresentados nas Figuras € possivel
observar que o estado inicial da matéria prima fundente, cristalina ou vitrea,
nado influencia na alteracdo da cor do material ap6s a queima. No entanto,
dependendo da sua composicdo, o fundente no estado vitreo (mais
homogéneo e reativo) pode diminuir a temperatura de sinterizacao.

Dessa forma, a alteracdo da cor de queima ndo esta diretamente
relacionada com a formacédo da fase liquida em alta temperatura a partir do
fundente (cristalino ou vitreo), embora quando este ja se encontra no estado

vitreo (previamente fundido), ele possa alterar a temperatura de sinterizagéo,

por ser mais reativo.
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Figura 4.13 Aspectos gerais dos corpos de prova das composicdes de
porcelanato com diferentes fundentes no estado natural (antes da
fusdo) em funcéo da temperatura de queima. Cone com 1,5cm de
diametro e 3,5cm de altura.
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Figura 4.14 Aspectos gerais dos corpos de prova das composicdes de
porcelanato com diferentes fundentes no estado vitrificado (apo6s a
fusdo) em funcéo da temperatura de queima. Cone com 1,5cm de

diametro e 3,5cm de altura.
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4.1.6 Caracteristicas das fases e microestruturas formadas na queima

As composicdes selecionadas de interesse para os ensaios de difracdo
de raios X ap6s a qgueima em 1100°C, em porcentagem em massa, foram:

e E2 (45/55): 45% de fundente sintético e 55% de massa Santa Gertrudes,
onde ocorre a mudanca da cor de queima;

e E3 (40/60): 40% de fundente sintético e 60% de massa Santa Gertrudes,
onde também ocorre a mudanca da cor de queima;

e E4(33/66): 33% de fundente sintético e 66% de massa Santa Gertrudes,
onde se inicia a mudanca da coloracdo de queima;

e E8 (0/100): 100% de massa Santa Gertrudes, onde a cor de queima é
vermelha sendo possivel avaliar o comportamento da massa apés a
queima,;

Os difratogramas de raios X obtidos para as composicdes selecionadas
e as possiveis fases identificadas estdo apresentados na Figura 4.15.

Por meio dos resultados obtidos, nota-se que a massa Santa Gertrudes
apos a queima em 1100°C, composicdo E8 (0/100), apresentou as fases
cristalinas quartzo (JCPDS 46-1045), hematita (JCPDS 33-0664), albita
(JCPDS 09-0466) e espinélio (JCPDS 21-0540). As fases aqui identificadas sdo
esperadas devido a composicdo mineraldgica apresentada pela massa antes
da queima (Figura 3.2) [29].

No entanto, a medida que o fundente sintético € adicionado a massa
novas fases cristalinas sao identificadas. As fases hematita e espinélio,
identificadas anteriormente na massa queimada E8 (0/100), ndo sdo mais
observadas, permanecendo somente o quartzo e a albita. Por outro lado, as
fases cristalinas cristobalita (JCPDS 39-1425) e clinopiroxénio (JCPDS 80-
1863) sao formadas.

A cristobalita, como discutido no item 2.4, pode ser formada devido o
elevador teor de silica presente no fundente sintético, jA& que é
termodinamicamente favoravel para sua cristalizacdo. Porém, sua presenca
nao é desejavel nos produtos ceramicos, principalmente nos revestimentos

ceramicos [36].
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Intensidade (u.a.)

+ - quartzo
X - espinelio
o —hematita
# - cristobalita
5 - albita
# A - clinopiroxenio

A A A [E2(45/55)

E3 (40/60)

A E4 (33/66)

", . E8 (0/100)

x +

30 40 50 60 70 80
20 (grau)

Figura 4.15 — Difratogramas de raios X das amostras de diferentes propor¢cdes

gueima a 1100°C.

entre o fundente sintético e a massa de Santa Gertrudes apos

Os piroxénios sao formados por trés grandes grupos, dentre eles os

clinopiroxénios que sao constituidos por diversas fases cristalinas. A fase

cristalina mais conhecida na mineralogia dos materiais ceramicos é o diopsidio

(MgO. CaO. 2Si0,), com estrutura cristalografica dos silicatos.
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7

Como o fundente é constituido de uma fase vitrea da familia dos
silicatos, entdo a nucleacdo e crescimento dessas estruturas sdo possiveis.
Além disso, também podem ocorrer substituicdes dos elementos quimicos por
solucdo solida nessas estruturas, favorecidas por reagcfes de oxidacdo durante
a queima [16, 35]. Um exemplo é a formacao dos cristais hedenbergite (FeO.
Ca0. 2SiOy) que possui caracteristicas cristalograficas semelhantes as do
diopsidio (MgO. CaO. 2SiO;), onde neste caso, 0 magnésio pode ser
substituido pelo ferro reduzido (Fe?*) em todas as proporcoes [41].

As analises das microestruturas formadas apdés a queima foram
realizadas pelas imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), que estédo apresentadas nas Figuras 4.13 a 4.20. As analises de EDS
realizadas nas amostras estdo indicadas nas figuras e dados obtidos estéo

apresentados na Tabela 4.6.
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Figura 4.16 Micrografia obtida por MEV: Aspecto geral da microestrutura da
composicao E8 (0/100), para temperatura de 1100°C com patamar
de 5 minutos.
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Figura 4.17 Micrografia obtida por MEV: Detalhamento da microestrutura da
composicdo E8 (0/100), para temperatura de 1100°C com patamar

de 5 minutos.
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Figura 4.18 Micrografia obtida por MEV: Detalhamento da microestrutura da
composicdo E8 (0/100), para temperatura de 1100°C com patamar
de 5 minutos.
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Figura 4.19 Micrografia obtida por MEV: Detalhamento da microestrutura da
composicao E8 (0/100), para temperatura de 1100°C com patamar

de 5 minutos.
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Figura 4.20 Micrografia obtida por MEV: Aspecto geral da microestrutura da
composicdo E2 (45/55), para temperatura de 1100°C com patamar
de 5 minutos.
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Figura 4.21 Micrografia obtida por MEV: Detalhamento da microestrutura da
composicao E2 (45/55), para temperatura de 1100°C com patamar

de 5 minutos.
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Figura 4.22 Micrografia obtida por MEV: Detalhamento da microestrutura da
composicdo E2 (45/55), para temperatura de 1100°C com patamar
de 5 minutos.
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Figura 4.23 Micrografia obtida por MEV: Detalhamento da microestrutura da

composicao E2 (45/55), para temperatura de 1100°C com patamar

de 5 minutos.

Tabela 4.6 Analise quimica semi-quantitativa obtida por EDS dos pontos

indicados nas microestruturas analisadas das amostras (% em

massa).

Elementos o gps1 Eps2 Eps3 EPSMaMZ phey Epss epse
(%) Vitrea
0 32,80 4453 37,62 5439 3609 50,68 4150 44,26
Na 0,57 i i i 505 148 160 248
Mg 1,21 i i i 114 554 125 127
Al 848 416 295 453 523 190 157 1,67
si 40,93 14,44 7,08 16,64 4435 2826 23,73 19,50
cl : i i i i i i i
K 3,54 i ~ 053 273 117 312 2,78
Ca 062 2939 4593 20,03 200 837 1568 840
Mn : 220 - i i i i i
Ti 0,51 i i i 0,34 i -~ 047
Fe 1134 528 642 38 305 259 11,55 19,17
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De maneira geral, pode se observar pelas imagens de MEV, que as
microestruturas das amostras sdo constituidas de uma fase vitrea de
composicdo quimica bastante homogénea, com cristais e poros dispersos em
todo o seu volume. Também é possivel constatar a presenca do elemento
quimico ferro (Fe) nas composi¢des analisadas, Tabela 4.6, independente da
coloracao final da massa ceramica, vermelha (E8) ou clara (E2).

As Figuras 4.15 a 4.17 apresentam micrografias referentes a
ampliacbes das cavidades porosas da microestrutura da composicdo ES8,
permitindo visualizar a presenca de estruturas fibrosas e cristais aciculares
formados predominantemente pelos elementos quimicos, aluminio, silicio,
calcio e ferro.

As estruturas cristalinas observadas na superficie das cavidades da
microestrutura da amostra E2, Figuras 4.19 a 4.20, possuem simetrias de
sélidos prismaticos envolvidos pela fase vitrea com composicdo quimica rica
em soédio, magnésio, aluminio, silicio, calcio e ferro (analise quimica semi-
quantitativa pontual obtida por EDS - Tabela 4.6). Na Figura 4.23 também é
observado o crescimento de estruturas nas paredes dessas cavidades com

composi¢des quimicas semelhantes.

4.1.7 Investigacdo do ion ferro na microestrutura das composicdes

Apesar dos resultados anteriores, identificagdo das fases formadas e
comprovacdo da presenca do elemento quimico ferro nas amostras
independente das coloracdes obtidas apdés a queima, ainda é necessario
entender de que maneira o ion ferro esta presente nas fases da microestrutura
e qual seu estado de oxidacao.

As composi¢les selecionadas para esta investigacao, em porcentagem
em massa, foram:

e E2 (45/55): 45% de fundente sintético e 55% de massa Santa Gertrudes,
onde ocorre efetivamente a mudanca da cor de queima,
e ES8 (0/100): 100% de massa Santa Gertrudes, onde a cor de queima é

vermelha;
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Essas formulagbes foram sinterizadas a temperatura de 1100°C com
tempo de permanéncia na temperatura maxima de 5 minutos e 60 minutos. O
tempo maior de patamar (60 minutos) foi proposto para garantir que todas as
reacdes acontecam durante a sinterizacao.

Na tentativa de identificar o ion ferro nas composi¢des, foram
realizadas as analises por Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios
X (XPS), Espectroscopia Mdssbauer e posteriormente identificacdo e
quantificacdo das fases formadas de acordo com os estados de oxidacdo do
ferro obtidos pelas analises.

Os elementos quimicos identificados nos espectros de XPS para as
amostras estdo apresentados nas Figuras 4.24 e 4.25. Também sé&o
apresentados os espectros de XPS do Fe 2p das composicdes E8 e E2 nas
Figuras 4.26 e 4.27, respectivamente. A Tabela 4.7 mostra as energias de
ligacdo e a concentracdo em porcentagem atomica (%at.) obtidas para cada

elemento quimico identificados nas composicoes.

n
~i
7000 -
5000
,, 5000
E -
= S
~. 4000]
S
w 1 il
c 1 = =
gsunn_\‘Z+ < i1
o
N ¢
M»Wwww iy o &
T Qg 2 o
H = & .
(0]
1000] - ,’ i 5 N
MVN»'MM'M&M‘-‘U v|| d + Cl
Mpuraaekt -\M'!v
N \"flf‘"\.l‘h..

o

1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100
Binding Energy / eV

Figura 4.24 Identificacdo dos elementos quimicos presentes nos espectros de
XPS da composicéo E8 (0/100).
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Figura 4.25 Identificacdo dos elementos quimicos presentes nos espectros de

XPS da composicéo E2 (45/55).
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Figura 4.26 Espectros de XPS Fe 2p da composicéao E8 (0/100).
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Figura 4.27 Espectros de XPS Fe 2p da composicéo E2 (45/55).

Tabela 4.7 Concentracdo e energia de ligacdo dos elementos quimicos

identificados por XPS nas composi¢oes.

Elementos Concentragao (%at.) Energia de ligacao (eV)
E8 (0/100) E2 (45/55) E8 (0/100) E2 (45/55)
1s —284,8 (84%) 1s-—284,8 (81%)
C 17,74 19,30 286,7(9%) 286,5(16%)
288,8 (6%) 289,1 (3%)
1s -530,8 (25%) 1s—530,6 (25%)
O 59,04 56,13 532,1 (72%) 531,9 (69%)
534,3 (3%) 533,6 (6%)
Si 16,62 17,27 2p —102,8 2p —102,6
1s - 1070,3 (13%)
Na 1,68 3,14 1s-1071,5
1071,5 (87%)
Al 4,33 2,82 2p—74,2 2p — 73,2
K 0,95 0,20 2p —293,5 2p —293,3
Fe 0,37 0,40 2p - 710,3 2p - 710,1

Ca 0,26 0,75 2p —347,3 2p — 346,9
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Uma vez que o objetivo principal do trabalho foi estudar a interacéo do
elemento ferro, os espectros de alta resolucdo dos demais elementos
identificados nas amostras sédo apresentados no Apéndice A.

As energias de ligacéo para os ions Fe?" e Fe®* para o nivel Fe 2p3/2,
no espectro de alta resolucdo do dubleto spin - orbita Fe 2p, € de
aproximadamente 709,5 eV e 711,0 eV, respectivamente [42-44].

A energia de ligacao obtida pelos espectros Fe 2p para o pico Fe 2p3/2
foram de 710,3 eV e 710,1 eV para as amostras E8 e E2, respectivamente. As
energias, nesse caso, apresentam valores bastante préximos entre si e ndo
estéo diretamente correlacionadas com as energias dos ions Fe** e Fe* para o
nivel Fe 2p3/2 [42].

Porém, segundo Yamashita [42], a energia de ligacdo do pico Fe 2p3/2
para o composto Fe3;O, € de aproximadamente 710,6 eV, indicando que existe
uma possivel combinacédo entre os dois estados de oxidagéo do ferro nas duas
composicdes estudadas (E8 e E2).

As possiveis combinacBes estruturais do ion Fe identificadas pelo
banco de dados NIST, com energias de ligacao proximas das energias obtidas
dos espectros Fe 2p das amostras, sdo 6xidos como FeO, Fe,03, AlLFeO, e
Fe/Al,O3; e silicatos como (Mg/Fe),SiO4 e Fe/SiO,. E importante destacar que
nao foi possivel identificar nenhuma combinagcédo estrutural com os valores
exatos das energias de ligacao obtidas no espectro.

No entanto, os resultados ainda ndo foram conclusivos, pois 0s
espectros de XPS para o Fe 2p apresentaram uma elevada guantidade de
ruidos, impedindo a continuidade de uma investigacdo minuciosa. Esse fato
pode estar relacionado, provavelmente, com a baixa deteccdo do ion ferro
nessas amostras (baixa concentracdo atdmica identificada) e a forma como
esses ions podem estar associados nas estruturas das fases, que pode afetar
os fendbmenos de espalhamentos dos elétrons e, consequentemente, interferem
na emisséao fotoeletronica.

Desse modo, as amostras foram submetidas a ensaios de

Espectroscopia Mossbauer, com o intuito de identificar os ions Fe e seus
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estados de oxidagédo. Os espectros Mdssbauer das composi¢cdes E8 (0/100) e
E2(45/55), estdo apresentados nas Figura 4.28 e Figura 4.29, respectivamente.

Os parametros hiperfinos obtidos dos espectros Méssbauer (Figuras
4.28 e 4.29) sao apresentados na Tabela 4.8.

O parametro hiperfino deslocamento isomérico relativo ao ofFe,
representado por 9, indica o deslocamento dos niveis de energia do nucleo,
como resultado da interacdo eletrostatica entre a carga nuclear e a carga
eletrbnica presente no ndcleo do iso6topo Fe. Esse parametro esta

relacionado com o estado de oxidagcéo ou valéncia dos atomos que compde
a amostra.
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Figura 4.28 Espectros Mdssbauer da composicdo E8 (0/100) apods a

sinterizacdo em 1100°C com patamares de 5 e 60min.
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Figura 4.29 Espectros Mdssbauer da composicdo E2 (45/55) apos a

sinterizacdo em 1100°C com patamares de 5 e 60min.

O deslocamento quadrupolar (g) corresponde ao desvio da simetria
esférica da carga nuclear, resultante da interacdo entre os nucleos dos
atomos presentes, gerando um momento de quadrupolo elétrico nuclear.
Essa interacdo dara origem a um espectro dubleto, por causa do
desdobramento dos niveis de energias envolvidos, em seus subniveis.

O desdobramento quadrupolar (A) esta relacionado com a interacéo
do momento dipolar magnético nuclear com o campo magnético produzido
pelo nucleo dos atomos das amostras. Esta interacdo da origem ao sexteto,
por causa do desdobramento dos niveis envolvidos em seus subniveis e
consequentes transic¢oes.

O campo magnético hiperfino, denominado Bnf, esta relacionado com
0S momentos magnéticos dos atomos envolvidos na ressonancia. E a area

subespectral (AR) representa a porcentagem calculada para cada sitio
identificado.
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Tabela 4.8 Parametros hiperfinos obtidos a partir do ajuste dos espectros

Mossbauer das composicoes.

Amostras  S(mm/s)  2s, A(mm/s) B (T) AR(%) Sitio °'Fe
0,38 -0,19 49,7 62 Hematita
E8 VIFe3* - tipo
(0/100) 0,38 0,88 - 13 espinélio
5min Va3t 4
0,26 0,67 i 25 Fe” - tipo
espinélio
0,38 -0,19 50,1 62 Hematita
E8 VIFe®* - tipo
(0/100) 0,31 0.84 - 26 espinélio
60min VER3* _ i
0,22 0,59 i 12 Fe” -tipo
espinélio
E2 0,38 -0,15 50,6 45 Hematita
(45/55) 1,27 1,85 - 2 VIFe?*-diopsidio
Smin 0,24 0,83 i 53 VFe**-diopsidio
£5 0,38 -0,15 51,0 47 Hematita
(45/55) 1,33 1,66 - 2 VIFe?*-diopsidio
60min 0,23 0,76 i 52 VFe**-diopsidio

Como visto anteriormente, o ion ferro presente nas composicoes
analisadas vem da composicdo mineralégica da massa de Santa Gertrudes, e
se apresenta apenas na forma de hematita (Figura 3.2).

Apés a queima da massa de Santa Gertrudes, composicdo E8 (0/100),
a maior parte do ferro ainda se encontra na forma cristalina hematita (espectros
sextetos - Figura 4.28). Por outro lado, uma parcela dos atomos de ferro tem
estados de oxidacdo Fe®*" (espectros dubletos - Figura 4.28), e esta inserido em
uma fase cristalina do tipo espinélio, nos sitios tetraédricos ('Fe**) e
octaédricos (V'Fe®") [45].

Quando o fundente sintético é adicionado na massa de Santa
Gertrudes, composicdo E2 (45/55), parte do elemento ferro identificado nos

espectros se encontra presente na forma de hematita. Porém, também sé&o
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identificados os estados de oxidacdo Fe®* e Fe?*, ambos constituindo a fase
cristalina do tipo diopsidio, sendo que os fons Fe®" ocupam os sitios
octaédricos e os fons Fe** ocupam os sitios tetraédricos (espectros dubletos -
Figura 4.29) [46, 47].

Com o aumento do tempo de tratamento térmico, de 5 para 60 minutos,
a populacdo dos &atomos Fe®*' nos sitios octaédricos da estrutura do tipo
espinélio aumenta, enquanto que nos tetraédricos diminuem; o mesmo
percentual de fase hematita permanece no caso da amostra E8 (0/100). Na
composicdo E2 (45/55), as populagdes dos ions de ferro identificadas ndo sédo
significantemente alteradas. Provavelmente porque as reacdes que ocorreram
com o elemento ferro no patamar de 5 minutos proporcionaram estruturas e
fases estaveis, ndo promovendo mais reducédo do ion e nem substituicbes por
estado solido.

Apesar do ferro se apresentar na forma hematita nos dois casos
analisados, nas composicdes de cor de queima vermelha e clara, os seus
espectros sextetos Moéssbauer sdo completamente modificados na presenca do
fundente sintético. Os possiveis fatores que influenciam esse resultado, e
dificultaram a resposta de interacéo, sdo os tamanhos das particulas cristalinas
e a disperséo da fase na estrutura amorfa do material [46].

A partir desses resultados, foi possivel identificar e quantificar as fases
cristalinas associadas aos estados de oxidacédo do ferro e seu respectivo tipo
estrutural, pelo método de Rietveld. As analises e os dados obtidos pelo
refinamento estdo apresentados nas Figuras 4.30 e 4.31 e Tabelas 4.9 e 4.10,
onde Qz — quartzo (AMCSD 0000789), Hm — hematita (AMCSD 0000143), Ep —
espinélio (AMCSD 0004028), Ab — albita (AMCSD 0000536), Dp — diopsidio
(AMCSD 0000340), Cb — cristobalita (AMCSD 0001629).

Os teores das fases presentes levam em consideracdo apenas as
fases cristalinas identificadas, ou seja, a propor¢cdo de fase amorfa n&o foi

considerada no calculo.
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E8 (0/100) - 5min
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Figura 4.30 Refinamento Rietveld do padrédo de difracdo das amostras E8
(0/100) para temperatura de 1100°C e patamar de 5 e 60 minutos.

As fases cristalinas identificadas na composicdo E8 (0/100), para os
tratamentos térmicos de 5 e 60min, foram as mesmas: quartzo, hematita,
espinélio e albita. A diferenca é observada nos teores calculados das fases.

O tratamento térmico com maior tempo (60min) propiciou formacéo das
fases albita (de 4,8 para 15,5% massa) e espinélio, em detrimento da fase
hematita, comparativamente aos valores obtidos para o patamar de 5min. A

guantidade de quartzo se manteve praticamente constante nos dois casos.
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Os parametros de rede da hematita obtidos pelo refinamento
apresentam valores proximos dos parametros da literatura, indicando que a
estrutura possui alta cristalinidade e néo foi modificada durante a queima [14,
15].

A fase espinélio identificada nos difratogramas de raios X da amostra E8
(0/100), para 5 e 60min de patamar, possui estrutura cristalina do tipo Fd 3m,
que sdo sistemas cristalinos isométricos — hexoctaedral, de formula geral
VX¥'Y,0,, onde o0s fons X ocupam os sitios tetraédricos e os fons Y ocupam os
sitios octaétricos. Os ions X correspondem, principalmente, os elementos
quimicos Mg®* e Fe?*, enquanto os fons Y correspondem os elementos A** e

Fe®*. Uma estrutura esquemaética do espinélio € mostrada na Figura 4.31.

Mg
Al
5]

Figura 4.31 Estrutura cristalina esquematica para a fase espinélio [18].

No caso da fase cristalina espinélio observada nas amostras E8 (0/100),
uma pequena parcela do aluminio é substituida pelo ferro no estado de
oxidacdo 3+, sitio octaédrico, o que corresponde os resultados obtidos por
espectroscopia Mossbauer. Os parametros hiperfinos também mostram que a
proporcao de Fe** no sitio octaédrico aumenta com o patamar, correspondendo

com o0 aumento dessa fase formada.
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Figura 4.32 Refinamento Rietveld do padrdo de difracdo das amostras E2
(45/55) para temperatura de 1100°C e patamar de 5 e 60 minutos.

Com a incorporacao do fundente sintético na massa Santa Gertrudes,
as fases cristalinas quartzo e albita permaneceram, mas a hematita e o
espinélio ndo puderam ser mais identificados. Por outro lado, novas fases
foram identificadas nos difratrogramas de raios X das amostras E2 (45/55), que

sao o diopsidio e a cristobalita.
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O diopsidio pertence ao grupo dos clinopiroxénios, e possuem
sistemas cristalinos monoclinicos — prismaticos, com estruturas do tipo C12/cl
e formula geral B,C,Si»O¢. A posicdo B é ocupada por céations grandes (cerca
de 1 A de raio), em coordenacédo 8 (clubica) com o oxigénio, representados
principalmente por Ca e Na; a posi¢cao C, por cations com dimensdes de raios
idnicos ao redor de 0,7 A (Mg, Fe, Fe*, Mn, Al, Mn*, Li, Ti), resultando em
coordenacao 6 (octaédrica) com o oxigénio; sendo que "n" e "0" correspondem
ao numero de elementos na formula quimica. A introducdo de um ion de carga
maior ou menor pode ser compensada mediante uma substituicdo simultanea,
como do silicio pelo aluminio, nas posi¢des tetraédricas. A representacao

esquematica da estrutura cristalina do diopsidio € apresentada na Figura 4.33.

Si
Mg
Ca
a

Figura 4.33 Representacdo esquematica da estrutura do diopsidio [18].

Nesse caso, o diopsidio corresponde a 64,5% e 75,2% das fases
cristalinas identificadas nas amostras E2 (45/55) para 5 e 60min,
respectivamente. Esses resultados corroboram os resultados obtidos pela
espectroscopia Méssbauer, no qual foi observado valores elevados dos ions
"“VFe®* em estruturas do tipo diopsidio.

Essa fase cristalina é facilmente visualizada nas microestruturas das
composi¢cdes com o fundente sintético, onde o efeito de mudanca na coloracéo

apos a queima é observada (Figura 4.20 e Figura 4.21).
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A formagé&o das estruturas cristalinas do diopsidio, da cristobalita e da
albita estd associada, provavelmente, a composi¢cdo quimica do fundente
sintético e das demais matérias-primas utilizadas [30-32].

O ferro na forma de hematita, observado nos espectros Mdssbauer,
para a amostra E2 (45/55), n&do foi identificado nos difratrogramas de raios X.
Como essas amostras apresentam pequena quantidade de ferro na forma
hematita, a fase ndo pode ser observada, devido ao limite de deteccdo da
técnica. Existe também a possibilidade da fase hematita estar dispersa na
estrutura amorfa do fundente, ndo evidenciando a sua cristalinidade (Figura
4.29). Por outro lado, com a Espectroscopia Mdssbauer, o ion ferro pode ser
detectado em quantidades minimas nas amostras.

As cores dos solidos cristalinos diopsidio variam desde verde claro até
o preto, dependendo dos elementos quimicos e seus estados de oxidacao que
compdem sua estrutura. Os elementos croméforos nesse caso sao o ferro,
titAnio, manganés e o cromo.

A fase diopsidio identificada, nesse trabalho, com a composicao
quimica Mgo s3Alp.19F€0.08Tio.01Ca071Nag 2Si1 9806 apresenta coloracdo de
tonalidade verde clara [18]. Se o ion Fe*" estiver disperso na estrutura amorfa
da matriz ceramica ap6s a queima, entdo o vidro resultante apresentara a
coloracdo esverdeada [10].

A combinacdo de uma matriz vitrea esverdeada com a forte presenca
de cristais de coloragao clara, atuando como opacificante na estrutura amorfa,
resulta no branqueamento das amostras com elevados teores de ferro, apés a
queima.

Desse modo, o fundente sintético usado nesse trabalho pode ser usado
como um fundente descolorante ou modificador de cor de queima, de vermelha
para clara, quando adicionado com valores acima de 35% em massa nas

composicdes com teores de ferro em torno de 3,5% em peso.
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4.2 Formulacao e caracterizagao de massas de porcelanatos

4.2.1 Caracteristicas das massas antes da queima

A cor de queima das matérias-primas depende do conteido de minerais
de ferro e da existéncia de outros elementos cromoforos, como o titanio. As
argilas para composicoes de massa branca devem conter em torno de 1 a 3%
em peso de oxido de ferro, enquanto as matérias-primas néo plasticas devem
apresentar porcentagens inferiores a 0,5% de Fe,Os. Argilas para fabricar
produtos de cor de queima vermelha o contetdo de ferro varia entre 5 a 7%
[10].

Em uma composicéo tipica de porcelanato, como exemplo de massa de
cor de queima branca, o 6xido de ferro varia entre 0,36 e 0,60% e o Oxido de
titanio varia entre 0,44 a 0,76% para que a cor de queima branca seja garantida
[48].

Conforme a composicdo quimica da Tabela 4., € possivel notar que as
formulacdes se dividem em dois grupos: formula¢cdes do grupo S, contendo
argila Sdo Siméo e que apresentam baixos teores de Fe,O3 (inferior a 0,62%
em peso) garantindo a cor de queima branca, e formulagcdes do grupo G,
contendo argila Santa Gertrudes e apresentam elevados teores de Fe,O3 (entre
1,75 e 1,89% em peso) resultando na cor de queima vermelha.

Além disso, formula¢gbes contendo o fundente descolorante possuem
elevados teores de 6xidos de calcio, sodio e potassio, levando a composicées
mais fundentes e com reducao nas temperaturas sinterizacao (densificacao).

As caracteristicas fisicas obtidas das suspensfes e dos pds apls a
moagem das composicdes (Tabela 4. e Figura 4.34), possuem valores muito
proximos da composicdo padrdo S1, indicando que o fundente descolorante
nao altera significativamente os parametros do processo de moagem e das

caracteristicas do p6 obtido para conformacéao.



Tabela 4.11 Composicdo quimica das formula¢des propostas.

75

(g’eig‘ S0, ALO; Fe,0; CaO Na,O KO  TiO, MgO PeFrggoao
s1 6125 2350 048 017 1,31 556 032 0,97 6,21
Ss2 6369 1524 062 422 642 043 033 2,60 6,03
s3 6247 1937 055 219 387 299 033 178 6,12
s4 6037 2384 058 033 323 38 038 0097 6,38
S5 6203 1954 060 228 48 215 036 178 6,21
G1 6537 1879 175 027 210 648 020 151 3,29
G2 678l 1052 1,89 431 721 136 021 314 3,11
G3 6598 16,72 178 128 338 520 020 191 3,24
G4 6659 14,66 182 229 466 392 020 232 3,20
G5 67,20 12559 185 330 593 264 021 2,73 3,16
Ge 6449 1913 185 043 401 480 026 151 3,46
G7 6532 1698 186 140 481 394 025 191 3,37
Gs 66,15 14,83 187 237 561 308 023 232 3,29
c9 66,98 12,67 188 334 641 222 022 273 3,20

Tabela 4.12 Caracteristicas fisicas das composi¢des na etapa de moagem.

Composicao

Densidade real

Densidade da Residuo

(g/cm3) barbotina (g/ml) (%)
S1 2,62 1,65 0,09
S2 2,56 1,62 0,17
S3 2,59 1,62 0,17
S4 2,64 1,64 0,21
S5 2,60 1,62 0,25
G1 2,63 1,65 0,11
G2 2,57 1,60 0,22
G3 2,61 1,64 0,94
G4 2,60 1,63 0,20
G5 2,58 1,60 0,23
G6 2,61 1,64 0,33
G7 2,60 1,62 0,20
G8 2,59 1,61 0,27
G9 2,58 1,62 0,22
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Figura 4.34 Distribuicdo de tamanho de particulas das formula¢ges do grupo S
e G.

4.2.2 Propriedades tecnoldgicas ap6s a queima

A incorporacdo do fundente descolorante nas composicdes de
porcelanato pode proporcionar diversos efeitos conforme o percentual
adicionado na formulagc&o. De acordo com os resultados obtidos (Tabela 4.13),
o fundente descolorante quando incorporado no grupo de formulagdes S atua
apenas como um substituto de outros fundentes naturais e devido sua elevada
homogeneidade quimica aumenta efetivamente a sinterizacdo (Figura 4.36),
nao alterando a cor de queima das composi¢des, por possuir baixos teores de
oxidos croméforos (Figura 4.42).

Para as formulagdes do grupo G (Tabelas 4.14 e 4.15) a incorporagéo
do fundente descolorante atua como substituto parcial ou total dos fundentes
convencionais, reduzindo drasticamente a temperatura de sinterizacao (Figura
4.37), como pode ser notado nas formulagdes G2, G5 e G9.

Como é esperado, a medida que ocorre a densificacdo, os valores de

absorcédo de agua e de porosidade aparente diminuem, e consequentemente, 0



1

modulo de ruptura a flexdo aumenta. Os valores obtidos nos dois grupos

atendem os requisitos da nova norma de porcelanatos ABNT 15.463:2007.

T T T T T T T ? —
950 1000 1050 1100 1150 1200

Temperatura (°C)

Figura 4.35 Valores de absorcao de agua (AA) das formulagdes do grupo S em

funcdo da temperatura.
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Figura 4.36 Valores de absor¢do de agua (AA) das formulagdes do grupo G

em funcdo da temperatura.
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Além disso, o fundente atua como agente modificador da coloracédo da
massa durante a sinterizacdo, levando composi¢des de queima vermelha para
cor de queima clara. A mudanca da cor, observada pelo parametro L*, € maior
quanto maior € a propor¢cdo do fundente nas formulacbes (Figura 4.37), ou
seja, para obter composicbes mais brancas (valores préximos de 100 do
parametro L*) o fundente descolorante deve ser substituir o feldspato com no

minimo 35% em peso da composicéo, nas massas estudadas nesse trabalho.

90

80 4

70 4

60

L*

50

40—./l

30— T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Fundente descolorante (%)

Figura 4.37 Relagcdo do parametro L* em funcdo do teor de fundente
descolorante nas formulagdes para temperatura de 1175°C.

Ndo s6é o parametro L* € um indicativo do branqueamento das
formulagbes com a incorporacdo do fundente descolorante, mas também o
parametro a*, uma vez que valores positivos desse parametro indicam cores
vermelhas. Nas composi¢cfes analisadas, para uma mesma temperatura de
gueima (Figura 4.38), mostram que a intensidade da cor vermelha diminui a
medida que aumenta o percentual de fundente descolorante nas massas, e no
caso de substituicdo total do feldspato as medidas indicam valores negativos

do parametro a*, resultando a cor esverdeada nas amostras.
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14

12{m
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-4 T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Fundente descolorante (%)

Figura 4.38 Relacdo do parametro a* em funcdo do teor de fundente

descolorante nas formulac¢des para temperatura de 1175°C.

Dessa forma, quanto maior a substituicdo do feldspato ou da nefelina
pelo fundente descolorante, maior € o branqueamento das formulacdes e maior
€ sua fusibilidade. No entanto, cuidado deve ser tomado com relacdo a
deformacéo piroplastica, devido a elevada quantidade de fase liquida formada

durante a sinterizagéo (Tabela 4.).

Tabela 4.16 Angulo de deformacdo piroplastica (®) das composicdes em

1100°C e imagens ilustrativas das amostras submetidas ao ensaio.

(%) (%) ™
Composicdo patamar 5 minutos Patamar 60 ’ | _
em 1100°C minutos em 1100°C ‘—
S1 - - 2
S3 - -
S4 - 3 S41E

S5 - -
Gl - -
G3 - 2,5 \
G4 1 4 7=
G6 2 5
G7 3

15

G9 -
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Os difratogramas de raios X (Figura 4.39 e Figura 4.40) mostram que
as fases cristalinas em comum nas formulacbes séo: quartzo (JCPDS 46-
1045), mulita (JCPDS 79-1450), ortoclasio (JCPDS 31-0966) e anortita (JCPDS
86-1705). No grupo das composicdes S, o fundente descolorante favorece a
formacdo de duas novas fases cristalinas: cristobalita (JCPDS 39-1425) e
silicato de calcio e sbédio (JCPDS 23-0671). Nas formulacdes do grupo G, a
fase cristalina hematita esta presente em todas as composicdes, e o fundente
descolorante também proporciona a formacdo da fase cristobalita e
clinopiroxénio (JCPDS 80-1863).

- quartzo

- ortoclasio

- mulita

- cristobalita
8 — anortita

8 1 albite

#
Js 0 3 o ¢ - silicato de calcio e sodio
o $2 1175°C

y

me x | S4 1175°C

N '

Wlﬁjww MW ﬂ S11175°C

90

+

H X O +

Intensidade (u.a.)

2 theta (grau)
Figura 4.39 Difratogramas de raios X das formulagbes do grupo S com

diferentes fundentes ap6s a queima.

+ - quartzo
+ o - ortoclasio
X - mulita
o —hematita
# - cristobalita
A & — anortita
A - clinopiroxénio

G2 1100°C

Intensidade (u.a.)

A G6 1150°C
X WW‘M \ X G1 1175°C

2 theta (grau)
Figura 4.40 Difratogramas de raios X das formulagbes do grupo G com

diferentes fundentes apos a queima.
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f 25
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N d

Figura 4.41 speco tipico da microetrutura das composicdes dos grupos S e
G com aumento de 500x, 3000x e 5000x.
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As micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura (MEV)
(Figura 4.41), mostram o0s aspectos tipicos da microestrutura das formulacées
analisadas. E facil notar que, exceto as composices S1 e S4, as composicdes
apresentam algumas fases cristalinas envolvidas por uma matriz vitrea,
principalmente em formulagdes com elevados teores de fundente descolorante,
ha uma elevada quantidade de fase liquida formada, o que ja era esperado de
acordo com a analise quimica observada na Tabela 4. e com o percentual dos

elementos quimicos obtidos por EDS na Tabela 4..

Tabela 4.17 Resultados de EDS geral da imagem ampliada 500x das

formulacdes analisadas (% em massa).

Elementos

%) s1 S2 S5 G1 G2 G6
o) 36,79 36,60 39,49 36,61 36,17 37,49
Sj 41,94 42,82 38,97 40,40 44,24 39,73
Al 11,36 10,02 11,45 11,49 5,65 10,96
Na 0,91 3,92 2,13 1,05 3,81 2,00
K 7,91 0,77 5,05 7,59 1,94 5,91
Ca - 4,26 1,17 0,52 3,94 -
Mg - 0,66 - - 0,99 0,10
Fe 0,91 0,94 1,74 2,33 3,04 3,02
Ti - - - - 0,21 0,79

Algumas fases cristalinas observadas vém das matérias-primas
naturais, como o caso do quartzo. No entanto, com a presenca do fundente
descolorante novas fases cristalinas sdo formadas, mostrando uma
microestrutura diferente das demais composicoes, especialmente formulacdes
que contem oOxido de ferro (comprovado pelo EDS da Tabela 4.) e apresentam
colocacao clara depois da sinterizacao.

Os compostos de ferro cristalinos formados que sdo observados tanto
nos difratogramas de raios X (Figura 4.40) como nas micrografias de aumento
de 3000 e 5000x (Figura 4.41) podem estar associados com a mudanca de cor

observada nas formulagdes durante a sinterizacdo (Figura 4.43 e Figura 4.44).
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Figura 4.42 Imagem ilustrativa dos corpos de prova das formulagdes do grupo
S para todas as temperaturas. Amostras com 2cm de largura e 6cm

de comprimento.
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1150°C  1175°C

Figura 4.43 Imagem ilustrativa dos corpos de prova das ‘formulac;(")es do grupo
G para todas as temperaturas. Amostras com 2 cm de largura e

6cm de comprimento
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1050°C  1100°C 1150°C 1175°C

1000°C  1050°C

Cru : 950°C 1000°C 1050°C 1100"6‘ 1150°C 1175°C
Figura 4.44 Imagem ilustrativa dos corpos de prova das formula¢gdes do grupo
G para todas as temperaturas. Amostras com 2 cm de largura e
6cm de comprimento
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5. CONCLUSAO

O fundente sintético atuou como modificador da cor de queima dos
produtos ceramicos quando adicionado com valores acima de 35% em massa
em composi¢cdes que contem oOxido de ferro em torno de 3,5% em peso,
tornando esses produtos de coloracao clara apos a queima.

O mecanismo de atuacdo do fundente como um agente descolorante
de matérias-primas que contém elevados teores de ferro na forma de hematita,
se baseia em dois principios: o primeiro esta relacionado com a presenca do
ferro na estrutura vitrea, onde a cristalinidade da hematita deve ser modificada
e promover a coloracdo esverdeada do vidro; e o segundo esta relacionado
com a formacdo de estruturas cristalinas de cores claras, atuando como
opacificantes na microestrutura.

A composicdo e homogeneidade quimica do fundente sintético é que
garante o clareamento das amostras apds a sinterizacdo. Esse efeito sé é
observado a partir da temperatura de 1100°C, onde se inicia a dissociacdo do
ferro; e em composicfes onde a propor¢do do fundente adicionado € suficiente
para promover as rea¢des, que depende de cada matéria-prima e da proporcéo
de ferro que esta sendo adicionada nas composicdes.

O uso do fundente sintético em massas de porcelanatos se mostrou
viavel para as formulacdes propostas nesse trabalho, de acordo com as
caracteristicas tecnolégicas comparada com as exigéncias das normas tanto
em composi¢cdes com baixo ou elevado teor de 6xido de ferro (fase cristalina
hematita), pois o0s resultados mostraram que o fundente aumenta
significativamente a fusibilidade das composicfes, diminuindo a temperatura e
o tempo de queima.

Além disso, como foi constatado com os parametros colorimétricos, o
fundente sintético contribui efetivamente para a cor de queima clara (branca
esverdeada) em massas ceramicas com cor de queima vermelha, devido,
provavelmente a formacdo de novas fases cristalinas compostas de ferro em

sua estrutura.
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A restricdo na utilizacdo do fundente sintético nas massas de
porcelanato se encontra na formacao da fase cristalina cristobalita, que pode
prejudicar a resisténcia mecanica do produto final dependendo da quantidade
de fase formada e da taxa de resfriamento, além da elevada quantidade de
fase liquida formada durante a queima provocando a deformagéo piropléstica.
Para amenizar esses efeitos a proporgao a ser utilizada nas formulacdes deve
ser otimizada, levando em consideracéo cada caso.

Diante dos resultados apresentados, pode se dizer que o fundente
sintético se mostra como um produto promissor para as industrias de
revestimentos ceramicos, principalmente para fabricacdo de porcelanatos de
cores claras com matérias-primas com teores de 6xidos de ferro elevados; e o
conhecimento da sua influéncia na cor e propriedades tecnolégicas nessas
massas, pode contribuir cientificamente em outros setores da induastria

ceramica, tais como de sanitarios, loucas e artefatos de porcelana.
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. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

o Verificar a eficiéncia do fundente descolorante em diferentes fontes de
oxidos e hidréxidos de ferro;

e Verificar a eficiéncia do fundente descolorante em matérias-primas com
composi¢cBes mineralogicas diferentes;

e Estudar os limites de proporcdo da fase cristobalita nas massas
ceramicas e a influéncia de taxas de resfriamento para que nao
comprometa a resisténcia mecanica dos produtos;

e Redefinir a composicdo quimica do fundente descolorante de modo que
continue agindo como modificador de queima evitando a formagéo de
cristais de cristobalita;

e Analisar a viabilidade de fabricagcdo de pecas em grandes formatos e
espessas com o fundente descolorante e matérias-primas com elevados

teores de 6xidos de ferro.
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APENDICE A

Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios X

Os espectros obtidos por Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por
Raios X (XPS), dos elementos quimicos das amostras E8 (0/100) e E2 (45/55),
sao apresentados pelas Figuras A.1 a A.6 a sequir.
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Figura A.1 Espectros de XPS dos elementos quimicos oxigénio e silicio da
composicao E8 (0/100).
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Figura A.2 Espectros de XPS dos elementos quimicos sodio e aluminio da
composicéo E8 (0/100).
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Figura A.3 Espectros de XPS dos elementos quimicos potassio e calcio da
composicéo E8 (0/100).
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Figura A.4 Espectros de XPS dos elementos quimicos oxigénio e silicio da
composicao E2 (45/55).
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Espectros de XPS dos elementos quimicos soédio e aluminio da
composicéo E2 (45/55).
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Figura A.6 Espectros de XPS dos elementos quimicos célcio e potassio da

composicéo E2 (45/55).

As possiveis fases associadas a energia de ligacdo obtida em cada
espectro, para cada elemento quimico das amostras, estdo apresentadas na
Tabela A.1.
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Tabela A.1 Possiveis fases associadas a energia de ligacdo de cada elemento

quimico das amostras analisadas.

Fases associadas a energia de ligacao
E8 (0/100) E2 (45/55)
Quarzto -SiO,
Albita - Na[AlSizOg]
Silicato - AlL,OSIO4
Wollastonita (CaSiO3)

Elementos

Quartzo -SiO,
Si Albita - NaJAlISizOsg]
Silicato - Al,OSIO,4

Na - -
OXidO - A|203 .
o ] Oxido - AlLO3/Al
Al Silicato - AlL,OSIO4 .
. _ Oxido - AlO,/Al
Silicato - Fe3Al>(SiO4)3
K - -
Oxido CaO Oxido CaO
Ca

Wollastonita CaSiO3 Wollastonita CaSiO3






