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EFEITO DO EMPACOTAMENTO DE PARTICULAS NAS PROPRIEDADES
MECANICAS E TRIBOLOGICAS DE MISTURAS DE ARGILA-ROCHA

RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo do efeito da adicdo de rocha de origem basaltica
no empacotamento de particulas de misturas a base de argila com aplicacdo na industria da
cerdmica vermelha. As matérias-primas (MP’s) foram coletadas da regido do Vale de Cai
da Serra Galcha e foram analisadas por FRX, DRX para determinar a sua composi¢do
quimica e mineralégica, bem como os seus indices de alteracdo intempérica CIA e CIW
para complementar a classificacdo geoquimica. Os pds ceramicos foram misturados
obtendo-se cinco formulagdes ceramicas com diferentes teores de rocha (10%, 20%, 30%,
40% e 60%) em peso. Foram determinadas por difracdo a laser as curvas granulométricas e
analisadas as medidas descritivas para determinar estatisticamente a presenca de
populacdes de tamanhos de particulas (grossas, médias e finas). O empacotamento das
particulas foi determinado por comparacao das curvas granulométricas cumulativas com os
modelos semi empiricos de empacotamento 6timo de Andreassen (modulo de distribuicao
g entre 0,33 e 0,5) e Alfred (g =0,37) e, experimentalmente, por ensaios de densidade por
batidas (tapping density) em funcéo da densidade relativa de empacotamento. Também foi
analisada a relacdo do empacotamento de particulas com a sua morfologia, que foi
caracterizada por meio de andlises de MEV e EDS. Para o estudo do efeito do
empacotamento nas propriedades fisicas, mecanicas e triboldgicas apds conformacdo e
queima, foram fabricadas pecas ceramicas por extrusdo a partir das misturas com
diferentes teores de rocha e queimadas a 900°C. Para essas pecas foram determinadas a
densidade, porosidade, retracdo linear, absorcdo de agua, microestrutura, resisténcia a
flexdo e resisténcia ao desgaste microabrasivo. Os resultados mostraram que em relacdo ao
empacotamento a adicdo de rocha causou um aumento no moédulo de distribuicdo do
modelo de Andreassen, passando de g~0,22, correspondente a argila, para q~0,40,
correspondente a mistura com 60%p. de rocha. O aumento do empacotamento também foi
confirmado experimentalmente pelo aumento da densidade compactada. Esse aumento no
empacotamento com a adicdo de rocha estd relacionado com a maior contribuicdo de
particulas grosseiras arenosas da rocha, com morfologias subarredondadas, subangulares e
com maior solidez cujos vazios sdo preenchidos pelas particulas finas da argila e também
da mesma rocha. Em relacdo as propriedades fisicas, formulacdes com maiores teores de
rocha apresentaram maior densidade a verde e menores niveis de retracdo linear e de
absorcdo de agua apds queima. No entanto, teores de rocha acima de 40%p. aumentaram
significativamente o volume de interface argila-rocha e os defeitos microestruturais,
diminuindo a resisténcia a flexdo e ao desgaste microabrasivo, recomenda-se, portanto, o
uso de misturas com 20% até 30%p. de rocha.

Palavras-chave: Ceramica vermelha, misturas rocha-argila, p0s-ceramicos,
empacotamento.



PARTICLE PACKING EFFECTS ON THE MECHANICAL AND TRIBOLOGICAL
PROPERTIES OF CLAY-ROCK MIXTURES

ABSTRACT

In this work was studied the basaltic source rock addition effect of on the packing
particle of clay mixtures for ceramic industry applications. The raw materials (MPs) were
collected in the region of Cai Valley in the Serra Gaucha and analyzed by X- ray diffraction
(XRD), and X-ray fluorescence (XRF) to determine their chemical and mineralogical
composition, also the alteration index CIA and CIW were calculated to complement the
geochemical classification. The ceramic powders were mixed to obtain five ceramic
formulations with different rock contents 10, 20, 30, 40 and 60% by weight. The granulometric
curves were determined by laser diffraction and analyzed statistically to determine the particle
size population features (coarse, medium and fine). The particle packing was determined by
comparison of the size distribution curves with semi-empirical models for optimal packing,
Andreassen (g distribution module between 0.33 and 0.5) and Alfred (q = 0.37), and
experimentally by tapping density test according to the relative packing density. Also was
analyzed the particle packing relationship with their morphology, characterized by Scanning
electron microscopy (SEM) and Energy Dispersive X-ray spectroscopy (EDS) analysis. To
study the effect of packing on the physical, mechanical and tribological properties after
forming and sintering, ceramic extruded pieces were produced from mixtures with different
rock contents and sintered at 900°C, for 40%wt of rock addition. For those pieces were
determined the density, porosity, linear shrinkage, water absorption, microstructure, flexural
strength and micro-abrasive wear resistance. The results showed that in relation with packing
the rock addition causes an increase on the Andreassen distribution module q~0,22
corresponding to the clay, to g=0,40 corresponding to 60%wt. of rock addition. The increase in
the packing with the rock addition is related to the increase of sandy coarse rock particles, with
spherical and sharp morphologies, more solid, whose voids are filled by fine particles of clay
and also of rock particles. Regarding the physical properties, formulations with higher rock
contents have higher green density and lower levels of linear shrinkage and water absorption
after burning. However, rock content above 40%wt. significantly increased microstructural
defects decreasing the flexural strength and wear micro-abrasive coefficient, suggesting the use
of mixtures with 20% to 30% wt. of rock content.

Keywords: red-clay ceramics, rock additions, ceramic powders, packing
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Capitulo 1
INTRODUCAO

Devido ao continuo crescimento da industria cerdmica, os residuos provenientes de
atividades de mineracdo e processamento industrial de rochas vém gerando problemas
ambientais e econdémicos na regido da Serra Gaucha e em outras regides do Brasil
(Grigoletti G.C., 2001; Karpinski, et al. 2008). Embora o Vale do Cai seja um dos maiores
produtores de materiais ceramicos e fornecedor para a industria da construcdo civil no
Estado de Rio Grande do Sul, a grande maioria das reservas de matérias-primas (MPs)
disponiveis ainda ndo foram caracterizadas adequadamente, de modo a se ter o0s
conhecimentos necessarios que permitam obter produtos ceramicos com melhor
desempenho e se aproveitar os materiais coletados e os residuos dos mesmos (Zorzi et al.,
2012). Assim, é importante o estudo das propriedades fisicas, quimicas, mecéanicas e
triboldgicas de formulagdes ceramicas a base de argila com adi¢es de rocha provenientes
de residuos industriais, com potencial na fabricacdo de produtos, como pavimentos

ornamentais (paredes, pisos, revestimentos) (Viera, Monteiro e Filho, 2001)

O empacotamento de particulas, que condiciona o0 processamento e muitas
propriedades de misturas de pds (pos soltos, suspensdes, pastas, prensados, sinterizados) é
fortemente influenciado pela distribuicdo de tamanhos de particulas (DTP) (Silva,
Segadées e Devezas, 2004). A DTP tem forte influéncia em pardmetros associados ao
comportamento de sistemas particulados, como viscosidade, escoabilidade,
permeabilidade, velocidade de secagem, entre outros (Barick, 2013). Além disso, a selecdo
de DTPs adequadas favorece a obtencdo de produtos cerdmicos mais densos, com menor
retracdo apOs queima, melhores propriedades mecanicas e menor incidéncia de defeitos,
como tensdes residuais e trincas e, consequentemente, maior a vida atil em servico. Além
da DTP, o empacotamento de particulas é influenciado pela morfologia, rugosidade e
natureza quimica das particulas. Assim, uma correta selecdo de tamanhos de particula ou
empacotamento, deve gerar uma condigdo em que as particulas menores preenchem os
intersticios das maiores, gerando distribui¢fes continuas polimodais. Assim, a contribuicdo
de particulas de diferentes tamanhos (modas) favorece a reducdo da porosidade e maior
densidade do ceramico (Mcgeary, 1961; Olivera et al., 2000; Silva et al., 2012).
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Existem muitos trabalhos sobre empacotamento de particulas a partir de modelos
tedricos e medigBes experimentais. Distribuicdes de tamanhos de particulas com
empacotamento otimizado, segundo os modelos de Andreassen e Alfred foram construidos
com sucesso na obtencdo de pecas ceramicas com maiores densidades de empacotamento,
em materiais como alumina, cimento, concretos, porcelanas, entre outros (Ortega et al.,
2000; De Castro, Liborio e Pandonfelli, 2010; Conceicdo, 2011). Porém, até o presente
momento, tem-se encontrado poucos estudos sobre o empacotamento, tedrico ou
experimental em materiais particulados a base de argila. Os materiais usados na industria
da ceramica vermelha, como a argila, tém heterogeneidade nas populagfes de tamanhos
(polimodais), como também na composicdo quimica e mineralégica das particulas
constituintes, produto de processos de intemperismo e de transporte pela sua origem
sedimentar. A argila pode conter particulas finas de argilominerais, como caulinita, e
minerais como quartzo e hematita, que d& coloracdo avermelhada a argila. Por ser um
material constituido por diferentes minerais, possui particulas de tamanhos e morfologias

diferentes, dificultando assim, a analise do empacotamento de particulas.

Os estudos dos materiais particulados a base de argila tém-se encontrado
principalmente no efeito da distribuicdo granulométrica na plasticidade e na
trabalhabilidade durante o processamento das massas ceramicas. Populacdes de tamanhos
de particulas finas contém argilominerais que favorecem a plasticidade das massas
ceramicas. Silte ou argila arenosa frequente em tamanhos médios de particula reduzem a
plasticidade. Ja as particulas maiores reduzem ainda mais a plasticidade e sdo consideradas
como matérias desplastificantes. Diagramas de classificacdo, como o diagrama Winkler
permitem relacionar a distribuicdo granulométrica com a aplicabilidade de produtos
ceramicos em funcdo da plasticidade (Pradicelli e Melchiades,1997; Pérez et al. 2010). O
efeito da adicdo de material desplastificante € muito importante para obtencdo de massas
ceramicas com melhores propriedades. Matérias como quartzo, vidros vulcanicos, rochas
sedimentarias, chamote, residuos industriais, entre outros, sdo adicionadas com o intuito de
reduzir a contragdo ap0s queima e a absorcdo de &gua, assim como aumentar a
densificagcdo pela presenca de fundentes (Viera, de Souza e Monteiro, 2004; De Araujo,
2008; Manhaes, Moreira ¢ Holanda, 2009; Vieira e Emiliano, 2013). No entanto, existe
uma caréncia no entendimento do efeito do teor de aditivo desplastificante no

empacotamento.
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Neste contexto, na procura do aproveitamento de residuos, e visto que ainda sdo
escassos 0s estudos no Brasil e no exterior que relacionam o empacotamento de particulas
com as propriedades finais dos produtos de cerdmica vermelha, este trabalho estd focado
na andlise da DTP de MPs e do empacotamento de misturas de argila e rocha basaltica,
coletadas na regido do Vale do Cai. Nesta abordagem, foram avaliadas as distribuices de
tamanhos de particulas, relacionando a presenca de diferentes popula¢Ges de tamanhos
(grosseiras, médias e finas) com a morfologia das particulas e com a composi¢do quimica e
mineralégica das matérias-primas. Foi determinado o0 empacotamento teoérico e
experimental que juntamente com as caracteristicas de DTP, morfoldgicas, quimicas e
mineralégicas dos po6s cerdmicos, foi correlacionado com as propriedades fisicas,

mecanicas e triboldgicas dos corpos ceramicos.

Capitulo 2
OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo geral avaliar a viabilidade de adigdo de rocha
baséltica na producdo de formulacGes ceramicas com maior empacotamento de particulas,

com 0s seguintes objetivos especificos:

e Estudar as caracteristicas fisicas, quimicas, mineraldgicas e morfologicas das MPs.

e Analisar as relacdes entre distribuigdo granulométrica, morfologia e empacotamento
de particulas das MPs.

e Determinar o empacotamento das MPs e formula¢bes usando os modelos teoricos
de Alfred e Andreassen e a densidade de empacotamento experimental.

e Avaliar as relagdes do empacotamento de particulas das formulagcdes com as
propriedades microestruturais, fisicas, mecanicas e triboldgicas dos corpos

ceramicos consolidados.
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Capitulo 3
INDUSTRIA DA CERAMICA VERMELHA

3.1 Industria ceramica vermelha no Brasil

De acordo com Bustamante e Bressiani (2009), a inddstria ceramica é de muita
importancia na economia do Brasil, tendo uma participacéo no PIB (produto interno bruto)
da ordem de 1%, sendo que 40 % desta participacdo é representada pelo segmento da
ceramica vermelha. Segundo a Associacdo Brasileira de ceramica (ABC, 2004) o setor da
ceramica vermelha no Brasil conta com aproximadamente 7000 estabelecimentos fabris,
concentrados principalmente nas regifes do sudeste e sul, faturando R$ 4,2 bilhdes anuais.
O crescimento dessa industria € devido a grande disponibilidade de matérias-primas para a
fabricacdo dos produtos cerdmicos. No entanto, o aproveitamento desses recursos, ainda €
limitado. Muitas das olarias produzem pecas de um modo artesanal, sendo necessaria a
modernizacdo e a geracdo de centros de tecnologias que permitam a adequada caracterizagdo
das matérias-primas, visando a obtencdo de produtos de qualidade, e aumento da produtividade

do setor ceramico (Gesicki, Boggiani e Salvetti, 2002).

O polo ceramico do Vale do Rio Cai localizado na Serra Galcha é o maior centro
produtor de materiais ceramicos para aplicacdes na industria da construcdo civil do Estado do
Rio Grande do Sul (Figura 1). A industria local corresponde a industrias ceramicas de pequeno
a médio porte. Portanto, a grande maioria das reservas de matéria-prima da regido, ainda néo
foi caracterizada, sendo necessaria uma correta exploracdo, estocagem e caracterizagdo dos

materiais nas jazidas para o desenvolvimento de melhores produtos (Zorzi et al.,2009).

As matérias-primas disponiveis na regido do Vale do Cai consistem de minérios de
areia, granito, arenito e basalto (CODERVAC, 2010). As argilas disponiveis para producao de
ceramica vermelha sdo produto do intemperismo das rochas da serra geral, sendo classificadas
a partir do local da coleta em argilas primarias ou de morro ou em argilas secundarias de
depdsitos sedimentérios no leito do rio Cai. Essas argilas apresentam elevada plasticidade, um
teor de umidade natural de 20%, e menor presenca de seixos e torrdes duros permitindo uma
facil desagregacdo manual e homogeneizacdo em laminadores. Centros tecnologicos como o
instituto de Materiais Ceramicos-IMC localizado no municipio de Bom Principio procuram o

beneficiamento desses recursos naturais e apoio a industria da regido.
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Figura 1- Regido do polo cerdmico do Vale do Cai. (Tomado de CODERVAC, 2010).

3.2 Matérias-primas usadas na industria da ceramica vermelha

A industria da ceramica vermelha usa a argila como principal matéria-prima para a
producdo de diferentes produtos como telhas, tubos, tijolos macicos, blocos estruturais de
vedacdo, etc. As massas ceramicas sdo fabricadas usando uma mistura da argila, que
confere a plasticidade e a resisténcia mecénica a verde, e de outros componentes, visando a
obtengdo de melhores propriedades como plasticidade, sinterabilidade, resisténcia
mecanica, etc. Desta forma, procura-se uma massa ceramica com a composicao requerida

para a obtencdo de propriedades tecnol6gicas como:
(i) Plasticidade: necessaria para etapa de conformacao.

(if) Fusibilidade: conferida pelas fases fundentes presentes na argila e aditivos, que

favorecem a densificacdo ou diminuicdo da porosidade.

(iii) Eficiéncia na secagem: por facilitar o dificultar a migracdo da agua na superficie e

evaporacdo evitando trincas e dando rapidez ao processo.

(iv) Resisténcia mecénica a verde e ap0s queima: obtencdo de matérias com maior

densidade e menor porosidade

(v) Coloracéo das pecas: controle dos corantes naturais (0xidos de ferro, oxido de calcio)

visando na obtenc¢do das possiveis cores das pegas ceramicas.
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3.3 Argilas

As argilas sdo matérias-primas muito importantes no setor industrial com
aplicacdes em geologia, agricultura, engenharia, construcéo civil, estética, entre outras. De
acordo com Grim (1962), a argila € um material natural, terroso, de grdo fino, e que
adquire plasticidade quando entra em contato com agua. O termo argila pode ser usado
como uma classificacdo de rocha, como também de fracdo de tamanho de particula. Como
rocha ndo apresenta um significado Gnico, devido a que pode se encontrar em depdsitos
sedimentarios, em produtos de intemperismo e em produtos alterados hidrotermicamente.
Em relacdo a definicdo de tamanho, o termo argila é associado a particulas com tamanhos
menores de 4 um, segundo a escala estabelecida por Wentworth (1922), usada em areas
como engenharia e sedimentologia. Para gedlogos e cientistas do solo, sdo particulas com

tamanhos inferiores a 2 um.

3.3.1 Componentes da argila

Segundo a classificacdo usada por Mukherjee (2013), as argilas podem ser classificadas

nos seguintes grupos:

(@) Argilominerais: contribuem para a plasticidade na argila e sdo endurecidos apos
secagem ou queima. Os mais comumente encontrados nas argilas sdo caulinita,

ilita e esmectita.

(b) Minerais associados: ndo oferecem plasticidade a argila e ndo endurecem pelo
efeito da secagem ou queima. Alguns exemplos sdo 6xidos, carbonatos e silicatos

como quartzo e feldspato.

(c) Fases associadas- sdo componentes ndo minerais, como sustancias amorfas e
sustancias organicas. Alguns exemplos sdo silicatos amorfos ou himus como um

constituinte organico do solo.

A seguir serdo detalhados todos os componentes, em termos de sua composi¢ao quimica e

arranjo atbmico.
@ Argilominerais

Os materiais de argila, por sua vez, estdo compostos de um grupo de particulas cristalinas

extremadamente pequenas de um ou mais grupos de minerais que sdo conhecidos como
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argilominerais. Segundo a JNCs (Joint Nomenclature Comittee), os argilominerais sé&o
“(...) minerais filossilicatos e minerais que fornecem a plasticidade a argila e que

endurecem apoés secagem ou queima” (Bergaya e Lagaly, 2006).

Os cristais de argilominerais consistem de silicio, aluminio ou magnésio e de
oxigénio ou hidroxila (OH), com presenca de outros cations dependendo do tipo de
mineral. S&o organizados em estruturas bidimensionais ou folhas (filossilicatos) de dois
tipos (Murray, 2006): folhas tetraédricas e octaédricas (Figura 1).

As folhas tetraédricas apresentam uma formula geral da forma T20s (T= cétion tetraédrico,
principalmente Si, com variagdo do conteido de Al ou Fe*®). O atomo de silicio é
equidistante a quatro oxigénios ou de possiveis hidroxilas formando um tetraedro com o
silicio no centro. Estes tetraedros formam uma rede hexagonal repetida indefinidamente

em duas dire¢6es formando a folha de silica tetragonal (Figura 2a).

As folhas octaédricas sdo compostas de oxigénios e hidroxilas localizadas nos vértices dos
octaedros com cétions de tamanho médio como aluminio, ferro e magnésio no centro,
seguindo a coordenacdo octaédrica. Quando a valéncia do céation presente na folha

octaédrica é de trés como no caso do Al*® ou Fe *3, o mineral é chamado dioctaédrico.

Quando esta presente 0 Mg*™? ou Fe*? com valéncia de dois, é denominado trioctaédrico
(Figura 2Db).

O Oxigéni O Oxigénio
Oxigenio 2O
o Silicio © Hidroxila
@ Aluminio
(@) (b)
Figura 2— Representacdo de uma folha (a) tetraédrica e (b) octaédrica (Tomadotado de Murray,

2006).

As folhas tetraédricas e octaédricas sdo ligadas por oxigénios como também por
hidroxilas formando camadas. Podem formar dois tipos de camadas: camadas 1:1 ou T.O.,

que consiste em um empilhamento de uma folha tetraédrica e uma octaédrica, ou em
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camadas 2:1 ou T.O.T. consistem em um empilhamento de duas folhas tetraédricas

externas e uma folha octaédrica entre elas.

O espaco entre sucessivas camadas do tipo 1:1 representa uma intercamada. Se as
camadas sdo eletricamente neutras, as intercamadas ndo contém elementos quimicos
importantes, mas quando as camadas apresentam excesso de carga negativa ha presenca de
cations (alcalinos: K*', Na*l, ou alcalino-terrosos: Mg*?, Ca*?), cations hidratados ou
hidréxidos octaédricos. A classificacdo dos diferentes filossilicatos em relacdo ao tipo de

camadas € apresentada na Tabela 1.

Tabela 1- Classificacdo dos filossilicatos (Moore e Reynolds, 1997).

Tipo de

Grupo (x= carga por

camada f6rmula unitaria) Subgrupo Exemplos de espécies
11 caulinita-serpentina caulinita serpentina c_:aulir_lita, dick?ta, halloysi_ta,
(x~0) lizardita, amesita, berthierina
pirofilita-talco pirofilita pirofilita
(x~0) talco talco
esmectita esmectita dioctaédrica montmorillonita, beidelita,
(x~0,2-0,6) esmectita trioctraédrica saponita, hectorita, sauconita
vermiculita vermiculita dioctaédrica vermiculita dioctaédrica
(x~0,6-0,9) vermiculita trioctraédrica vermiculita trioctraédrica
ilita _iI_ita d_ioctaédri_ca lita, glauconita
(x~0,6-0,9) ilita trioctraédrica '
2:1 (r: ch; mica dioctaédrica moscovita, paragonita,

50% céations monovalentes

mica trioctraédrica

flogopita, biotita, lepidolita

mica quebradica

mica quebradica dioctaédrica

(x~2) mica quebradica trioctraédrica margarita, clintonita, anandita
>50% cations bivalentes
clorita clorita dioctaédrica donbasita,cookeita,sudoita,
(x variavel) clorita trioctraédrica clinocloro,chamosita, nimita
sepiolita-paligorskita sepiolita sepiolita, loughlinita,
(x variavel) paligorskita paligorskita

O mineral mais representativo dos argilominerais é a caulinita, que é componente
principal de muitas argilas usadas na inddstria da ceramica vermelha. A estrutura da
caulinita da forma 1:1 estd composta, por uma folha de tetraedros de silica e uma folha
dioctaedrica de alumina (Figura 3a). Esta estrutura tem baixa substituicdo dos atomos
constituintes por outros elementos, mas pode existir alguma substituicdo do atomo com
coordenacgdo dioctaédrica, de Fe por Al, e uma possivel substituicdo de Al por Si, na
estrutura tetraédrica (Bergaya e Lagaly, 2006). Devido a essa baixa substituicdo, a carga

das camadas de caulinita € minima, pois tem uma baixa capacidade de troca ionica (Grim,
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1962). A caulinita é formada por particulas lamelares e apresenta baixa absorcao de agua e

area superficial comparado com argilominerais como a esmectita.

A esmectita apresenta uma estrutura de trés folhas tipo 2:1, composta por duas
folhas tetraédricas de silica e uma octaédrica entre essas duas (Figura 3b). Essa estrutura
possui consideravel substituicdo na folha octaédrica, comumente de Fe e Mg por Al,
produzindo uma deficiéncia de carga. Também pode-se apresentar substituicdo de Al por
Si na folha tetraédrica. Essa deficiéncia de carga positiva € balanceada por cétions
absorvidos nas intercamadas e ao redor das bordas das camadas, devido a sua maior
capacidade de troca idnica. Quando o cation predominante € Na, o mineral é conhecido
como Na-montmorillonita; se o cation predominante é Ca, o mineral é conhecido como Ca-
montmorillonita (Murray, 1999). Esses cations presentes nas intercamadas s&o hidratados,
tendo para Na-montmorillonita uma camada de agua e para Ca-montmorillonita duas
camadas. As esmectitas sdo formadas por particulas muito pequenas com elevada area

superficial e com morfologias de flocos.

— lemeEET s
r —— "

NN

nHLO

00xgénio © Hidroxila

= Silicio com coordenacao tefragdrica OOxigénio ® Hidroxila e Aluminio, ferro, magnésio
® Aluminic com coordenacao octaédrica e Silicio com coordenacdo tetraédrica
(a) (b)

Figura 3— (a) estrutura tipo 1:1 da caulinita, (b) estrutura tipo 2:1 da esmectita. (Tomado de
Murray, 1999).

(b) Minerais Associados

Materiais como oxidos e hidroxidos séo resistentes a condi¢fes de intemperismo quimico,
mas podem ser pulverizados por processos geoldgicos em tamanhos de grao fino e estar

presentes como minerais associados na argila. Esses minerais sdo ndo plasticos e reduzem
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a plasticidade da argila. Alguns minerais como os Oxidos e hidréxidos de ferro sdo os
responsaveis pela cor vermelha ou marrom-avermelhada que se mantem apds queima da
argila. Em argilas usadas para ceramica vermelha o teor de 6xido pode ser superior a 4%
em peso (Facincani, 1992). A alumina fornece a refratariedade na argila necessaria na
queima (Pérez et al., 2010). Na argila também s@o encontrados outros minerais do grupo
dos silicatos, além dos argilominerais, como minerais associados. Dentro desse grupo,
minerais como talco e moscovita fazem parte do grupo dos filossilicatos (tetraedros de
silica com disposicéo em folhas), e podem contribuirem na plasticidade na argila. Minerais
como quartzo e feldspato pertencem ao grupo dos tectossilicatos (tetraedros de silica com
arranjo tridimensional) e diminuem a absorcdo de agua e a retracdo da argila durante a
secagem ou queima. Além disso, os feldspatos podem agir como fundentes, aumentando o
volume de fase liquida que preenche os vazios e que contribui para a densificacdo de
corpos ceramicos a base de argila, embora precisem de temperaturas superiores a 1180°C
para a formacdo dessa fase liquida (Perez, 2008).

Outro grupo de minerais néo silicatos presentes na argila sdo os carbonatos, que
podem estar presentes como calcita (CaCOs), dolomita CaMg(COs). ou magnesita
Mg(CO:s). A calcita em pequenas quantidades age como fundente e ajuda na reducdo de
defeitos apds secagem. A presenca dos Oxidos de CaO e MgO nos carbonatos na argila
contribui para uma maior perda ao fogo como também para uma coloragdo mais clara dos
corpos ap6s queima (Kreimeyer, 1987). Na Tabela 2 sdo apresentados os diferentes

minerais associados na argila.

Tabela 2— Minerais associados na argila. (Tomado de Mukherjee, 2013).

Tipo de Mineral Exemplos

Hematita: Fe,O3 Goethita: FeO (OH)

Lepidocrocita: FeO (OH), Limonita: FeO (OH) nH.0O
Corindon: Al,O3, Gibbsita: Al(OH)s, Boemita:
AIO(OH), Diasporo: AIO(OH)

Oxidos e hidroxidos

Classe dos filossilicatos Talco: Mg3SisO10(OH)., Pirofilita: Al2SisO10(OH)2

(Armac&o de tetraedros em folhas) Mlnera|§ do grupo (.:Iorlta
Silicatos Moscovita: KAlz(SizAl)O10(OH,F),

Classe dos tectossilicatos Quartzo: SiO,
(Armacio de tetraedros tridimensional) | Minerais do grupo dos feldspatos

Calcita:CaCOs, Dolomita: CaMg(COs)

Carbonat i
arbonatos Magnesita: Mg(COs)
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(© Fases associadas

De acordo com Guggenheim (1995), correspondem a minerais amorfos presentes na argila
e podem ser classificados como inorganicos e organicos. As inorganicas sdo compostas por
silicatos como alofano e imogolita cuja cristalinidade ndo pode ser detectada por difracdo
de raios X. As organicas sdo constituidas por turfa, hiumus ou outros constituintes
organicos no solo. A presenca de matéria organica na argila pode lhe conferir certa
plasticidade, mas um teor significativamente elevado pode gerar o defeito de coracdo negro

em corpos ceramicos apos queima (Muller et al., 1990).

3.3.2 Geologia das argilas

Existem argilas de diferente natureza nas jazidas de diferentes partes do mundo.
N&o existem duas jazidas que tenham exatamente a mesma argila, como também diferentes
amostras de argila tomadas na mesma jazida podem apresentar diferencas (Parmelee,
1946). As argilas sdo formadas por alteracdo durante processos de envelhecimento e
intemperismo de rochas que contém minerais como feldspato, mica e quartzo. Sendo os
produtos desses processos de intemperismos transportados distancias consideraveis por
efeito da agua de chuva, rios, vento etc. Fendmenos de separa¢do, mistura e contaminagdo
com outros minerais € matéria organica mudam as caracteristicas originais da argila,
diferenciando da rocha original. Essas argilas sdo conhecidas como sedimentares ou
secundarias. Se os produtos desses processos ndao sao transportados para longe da rocha-
mae, esses depdsitos de argila sdo conhecidos como primarios ou argilas residuais (Clews,
1969; Lee, 1961).

3.3.3 Argilas para ceramica vermelha

As argilas utilizadas convencionalmente para fabricacdo de produtos ceramicos
correspondem a argilas comuns (“common clays”), que se caracterizam pela sua
granulometria fina pela presenca de argilominerais como caulinita e outros minerais que
Ihe conferem propriedades como, plasticidade, trabalhabilidade, resisténcia a verde e apos
gueima, necessarias para a obtencdo de produtos ceramicos com aplicacdo estrutural
(Santos,1992). Sdo queimadas a temperaturas entre 800-1250°C e apresentam coloragao
avermelhada pela presenca de Oxidos de ferro na forma de hematita. As massas ceramicas
normalmente usadas para fabricacdo de cerdmica vermelha consistem de misturas de dois
ou mais tipos de argilas, classificadas em plasticas (“argilas gordas™) e pouco plasticas

(“argilas magras”) (Motta, Zanardo e Junio, 2001). A combinagéo dessas argilas confere o
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grau de plasticidade necessaria para a conformacdo, visto que uma massa composta sé de

argila plastica apresenta problemas, devido a sua maior retencéo intersticial de agua e

retracdo apos secagem, aumentando a presenca de defeitos como trincas e deformac6es

(Vieira, Fentosa e Montero, 2003). Segundo Soares et al (2014) a mistura de duas ou mais

argilas geralmente é necessaria para adequada fabricagcdo de produtos cerdmicos, devido a

sua granulometria e propriedades fisico-quimicas.

3.4 Outros componentes ou aditivos

A massa ceramica geralmente € uma mistura de argilas com materiais aditivos para a

obtencdo das propriedades requeridas para o processamento ceramico. A argila fornece as

propriedades plasticas e normalmente € a base do corpo ceramico. A adicdo de aditivos tem-

se difundido devido ao desenvolvimento de processos ceramicos mais industrializados. Os

aditivos podem ser incorporados nas diversas etapas do processamento, auxiliando desde os

processos de preparacdo das massas até as etapas posteriores como a queima. A adicdo de

aditivos é importante do ponto de vista ambiental porque permite o aproveitamento de

diferentes materiais encontrados em residuos industriais (Macedo et al., 2008).

Os aditivos podem ser classificados de acordo com a sua funcionalidade em diferentes tipos:

(@)

(b)

(©)

(d)

Defloculantes: diminuem a viscosidade e aumentam as propriedades de fluxo das
particulas. Dentre os defloculantes mais comuns, estdo silicato de sddio,
tripolifosfato de sddio, hexametafosfato de sddio e carbonato de sédio (Reed,
1995).

Floculantes ou ligantes: sdo compostos poliméricos que aumentam a viscosidade
molhando a particulas e formando pontes entre elas. Alguns ligantes usados sao
Ca(OH)2, PVA ou argilominerais como montmorrillonita devido a sua elevada area
superficial com tendéncia a aglomerar naturalmente.

Plastificantes: sdo usados para aumentar a plasticidade da massa ceramica,
necessaria para obter a fluidez necessaria para a conformacdo. Os aditivos mais
comumente usados sdo argilas de elevada plasticidade ou argilas gordas, sendo
pouco usados aditivos quimicos. O teor de argilas gordas pode variar entre 5-30%,
mas pode atingir 50% da massa (Macedo et al., 2008).

Desplastificantes ou emagrecedores: sdo os aditivos mais comumente usados no
processamento de massas ceramicas. S8o usados para reduzir a plasticidade, a

retracdo linear e a absorcdo de agua das massas ceramicas. Os mais comuns Sao
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areias quartzosas, areias feldspaticas, e rochas carbonatadas moidas como basalto
ou granito.

(e) Fundentes: sdo adicionados para 0 melhoramento da sinterabilidade da massa
ceramica durante o processo de queima. Os fundentes introduzem alcalis as massas
ceramicas que contribuem com aumento do volume de fase liquida. Possuem a
capacidade de dissolucdo de grdos de minerais refratarios como o quartzo (Perez,
2008). Os fundentes mais comuns sdo os feldspatos que podem ser encontrados

como constituintes primarios de muitas rochas como basalto e granito, entre outras.

Visando o0 uso de novos materiais para a otimizacdo das propriedades dos produtos
ceramicos tém sido estudados muitos materiais de origem geoldgica ou subprodutos
residuais de atividades industriais, principalmente para melhorar a sinterabilidade e reduzir
a plasticidade da massa ceramica. Nandi et al. (1997) adicionaram residuos de vidros de
lampadas fluorescentes a massa e obtiveram produtos com menor retracdo linear e
absorcdo de agua com adequada resisténcia a flexdo. Filho (1997) estudou o efeito da
adicdo de chamote em argilas caulinito-iliticas para aplicacdes em ceramica vermelha.
Obteve corpos de melhor trabalhabilidade, menor retragdo e tempo de secagem com a
maior adicdo de chamote, porém as pecas apresentaram maior porosidade e reducdo na
resisténcia a flexdo. Candido et al. (2013) determinaram o efeito da adicdo da rocha
sedimentar, argilito, em adoquim fabricado de argila caulinitica. Os resultados mostraram
que o argilito contribuiu para o aumento do teor de éxidos fundentes, que tiveram efeito
importante na melhoria das propriedades apds queima. Os corpos de prova apresentaram
maior densidade a verde e reducdo na retracdo linear e absorcdo de 4gua com a adicdo de
rocha. Souza et al.(2013) analisaram a influéncia da adicdo de rocha sedimentar na
sinterabilidade da argila e concluiram que a temperaturas acima de 1000°C a adi¢do da
rocha contribui positivamente para a diminuicdo da retracdo linear, absor¢do de agua e
porosidade aparente, porém diminui a resisténcia a flexdo. Os autores relacionam a
diminuicdo da resisténcia a flexdo com as tensdes geradas durante o resfriamento causadas
pela inversdo da fase do quartzo, e pelas diferencas em retracdo térmica das fases
cristalinas nas fases vitreas, causando a formacdo de trincas. Floss e Thome (2006)
analisaram o comportamento de argila com adicdo de residuo do corte e polimento de
rocha baséltica e concluiram que teores maximos de 50%p, para blocos macigos, e de 25%,
para blocos de vedacéo, levaram a uma reducédo na absor¢do de agua e na retracao linear,

em temperatura de queima de 900°C.
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3.5 Formulagdes das massas ceramicas

O diagrama WIlinker é uma ferramenta importante para a selecdo das matérias-
primas usadas na massa ceramica (Figura 4). Consiste num diagrama ternario que mostra a
aplicabilidade da massa ceramica em funcdo da sua plasticidade, a partir de formulacdes
com diferentes proporcdes de argila plastica, argila arenosa ou de média plasticidade e de
material ndo plastico ou desplastificante. Cada matéria-prima é classificada em relacdo a
granulometria, sendo a argila plastica constituida de particulas finas (diametro < 2 um), a
argila arenosa de particulas com tamanhos médios (didametro entre 2-20 um) e de um
material desplastificante de particulas grosseiras como a areia ou outros minerais
(diametro > 20 um). Observa-se, na Figura 4, que misturas fabricadas com maior teor de
argila plastica podem ser usadas para fabricacdo de produtos que precisam maior qualidade
ou acabamento, como 0s pavimentos ceramicos. Materiais como tijolos, que precisam de
propriedades como rugosidade e permeabilidade, admitem maior teor de material
desplastificante.

100 % (=<2 um)

/\
10/ 00
\ /7 \
2( )F ;( \\x 0

\

§
& 4y
A
<o K
()()/(
704N/
80/
90/ N/ '\
100 %% 10 20 30 40 50 60 /O 80 20 100 %
(2 a20um) Desplastificacido (=20 um)
[[Aplicagao | Composigao granulometrica (%o) |
Regides <2pum | 2-20 pym > 20 uym
A. Pavimentos ceramicos 10-50 20-40 20-30
B. Telhas, capas 30-40 20-50 20-40
C. Tijolos furados 20-30 20-55 20-50
D. Tijolos macigos 15-20 20-55 25-55

Figura 4— Selecdo das massas de ceramica vermelha de acordo com a composic¢do granulométrica
conforme diagrama de Winkler (Pradicelli e Melchiades, 1997).

Segundo Prado (2011), as argilas normalmente usadas na industria de ceramica

vermelha possuem grandes teores de silte e areia e uma fragdo menor de argila pléastica.
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No entanto, a quantidade deve ser suficiente para obter-se a plasticidade necessaria para a

conformacéo dos corpos ceramicos.

3.6 Processo de fabricacéo

No fluxograma da Figura 5 é apresentado o procedimento para a fabricacdo de
produtos de ceramica vermelha. As etapas do processo abrangem coleta das matérias-
primas (argilas, aditivos, etc.), preparacdo da massa (desintegragédo, homogeneizagéo,
laminacdo), conformacédo (extrusdo, prensagem, etc.), secagem, queima e avaliacdo do
produto final. Os produtos devem atender os requisitos da industria ceramica segundo a sua
aplicacdo, de acordo com as especificagdes da norma ABNT NBR 15270-05 para blocos
de vedacdo e estruturais, e da norma ABNT NBR 15310-05 para telhas ceramicas.

Argila "dura” [ Argila "mole” ]
* )
Britagem
Moagem
Dosagem e Alimentagédo Dosagem e Alimentacéo
v v
v
Desintegragéo

Laminacéo
Mistura
Extruséo

Corte
gl v |-
I ) »
Prensagem
T 7N\
) 4 ®
[ 1-Telhas ] Secagem 2-Tijolos, blocos,
] lajes, tubos
Queima (manilhas) e
Inspecio alguns tipos de
telhas.
Estocagem
Expedicéo
v

Figura 5 — Fluxograma do processo de fabricacéo da cerdmica vermelha (ABC, 2002).
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3.6.1 Coleta das Matérias-primas

Geralmente, a extracdo das argilas é realizada a céu aberto por meio da remogéo de
camadas de solo superficiais (capa de solo vegetal), até atingir a camada de argila. Apés a
extracdo a argila pode ser armazenada em estoques, arrumados em camadas horizontais de
espessura inferior a um metro com o intuito de que cada camada apresente maior
homogeneidade, conservando as caracteristicas da jazida da qual foi extraida, como
composicdo, plasticidade e consisténcia. A construcdo de estoques em pilhas de
homogeneizacdo € importante uma vez que durante a estocagem a céu aberto a chuva ajuda
a desagregar grandes torrbes e a envelhecer a argila, aumentando a plasticidade e
lixiviando sais solUveis presentes na argila (Figura 6). Porém, é recomendado que o terreno
onde foram armazenadas as argilas apresente inclinacdo para evitar que a agua fique retida
no estoque.

Camada selante
(argila plastica)

1 Inclinagao para escoamento

Argila 2 da agua das chuvas

Argila 1 Q:

Argila 2
\rgila 1

Figura 6-Estocagem da argila em pilha de homogeneizacdo (Tomado de Silva et al., 2014).

3.6.2 Preparacdo da massa

A etapa de preparacdo de massa é uma parte fundamental no processamento
ceramico que influencia as propriedades e qualidade final do produto (Motta, Zanardo e
Junior, 2001). A matéria-prima tomada do estoque é espalhada em caixdes de dosagem.
Como recebida a argila apresenta um contedo grande de impurezas como areia e de
material orgénico, aléem da presenca de torrGes formados pela aglomeracdo e
endurecimento da argila. Por essa razdo a materia-prima deve ser desintegrada e peneirada
para estabelecer um tamanho méaximo de aglomerado. Quanto mais preparada for a massa
maior serd a sua trabalhabilidade e a produtividade durante a conformagéo, o que favorece

a reducdo do consumo energético dos equipamentos. Uma preparacdo deficiente aumenta a
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presenca de defeitos como trincas, deformagdes, problemas durante a extrusdo como baixa
trabalhabilidade, variacdo no corte ap6s conformacdo e defeitos nas pecas apds queima
(Emiliano e Loyola, 2007). Os procedimentos envolvidos na preparacdo da massa via
semiumida incluem desintegracdo, laminacdo, homogeneizacdo e mistura (Ver Figura 5 e

Figura 7):

Na desintegracdo, as argilas vém do estoque em torrGes que precisam ser desintegrados,
pois sdo aglomerados de argilas endurecidos com areia e outras impurezas, que dificultam
0 processamento. A desintegracdo pode ser realizada por moagem, no caso de matérias
duras como as rochas. As argilas podem ser desintegradas manualmente ou num

desintegrador de laminas.

Com o intuito de definir um tamanho de particula maximo e reduzir, mais ainda a presenca
de torrBes na argila, o material € submetido a operagdes sucessivas em um laminador, que
consiste de dois cilindros com uma abertura determinada, normalmente em torno a 1 mm.
Para garantir a homogeneidade das matérias-primas, 0 material é quarteado e peneirado

para definir o tamanho de particula final das misturas.

Uma vez homogeneizadas as matérias-primas e definidas as formulacdes, tendo em conta
pardmetros como a granulometria e plasticidade de cada material, as matérias-primas sdo
misturadas contendo diferentes fracdes em peso ou em volume. A massa é umidificada
acima do limite de plasticidade (geralmente acima de 20%) e misturada manualmente ou

usando um misturador.

Soes Estoque

Caixao alimentador

PO Desintegrador

‘W Laminador

ﬂ’l J,',J,.@{} Caixao misturador

Figura 7 - Preparagdo da massa via semiumida (Tomado de Emiliano e Loyola, 2007).
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3.6.3 Conformacao

Segundo a definicdo dada por Ribeiro, Ferreira e Labrincha (2014), a extrusao
consiste num processo de conformacdo plastica, que se limita a fabricacdo de produtos de
secdo constante, de muita aplicacdo na industria da ceramica vermelha. O seu principio
consiste na compactacdo de um material plastico que passa através de um molde
(boquilha), que determina a area e formato da secdo transversal do produto. A qualidade
dos produtos de extrusdo € afetada pelas propriedades da massa ceramica como
composicdo, preparacdo e plasticidade e pelos parametros de extrusdo, como tipo de
extrusora, moldes, boquilhas, qualidade do vacuo, etc. Na extrusora ou maromba, 0
material sofre processos de desagregacdo, homogeneizagdo e compactagdo, que permitem a
obtencdo da forma desejada. Os componentes principais da extrusora sao: alimentador-
misturador, calcadores, camisa acanalada, corta barros, eixo em hélice, grelha do sistema

de vacuo, molde e boquilha (Figura 8).

1
Controle do vacuo

Figura 8- (a) Extrusora de Hélice (“Maromba™) usada para a producdo de corpos ceramicos,
(b) saida do material da boquilha com o formato desejado, (c) Eixo em hélice no interior
da camisa (Tomado de Slongo, Cruz e Zorzi, 2011).

A compactacdo pode ser feita usando diferentes configuracfes, por acdo de um
pistdo, por cilindros ou por hélice, sendo este ultimo o método de processamento mais
utilizado, principalmente porque contribui para a homogeneizacdo do material e permite o

uso do vacuo que ndo é possivel em um sistema continuo por pistéo.

Segundo Wieck e Dualibi (2014), as seguintes condi¢fes determinam a qualidade

do material conformado:
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e Rugosidade da hélice e camisa; menor rugosidade melhora o rendimento;

e Desgaste da hélice; quanto maior € o desgaste, maior retorno de material e,
portanto, menor eficiéncia;

e Vacuo; quanto maior for o vacuo melhor a qualidade do produto;

e Desgaste dos corta barros; maior desgaste diminui a qualidade do produto.

3.6.4 Secagem

Na secagem € eliminada a agua que foi adicionada a massa ceramica durante a
preparacdo e extrusdo, com o intuito de conseguir a plasticidade necessaria para 0 processo
de conformagc&o. A agua presente na peca pode ser classificada em diferentes tipos. Agua
de constituicdo corresponde a moléculas de agua que fazem parte da estrutura dos
argilominerais (silicato de aluminio hidratado). Agua de plasticidade ou &gua adsorvida
estd localizada entre as particulas argilosas, separando-as e facilitando a trabalhabilidade
durante o processo de conformacdo. Esta € a agua responsavel pela retracdo das pecas.
Agua de capilaridade é 4gua que preenche os poros ou vazios (Vieira, Fentosa e Montero,
2003).

A eliminagdo da agua ocorre por evaporacao utilizando ar aquecido. As pegas
ceramicas sao consideradas secas se ainda resta de 1% a 2% de umidade residual. Na etapa
inicial da secagem, a velocidade de saida da dgua é maior e a peca sofre grande contracédo
(Norton, 1975). Ja durante a secagem, os graos do material vao se encostando, até chegar a
um ponto em que o material ndo se contrai mais e decresce a velocidade da saida de agua.
Assim, a secagem deve ser lenta e a baixa temperatura entre 110-120°C, de modo que a
agua saia lentamente para evitar maior presenca de deformaces ou trincas. Materiais com
granulometrias muito finas como a argila apresentam uma grande retracdo sendo
necessaria a adicdo de um material desplastificante de granulometria mais grosseira como

areias, rochas ou residuos como chamote (Filho, 1997).

3.6.5 Queima

A queima é um processo que envolve complexas transformacdes fisico-quimicas
dos materiais constituintes da argila na medida em que se aumenta a temperatura. E
importante o controle das variaveis do processo, como atmosfera do forno, temperatura
maxima e taxa de aquecimento/resfriamento, para melhores propriedades dos produtos

ceramicos.

29



A seguir serdo detalhadas as etapas durante o processo de queima:

e Até temperaturas de 150°C elimina-se a agua remanente do processo de secagem
ou a agua absorvida depois da secagem. Argilas com argilominerais expansivos
(tipo 2:1) possuem a capacidade de reabsorver agua depois da secagem, sendo
recomendado reduzir o tempo entre a secagem e a queima (Emiliano e
Loyola,2007).

e Proximo a 200°C ¢ eliminada agua que fica ligada a particula, conhecida como
agua coloidal.

e Entre 350°C e 650°C ocorre a decomposi¢cdo de substancias organicas e de
compostos sulfurosos.

e Em 550°C ocorre a desidroxilacdo da caulinita (Al203.2Si02 nH20) para formar
metacaulinita (Al203.2Si0>).

e Préximo a 573°C ocorre a inversdo do quartzo (oo —f) acompanhada por uma
expansdo no aquecimento (no resfriamento ha contracao).

e Entre 870°C e 900°C, os carbonatos se descompdem liberando CO..

e Entre 950°C e 1000°C a metacaulinita se transforma. As fases que se formam
ainda nao foram totalmente determinadas, mas segundo Chakravorty e Gosh
(1991), sdo quatro fases: espinélio Si-Al, mulita ortorrémbica, fase silico-
aluminosa (amorfa), e silica amorfa. O estudo dessas reagcdes é muito importante
devido a que a presenca dessas fases silico-aluminosas como a mulita favorece o
endurecimento dos corpos ceramicos (Magliano e Pandonfelli, 2010).

e A 1200°C comega a transformagdo de quartzo livre para cristobalita

Durante o resfriamento, o material fica com possibilidade de presenca de
tensdes residuais devido a diferenca nas propriedades termofisicas de contracdo entre as
fases vitreas e as fases cristalinas formadas, como na transicdo p-a do quartzo. Por isso €
importante o controle das taxas de aquecimento e resfriamento para evitar a formacéo de

defeito nas pecas.
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Capitulo 4
EMPACOTAMENTO DE PARTICULAS

O empacotamento de particulas depende de varias caracteristicas das particulas
como tamanho, morfologia, DTP, etc. As particulas representam estruturas tridimensionais
com diferentes morfologias, geralmente irregulares, polidispersas (diferentes modas ou
populacbes de tamanhos) e com diferentes propriedades fisicas e quimicas. O tamanho de
particulas influencia muitas propriedades dos materiais particulados e € um parametro
importante a levar em conta no processamento de produtos de qualidade (Fayed e Olten,
1997, Barick, Jana e Thiyagarajan, 2013). O tamanho e forma dos pds tém influéncia direta
nas propriedades dos sistemas de particulas como a compactacdo e a fluidez. Particulas
mais esféricas possuem melhores caracteristicas de fluidez e melhoram o empacotamento.
Particulas menores podem gerar maior fluidez, porém, podem se dissolver e aumentar a
viscosidade de uma suspensdo. A seguir serdo abordados tépicos sobre analise
experimental e estatistica da granulometria de particulas, assim como aspectos sobre

empacotamento tedrico e experimental, e morfologia das particulas.

4.1 Técnicas de andlise granulométrica

Os métodos de medicdo de tamanhos de particulas fornecem um valor numérico
para a representacao de uma grandeza fisica (Santos et al., 2004). A esfera € a Unica forma
geométrica que pode ser representada completamente por um Gnico nimero no espago
tridimensional, é a geometria mais utilizada para a representacdo e medi¢do do tamanho de
particula. Essa representacao pode-se realizar usando o diametro equivalente de uma esfera
que pode ser equivalente a uma dimensao fisica da particula como, comprimento maximo

ou minimo, area, volume, e depende da técnica de medicdo (Figura 9).

Existem muitas técnicas para a medi¢do de tamanhos e a sua selecdo apropriada
depende da ordem de grandeza das particulas e das vantagens que cada técnica oferece.
Cada técnica de medicdo é baseada em diferentes métodos fisicos e matematicos, por isso
deve-se ter cuidado na comparacdo dos resultados de duas diferentes técnicas (Cabrera,
Irigaray e Miguez, 2010). Na Tabela 3, sdo listadas algumas técnicas, as faixas de tamanho
aproximadas e o tipo de didmetro medido.
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Figura 9— Diferentes medidas de tamanhos de particulas. (Tomado de Rawle, 2002).

Tabela 3— Técnicas de andlise de tamanhos de particulas, faixas de tamanhos e tipo de diametros

medidos. (Tomado de Funk e Dinger,1994).

Técnica Faixa de tamanhos Diametro equivalente
Comprimento do lado da abertura
Peneiramento 100 mma 37 pm quadrada minima na qual as particulas
podem passar
Difracédo Laser 2000-~0,1 pm Diametro esférico equivalente (volume)
Projecéo do contorno 2D, diferentes
Microscopia 1000- ~0,1 pm morfologias.
(&rea)
Sedimentaco estética 74-~0.2 um Diametro Stoke_s, didmetro esférico
equivalente.
Sedimentagdo por centrifugacao 74-~0,05 pm Diametro Stokes, diametro esférico
equivalente.
Método Coulter 74-~0.2 um Variagao da resisténcia elétrica de um
meio equivalente ao volume da particula
EspectroscopflgtgﬁscorreIagao de 3-~0,003 um Diametro esférico equivalente

4.1.1 Peneiramento

O peneiramento ¢é a técnica mais comum de analise de particulas, usadas especialmente

para materiais com particulas grosseiras. No entanto, a faixa de tamanhos de particulas

possivel pode variar entre 100 mm até 0,038 mm (e.g. sedimentos com tamanhos entre silte

e bloco). As peneiras consistem de um tecido de arame com aberturas quadradas

produzidas por eletroformagdo, e montado rigidamente num suporte metélico. Para

materiais mais grosseiros consiste de uma placa furada com aberturas quadradas ou
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arredondadas (FiguralOa). O tamanho da peneira é especificado pelo nimero de aberturas
por unidade de comprimento (mesh), mas também pode ser especificado pelo comprimento
da abertura em um (FiguralOb). Existem diferentes jogos de peneiras dadas pelos padrdes
TYLER (W.S. Tyler, 2007), British Standard (BS 410-2), ASTM US Standard (ASTM
E11-09) (Tabela 4) , no ambito local, pela ABNT (NBR NM ISO-2395, 1997) que se
baseia na norma ASTM. O menor tamanho de peneira normalmente é de 38 pum, mas
existem peneiras para materiais especificos que podem chegar até tamanhos de 10 um. As
peneiras tém um diametro padrdo de 200 mm e é recomendada uma massa de 50 g para
materiais com densidade entre 1,2 e 3 g/cm® e de 100 g para materiais com densidades
superiores a 3 g/cm®. Normalmente os jogos de peneiras dos diferentes padrdes seguem
uma progressao geométrica para ter uma melhor distribuicdo dos diferentes tamanhos, que
pode ser 2:1, V2:1 ou “\2:1, que consiste simplesmente na razdo entre as aberturas de duas
peneiras consecutivas ou razdo de classe de tamanhos de abertura (CSR). Na Tabela 4, sdo
apresentadas peneiras usadas segundo as diferentes progressdes geométricas. Na pratica €
normalmente usada uma razdo de V2:1, mas pode-se usar “\2:1 se sdo requeridos maior
namero de dados. Os padroes ASTM, Tyler e British standard seguem uma progresséo da
forma “v2:1.

Tabela 4— Razdo de classes de tamanhos CSR (as células sombreadas representam as peneiras em
cada progressdo, com os valores das aberturas em pm) (Tomado de Funk e Dinger,

1997).
Mesh
CSR 18 20 25 30 35 40 45 50 60
2:1 1000 500 250
V2:1 1000 707 500 354 250
W2:1 1000 841 707 595 500 420 354 297 250

O procedimento de peneiramento consiste na introducdo da amostra no topo de um
conjunto de peneiras que sdo empilhadas gradualmente seguindo uma progressdo
geométrica de maiores aberturas até aberturas mais finas. Na base, € colocado um
recipiente ou prato de fundo, cuja finalidade é reter as particulas menores que a mais fina
das peneiras. Posteriormente o conjunto é agitado manual ou mecanicamente por um
periodo de tempo determinado, com o intuito de distribuir o material através de cada
peneira (FiguralOc). Por altimo, é pesado o material retido em cada peneira. Para materiais

coesivos que tém tendéncia a formacao de aglomerados € possivel introduzir agua ou outro
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liquido para fazer passar o material através de cada peneira, principalmente as particulas

mais finas, que em condi¢fes a seco, podem ficar aglomeradas e retidas em peneiras de

maior abertura.

Tabela 5-Comparacgdo entre abertura (Um) e o ndmero de Mesh segundo os diferentes padrdes
(Tomado das normas BS 410-2(British standard); ASTM E11-09 e W.S Tyler

standard(2007) )
TYLER ASTM US Standard British Standard
NUmero um Ndmero um Ndmero um
16 991 16 1003
18 1000 18 853
20 833 20 850
22 699
24 701
25 710 25 599
28 589
30 600 30 500
32 495
35 417 35 500
36 422
40 425
42 351
45 355
44 353
48 295
52 295
50 300
60 246 60 250 60 251
65 208
70 212
72 211
80 175 80 180
85 178
100 147 100 150 100 152
115 124
120 125 120 124
140 106
150 104 150 104
170 89 170 90 170 89
200 74 200 75 200 76
230 63
240 66
250 61
270 53 270 53
300 53
325 43 325 45
400 38 400 38
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Figural0— (a) peneiras perfuradas em suporte metalico, (b) representagdo da abertura de uma
peneira, (c) sistema de peneiramento mecénico por agitacdo. (Tomado de ASTM, 2014).

4.1.2 Granulometria por difracéo laser

A técnica de analise de tamanho de particulas por difragcdo laser estd baseada no
principio de que uma amostra particulada em seco ou em uma suspensdo num liquido nédo
reativo é atravessada por um raio laser monocromatico, difratando a luz em um angulo
determinado, que sera tanto maior, quanto menor for o didmetro da particula. O sistema €
constituido por fonte de luz de raios laser, célula onde é vertida a amostra, sistema de
detectores, sistema de andlises de dados (processador) e um computador com o software
onde sdo apresentados os resultados graficamente (Figura 11a). Os sistemas de medicdo
antigos usavam a teoria de Fraunhofer que fazia as seguintes consideragdes: as particulas
sdo esféricas e opacas, a dispersdo da luz é considerada tanto em baixos angulos quanto em
elevados angulos, e as particulas interagem com a luz de um modo diferente que a
interacdo da luz com o meio (Allen,2003). Essas consideracfes teoricas, no entanto,
apresentam problemas com a detecgé@o exata de particulas menores que 20 pm. Visando a
obten¢do de uma menor resolucéo nessa escala, 0s equipamentos de Ultima geracdo usam a

teoria de dispersdo de Mie. O fisico Alem&o Gustav Mie desenvolveu uma solugdo com
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restricdes as equacdes eletromagnéticas de Maxwell, para disperséo de esferas. Esta teoria
aumenta a sensibilidade de deteccdo de particulas mais finas (maior angulo de dispersao),
uma ampla faixa de opacidade (e.g. absorcdo da luz) e considera apenas o indice de
refracdo da particula e do meio. A teoria de Mie considera que as particulas sao esféricas e
0 indice de refracdo das particulas e do meio sdo conhecidos. Para se obter melhores
medicdes na ampla faixa de tamanhos, os equipamentos mais recentes usam duas fontes de
raios laser, uma para particulas maiores que 500 nm (laser vermelho de comprimento de
onda de 650 nm) e outra, para particulas menores que 500 nm (laser azul de comprimento
de onda de 405 nm) (Horiba, 2012). Os sistemas de detectores estdo localizados a 360°
pelos diferentes angulos de dispersdo para particulas com diferentes tamanhos. Um
esquema do sistema Optico é mostrado na Figura 11b, em que se observam os lasers e

detectores.

Célula de medigdo

mD

Suspensdo (agitacdo :
mcf';mca 1(u ¥ or‘i;lrrassom) Fotodetectore  Saida (Tela ou
C
P processador Impressora)

Bomba (peristaltica)

(b)

Figura 11— Esquema de um equipamento de difracdo laser (a) componentes do sistema de medicéo
(Tomado de Woodcock e Mason, 1987), (b) sistema 6tico simplificado: 1- laser
vermelho, 2- laser azul, 3-detetores de baixo angulo para particulas maiores e
4- detectores laterais e posteriores (Tomado de Horiba, 2012).

4.2 Distribuicdo de tamanho de particulas

Os dados de granulometria podem ser representados graficamente por meio de um
histograma, por uma curva de frequéncia simples e por uma curva de frequéncia
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acumulada (ou curva de frequéncia cumulativa), os quais mostram a variagdo do percentual

em peso ou volume da amostra em funcdo do tamanho de particula.

O histograma é essencialmente um grafico de barras no qual a altura corresponde
as porcentagens de tamanho de particula sendo representado como uma coluna. No
entanto, seu uso € basicamente grafico e ndo pode ser calculado nenhum parametro
estatistico a partir de ele. Também a forma do histograma pode mudar dependendo da
selecdo do numero de peneiras ou progressdo usada para a separacdo do material

(quantidade de dados).

A curva de frequéncia simples (Figura 12a) tem forma de sino ou de distribuicdo
normal (ou gaussiana), como é o caso dos sedimentos e a maioria de materiais granulares
encontrados na natureza (Brookes e Dick,1969). A curva de frequéncias simples mostra,
qualitativamente, as caracteristicas da distribuicdo, como medidas de tendéncia central
(média e mediana), classes modais (tamanhos de particulas mais frequentes), etc.
De acordo com o numero de modas, as distribuicbes granulométricas podem ser

designadas como monomodais (uma moda) ou polimodais (mais de uma moda).

A curva de frequéncia acumulada (Figura 12b) € muito utilizada, pois permite
observar as contribuicdes de diferentes populacbes numa distribuicdo. A curva de
frequéncia acumulada com ordenada em escala aritmética tem formato de S e, quando
plotada em escala de probabilidade, é uma reta (Folk, 1974). Destas curvas se pode obter a
percentagem de grdos maiores (ou menores que) ou CPFT —“cumulative percent finer than”

(eixo das ordenadas), a partir de didmetro de particula (abscissas) (Oliveira et. al, 2000).
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Figura 12— Distribuicdo granulométrica normal representada por uma (a) curva de frequéncias
simples e (b) curva de frequéncia acumulada com ordenada aritmética. Tomado de
Yang, 1996.
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4.3 Escalas de classificacao granulométrica

Materiais de origem sedimentar apresentam distribuicbes granulométricas com
contribuicdo de diferentes tamanhos de particulas. E conveniente dividir essas distribuicdes
em diferentes classes de tamanhos para classificar as particulas constituintes. Existem
diversas escalas de classificagdo granulométrica dependendo da area de aplicacdo e, dentre
elas, destaca-se a escala de Udden-Wenworth (Wentworth, 1922), amplamente usada na
area de sedimentologia e geomorfologia. Nas engenharias sdo usadas as escalas do
Instituto Britanico de Padronizagdo (British Standard Institute), da Associacdo Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT), entre outras. Em 1898 Udden definiu limites de classes
calculados segundo uma série geométrica de poténcias de 2 (2"), onde n é um ndmero
inteiro que pode ter valores positivos, negativos ou zero. Em 1922, Wentworth melhora a
escala ao designar um tipo de sedimento para cada limite de classes de Udden, conforme
mostrado na Tabela 6. A escala foi modificada por Krumbein (1936), que propds uma nova
unidade adimensional denominada phi (¢) baseada no logaritmo na base 2 do diametro do
grdo em milimetros (Dmm). Para evitar os nimeros negativos na classificacdo das areias e
particulas ainda mais finas, o logaritmo se multiplica por -1, assim a escala é definida
como, ¢ = -log 2Dmm. Os valores de ¢ mais positivos representam as particulas mais finas, e

0S mais negativos, as mais grossas.

Tabela 6 — Escala de classificagdo granulométrica de Udden-Wenworth. (Tomado de Friedman,

1978).
Nome do sedimento Limite de classe (mm) Limite de classe (¢)

Matacao 4096 a 256 -12a-8
Bloco 256 a 64 -8a-6

Seixo 64a4d 6a-2
Granulo 432 2a-1
Areia 2 a0,0625 -la4

Silte 0,0625 a 0,0039 4a8

Argila 0,0039 a 0,00006 8al4d

4.4 Medidas descritivas

Normalmente, em analises de particulas se utilizam quatro grupos de medidas

descritivas (também chamados de estatisticos ou parametros granulométricos) para a
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andlise da curva de distribuicdo granulométrica: medidas de tendéncia central, de
dispersdo, de assimetria e de angulosidade (Corrales et al., 1977). Estes pardmetros
granulométricos sdo aproximacgdes dos momentos estatisticos da curva gaussiana e sdo
comumente usadas na analise de sedimentos (Figura 13). As medidas de tendéncia central
incluem a meédia, a mediana e a moda e permitem definir se, em média, as particulas de

uma distribuicdo sdo mais grossas ou mais finas que as de outra distribuicao.

A mediana corresponde ao tamanho correspondente a 50% da distribuicdo
acumulada, sendo a metade de particulas em peso mais grosseiras e a outra metade mais
finas. E a medida mais facil de determinar, mas também seu uso pode levar a uma

interpretacdo errada de uma distribuicdo porque néo inclui o efeito dos extremos da curva.

A moda € o diametro de particula com maior frequéncia numa distribuicdo e
corresponde ao ponto mais alto na curva de frequéncia simples. Existem muitas equacdes
desenvolvidas para o célculo da moda, mas nenhuma com uma preciséo satisfatéria, sendo

a analise visual o melhor método.

Um material com uma Unica moda é conhecido como monomodal, e corresponde a
um sistema de particulas que tem a contribuicdo de uma Unica populacdo de tamanhos.
Materiais com duas modas, ou duas populacdes, sdo bimodais e matérias com mais de duas
modas ou populacdes sdo polimodais. A identificagdo das modas ou populagdes é
importante devido a que materiais com um maior niumero de modas podem apresentar um
melhor empacotamento, pois ha presenca de um nimero maior de particulas de diferentes
tamanhos disponiveis para preencher os vazios. Algumas vezes as particulas de diferentes
modas apresentam valores préximos e se dificulta a diferenciacdo entre uma moda e a

outra, precisando-se de um ajuste para uma correta identificacao.

Na Figura 13 apresentam-se diferentes formas que as curvas de frequéncia simples e
acumuladas podem assumir em funcdo das diferentes faixas de tamanho (abcissas em
escala ¢) que podem estar presentes em um material particulado e que se reflete nas
medidas descritivas de calibracdo, assimetria e angulosidade. A calibracdo ou desvio
padrdo (“sorting”) é uma das medidas de dispersdo de uma populagéo de particulas e indica
o afastamento de tamanho de particula do tamanho médio. Na medida em que o coeficiente
angular das curvas cumulativas diminui (Figura 13a), ha uma diminuicdo no grau de

calibracdo da distribuicdo (aumento do desvio padrdo).
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As medidas de assimetria (“skewness”) da curva de frequéncia simples indicam a posi¢ao
da média com relagdo & mediana e, portanto, a concentragdo de finos e grossos (Figura
13b). Assim, as curvas podem ser simétricas (curva gaussiana; meédia e mediana
coincidentes), com simetria positiva (curva com média deslocada para tamanhos finos;
média maior que mediana e enriquecimento em particulas finas) e com simetria negativa

(curva com média deslocada para tamanhos grosseiros).

As medidas de angulosidade da curva (“kurtosis”) indicam o achatamento da curva, em
relacdo a gaussiana (Figura 13c), considerando a proximidade entre os valores centrais
(geralmente 50% central) e valores extremos (geralmente nos 90%). As curvas sao
denominadas platiclrtica (curva achatada), mesocurtica (curva gaussiana) e leptocurtica

(curva estreita).

/
PR s —finos | Calibragcao
. A melhor que B
B Assimetria
A = Simétrica
% . i ol B= Asssm?trfca (+)
I C= Assimétrica (-)
1 T
{ . Angulosidade
‘ ¢ —=finos A ¢ —finos | A =Normal (Mesoctrtica)
a B= Angulosa (Leptoctirtica)
% - AN C= Achatada (Platicurtica)
I C
) /AN

Figura 13 — Medidas descritivas (calibracdo, assimetria e angulosidade) de uma distribuicdo de
tamanhos de particulas, determinadas a partir das curvas de frequéncia simples e
acumuladas. Tomado de Corrales et al., 1977.

As medidas descritivas de uma distribuicdo podem ser calculadas usando o método
grafico, que consiste na leitura nas curvas acumuladas dos didmetros, denominados quartis
(valor ¢ correspondente a 25% e 75% da distribuicdo granulométrica, designados por Q1¢
e Q3¢) ou percentis (valor ¢ correspondente a %x da distribuicéo, referenciado como ¢x)
(Friedman, 1978). O método grafico mais usado é o de Fold e Ward (1957), pois propGe
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uma classificagdo da distribuicdo (terceira coluna da Tabela 7) a partir dos valores
calculados das medidas descritivas (segunda coluna, Tabela 7), facilitando a analise da

distribuicéo.

Tabela 7 — Medidas descritivas do método grafico, segundo o critério de Folk e Ward (1957).

Medida ~ . x
descritiva Equacao Designacao
Média M = $84 + 50 + P16 -1 a4 areia; 4 a 8 silte ; 8 a 14 argila
z 3 (segundo a escala de Wenworth, 1922)
<0,35 muito bem calibrado;
0,35 a 0,5 bem calibrado;
. x 0,5a0,71 moderadamente bem calibrado;
(E‘allbraga}f) g, = 84— 9l6 9955 0,71 a 1 moderadamente calibrado;
(“sorting”) 4 6.6 1 a2 mal calibrado;
2 a4 muito mal calibrado;
> 4 extremamente mal calibrado
+1 a +0,3 muito assimétrica no sentido dos finos
. . Ser = $84 — $16 + 250 +0,3 a +0,1 assimétrica no sentido dos finos
Assimetria K 2(p84 — ¢16) . oo
sk N $95 — ¢5 — 2650 +0,1a-0,1 aproxm].adamente gssmetrlca -
(“skewness”) T 2(¢95—45) | -0.1a-0,3 assimétrica no sentido dos grosseiros
-0,3 a -1 muito assimétrica no sentido dos grosseiros
<0,67 muito platictrtico
0,67 a 0,9 platicdrtico
Angulosidade K. = $95 — ¢5 0,9 a 1,11 mesocurtico
(“kurtosis”) €7 2,44(¢75 — $25) 1,11 a 1,50 leptocurtico
1,5 a 3 muito leptocurticO
>3 extremamente leptocdrtico

4.5 Modelos de empacotamento de particulas

As distribuicdes de tamanho de particulas tém um papel importante no
processamento de muitos produtos no mercado de materiais ceramicos. A selecdo da
distribuicdo ndo sé determina as propriedades finais como porosidade, densidade, e
resisténcia mecanica, mas também influencia as caracteristicas de trabalhabilidade como

viscosidade, permeabilidade, taxa de secagem e plasticidade.

Diversos modelos matemaéticos de distribuicdo de tamanhos de particulas (DTP)
foram estabelecidos com o intuito de obter maiores densidades de empacotamento. Esses
modelos de carater semiempirico, estdo baseados em estudos tedricos e experimentais que
abordam as distribuicGes de particula de forma discreta ou continua. Dentre esses modelos,
o0 de Furnas (abordagem discreta) e o de Andreassen (abordagem continua) representam as

bases no desenvolvimento de modelos de empacotamento de particulas.
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O modelo discreto de Furnas (Equagdo 1) esta baseado no critério de que o
empacotamento de particulas pode ser considerado como um conjunto de monodispersoes.
O melhor empacotamento ocorre quando as particulas mais finas preenchem exatamente 0s
vazios entre as particulas maiores. Desta forma, se na distribuicdo se tem trés diferentes
tamanhos de particulas ou monodispersdes (finos, médios e grosseiros), as particulas
médias vado preencher os vazios entre as grosseiras e as particulas finas preenchem os
vazios entre as médias, como também das grosseiras. Essa analise pode ser estendida para
um numero N de monodispersfes formando uma progressdo geométrica, e considerando
uma distribuicdo continua como um sistema multicomponente de monodisperses. Na
Figura 14 estd representado o modelo de furnas para um sistema de quatro

monodispersoes.

rIogD _ rIog Dg
CPFT _ 1)

100 rIog DL _ r log Dg

onde, r é a razdo de volume de particulas de um tamanho com relacdo do volume do
seguinte; Dv representa 0 maior tamanho de particula do sistema; Ds é 0 menor tamanho de

particula do sistema e D o tamanho de uma particula.

O principal problema do modelo de Furnas na préatica é que € dificil a obtencéo de
monodispersdes reais, por técnicas como peneiramento, podendo se apresentar um
empacotamento diferente ao considerado pelo modelo, pela presenca de outras particulas

de diferente tamanho.

Log CPFT
/

0.1 1 10 100 1000 10000 100000
D (jm)

Figura 14 — Modelos teoricos continuos de Andreasen e de Alfred para q igual a 0,33 e 0,50 e
modelo discreto de Furnas para 0 empacotamento quaternario preparado
experimentalmente (McGeary, 1961).
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McGeary (1961) obteve experimentalmente que para uma abordagem discreta o
aumento no namero de classes modais favorece a densificacdo, sendo que uma densidade
méaxima de 95% foi obtida para empacotamentos tetramodais (quatro modas). Uma
densidade minima de 64% foi obtida para empacotamento de esferas de um s6 tamanho

(monomaodal).

O modelo de Andreasssen considera que, em uma distribuicdo real, todos os
tamanhos de particulas deveriam ser considerados, e uma teoria de empacotamento
adequada deve estar baseada na consideracdo de distribuicdes continuas. A base tedrica do
modelo é uma condicdo de similaridade, que consiste em que, se sdo tomadas imagens de
particulas de diferentes tamanhos, o entorno dessas particulas é semelhante (imagem da
granulacdo), isto é, a forma de acomodamento das particulas € a mesma em toda a
distribuicdo. A equacdo de Andreassen é baseada nessa condi¢do de similaridade, por meio
de uma lei de poténcias, como se pode observar na Equacdo 2. Andreassen concluiu que
para se obter um empacotamento 6timo, o exponente q conhecido como modulo de

distribuicéo, deve estar compreendido entre um terco (0,33) e um meio (0,5).

O modelo de Alfred (Equacdo 3) baseado no trabalho de Andreassen, considera
uma abordagem continua, mas inclui o tamanho minimo de particula Ds que no modelo de
Andreassen é considerado infinitesimal, sendo ndo pratico em distribuicdes reais, podendo-
se incluir um excesso de finos que ndo existem na distribuicdo. Segundo o modelo de
Alfred, o valor de q que caracteriza a distribuicdo granulométrica 6tima para o
empacotamento maximo € de 0,37 obtido a partir de simulacdes 2D e 3D do
empacotamento de esferas de diferentes tamanhos (Dinger e Funk,1994).

CPFT _(3]‘”

100 (D, @
CPFT D®-D! A
100 D¢ - D¢

onde D representa o tamanho de maior particula do sistema; Dsé o tamanho de menor particula do

sistema; D é o tamanho de uma particula e g é o médulo de distribuicéo.

A representacdo gréafica destes modelos continuos (Figura 14) em escala bi-
logaritmica (log CPFT versus log D) produz uma reta com coeficiente q (médulo de
distribuicdo) em todas as faixas de tamanhos para 0 modelo de Andreassen, enquanto que
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para 0 modelo de Alfred, apresenta um desvio na fracdo de particulas finas, devido a que
considera um tamanho de particula minimo Ds. A inclinacdo das curvas aumenta com 0
teor de particulas grossas (q aumenta), e diminui quando aumenta o teor de particulas finas,
(g diminui). Desta forma, para se obter um modulo de distribuicdo 6timo para q~0,37,
segundo o modelo de Alfred, é necessaria uma distribuicdo de tamanhos adequada com
uma base de particulas maiores, sendo preenchidos seus vazios por particulas cada vez
menores. Para aplicacBes onde € necessaria fluidez dos pds, valores de g=0,2 sdo
recomendados devido a maior presenca de particulas finas. Os modelos de empacotamento
continuos sdo amplamente usados na sele¢do da distribuicdo granulométrica ideal para um

escoamento otimizado (Santos et al.. 1997; Oliveira et al., 2000).

Westman e Hugill (1930) propuseram um modelo para o célculo do volume
aparente e do empacotamento de distribui¢fes discretas com diferentes nimeros de classes

de tamanho de particulas. As equacbes do modelo numa forma geral sdo apresentadas a

sequir:
Va1 = a1,
Vaz = x1 + ayx;
Vaz = x1 + x5 + azxs
4)
n—-1
Vai = Z Xj + a;x;
j=1
n—-1
Von = Z Xj + apxy
j=1
onde

a; = volume aparente da i-ézima classe de tamanho de uma monodisperséo

x; = fracdo de volume da i-ézima classe de tamanho de uma monodisperséo

V,;= volume aparente calculado em referéncia com i-ézima classe de tamanho de particula
n= numero de classes de tamanhos de particulas na distribuicdo

i= 1 corresponde a classe de tamanho mais grosseiro na distribuicéo

i=n corresponde a classe de tamanho mais fino na distribuicéo

44



Cada volume aparente V,; na Equacdo 4, € calculado para cada classe de tamanho
na distribuicdo e contribui na porosidade total. Por exemplo, se for usada uma distribuicao
com 30 classes de tamanhos, serdo calculados 30 diferentes volumes para cada classe de
V,, até V5., das particulas mais grosseiras até as mais finas respectivamente. Sendo o
empacotamento da distribuicdo total definido pelo maior valor de volume aparente
calculado. Geralmente as particulas mais grosseiras contribuem no volume real e as
particulas mais finas as quem preenchem os vazios entre as maiores, s6 quando se tem um

excesso de particulas finas, tem um efeito em uma maior porosidade.

Funk e Dinger (1994) propdem um aperfeicoamento do modelo de Westman e
Hugill para ser aplicado em distribuigdes continuas mais proximas de uma distribuicao
real. Eles consideraram que 0s termos a; que correspondem ao volume aparente de cada
classe de tamanho, numa distribuicdo de particulas continua apresentam o mesmo valor e

séo calculados usando a equacgao 5:

1

1 \4
1_(CSR)

onde CSR = Razdo de classes de tamanhos, por exemplo “v2:1 (ver tabela 4) ¢

a; = ©)

g= modulo de distribuicdo normalmente tomado q=0,37 para uma distribuicdo com
maximo empacotamento de acordo ao modelo de Alfred (Equacéo 3).

A partir do célculo do volume aparente para cada classe de tamanho é possivel
calcular também o fator de empacotamento Pr; para cada classe de tamanho de acordo com

a Equacdo 6.
Ppi = — (6)

O maior V, calculado da equacédo 4 é usado para o calculo da porosidade minima
esperada (PME) da distribuicdo de tamanho de particulas de acordo com a Equacéo 7.

PME= 40% x (1 - Vi) )

a

O valor de 40% usado na equagdo 7 corresponde ao valor de porosidade minima
esperada numa monodispersdo. Sendo que 0 empacotamento tipico de uma monodispersédo
inclui 40% de porosidade e um empacotamento de60%. Desta forma uma distribui¢do que
apresenta uma contribuicdo maior de classes ou polidispersdes apresenta tipicamente um
maior empacotamento e menor porosidade que uma monodispersdo. A parir deste
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razoamento a porosidade minima esperada PME para uma polidispersdo abrange valores
de 40% para um empacotamento pobre e de 0% para um empacotamento perfeito.

4.6 Empacotamento de pos

O conjunto de particulas sélidas mais 0s espacos vazios entre elas, que pode ser
preenchido por ar ou fluido qualquer, s&o chamados de meio poroso. Tanto as propriedades
das particulas individuais, como morfologia, topografia e massa especifica, quanto as
propriedades do meio poroso (propriedades bulk) afetam as operacdes de processamento.
O escoamento ou fluidez de uma determinada massa ceramica, por exemplo, sé ocorrera se
as proprias particulas vencerem as forcas de coesdo e de atrito entre si. A intensidade
dessas forgas varia em fungdo da morfologia, tamanho, DTPs, teor de umidade e
rugosidade das particulas. Num sistema bem misturado, a dispersdo das particulas é mais
homogénea (Figura 15a). Para um sistema com uma dispersdao ou misturado pobre, as
particulas mais finas ficam juntas formando aglomerados de maior tamanho, diminuindo a
quantidade de particulas finas necessarias para o preenchimento dos vazios entre as

particulas maiores e, portanto, obtendo-se um p6 de pobre empacotamento (Figura 15b).

(b)

Figura 15 — Variagdes no empacotamento. Efeito da dispersdo ou mistura: (a) Bem dispersado,
(b) Pobremente dispersado. Tomado de Funk e Dinger, 1997.

Materiais compostos por particulas muito finas apresentam tendéncia a formacéo de
aglomerados que diminuem o empacotamento, devido a maior porosidade entre as
particulas. Os aglomerados sdo formados pelo efeito das forgas coesivas entre as particulas,
produto da maior &rea especifica em relacdo ao volume. Materiais com tamanhos de
particula finos como os minerais de argila tém tendéncia a formacdo de aglomerados e

apresentam particulados com maiores volumes aparentes (Fayed e Otten,1997). Esses
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materiais formados a partir de folhas tetraédricas (T) e octaédricas (O) formam capas
anisotrépicas em proporgbes 1:1(TO) e 2:1(TOT). As capas podem ser carregadas
negativamente (como a maioria de minerais de argila) ou ndo carregadas (como no caso de
talco e pirofilita). Essa carga superficial e a presenca de cations influenciam na densidade
de carga e na tendéncia a formacdo de aglomerados. Desta forma as capas apresentam
tendéncia ao empilhamento para formacéo de particulas, e as particulas para formacéo de
agregados. Esses empilhamentos produzem porosidade em diferentes niveis, entre capas,

entre particulas e entre agregados (Figura 16).

a b
(2) Capa ( ) Particula |
v

S
e}
f—

Agregados (d) :
. Empilh to d
A a;”é’g‘aﬁéﬁel%
{osentre \v= . &

e~

agregados (poros)

Figura 16— Diagrama de empilhamento de minerais de argila: (a) capa, (b) particula,
(c) agregado e (d) aglomerado. (Tomado de Bergaya e Lagaly, 2013).

Uma mistura mal distribuida e a presenca de umidade sdo parametros que podem
favorecer a formacdo de aglomerados, mudando a distribuicdo de tamanho de particulas.
Nessa situacdo, ha uma alteragdo no tamanho minimo de particula Ds, uma vez que as
particulas mais finas sdo as principais envolvidas na formacdo dos aglomerados. No
entanto, as particulas maiores também podem formar aglomerados, dependendo do

ambiente e das caracteristicas das particulas, sendo importante o uso de desaglomerantes.

4.6.1 Relacdo entre densidade e porosidade entre particulas

Na caracterizacdo de sistema de particulas que vao formar um material consolidado

ndo é suficiente o conhecimento de parametros como tamanho, distribuicdo e forma das
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particulas individuais. E muito importante o entendimento da forma do empacotamento
inicial, devido a que particulas com diferentes formatos, sejam esféricas ou irregulares,
podem ter um diferente empacotamento e distribuicdo de vazios entre elas (Fayed e
Otten,1997). A fracdo de porosidade, seja num conjunto de particulas ou num material
consolidado, é funcdo da distribuicdo dos tamanhos, do arranjo no empacotamento, devido
a orientacdo das particulas e ao grau de compactacdo. Embora, a distribuicdo de vazios ou
poros entre as particulas sejam caracteristicas importantes dos pos, a quantidade total de
poros tem uma influéncia direta nas propriedades finais do material, como resisténcia

mecéanica, compressibilidade e permeabilidade.

Uma propriedade importante que mede o efeito da porosidade é a densidade. A
densidade é comumente definida como a razdo entre a massa e o0 volume, e o seu célculo é
simplificado para materiais sélidos sem presenca elevada de poros, mas quando entra em

jogo o efeito da porosidade sdo calculados diferentes tipos de densidades.

A densidade de particulas determina a densidade do conjunto de particulas sem ter em
conta a porosidade ou vazios entre elas. O principio de medicdo € baseado na utilizacéo de
um fluido. Geralmente é usado um gas como o hélio pelo pequeno tamanho molecular e
baixa adsorcdo na superficie do sélido. O gas preenche os poros entre 0 material e a
porosidade aberta (ndo preenchendo a porosidade fechada) e posteriormente mede-se a
mudanca no volume devido a evacuacdo do gas dos poros ou vazios. Geralmente é usado

um picnémetro para a determinagdo dessa densidade.

A densidade aparente, pa (em bulk) de um p6 equivale a razdo entre a massa € 0 volume
ocupado. Esse volume inclui o volume das particulas (Vsslidos) COMo também os vazios
(Vvazios) entre elas (Equagdo 8). A densidade aparente depende do tamanho de particulas,
forma e empacotamento de cada po, pelo qual ndo existe um valor estabelecido para um

material determinado.

_ Mstlidos + Mvazios

Pa (8)

Vsolidos + Vvazios

Existem dois métodos béasicos para a determinacdo da densidade aparente de um po:

densidade livre e densidade compactada.
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A densidade livre, ps ou aerada se obtém vertendo um p6 num recipiente sem agitacdo ou
vibracdo, este movimento apenas por efeito da gravidade. Pés contendo uma fracéo
elevada de particulas finas apresentam uma menor densidade, por serem mais coesivos, de
maior area superficial e com maior interacdo entre as particulas e, portanto, com tendéncia
a formacédo de aglomerados. As forcas adesivas superam a acdo da gravidade e produzem
um maior volume aparente. Em p6s com particulas maiores, pouco coesivas e com
morfologias arredondadas, apresentam menor interacdo quimica entre as particulas e
menor area superficial, permitindo que ocupem menores volumes aparentes e, portanto

maiores densidades.

A densidade compactada, pc (“tapping density”’) é obtida quando um pé vertido num
recipiente de dimensdes conhecidas € submetido a vibracGes ou batidas continuas.
Inicialmente o pé esta constituido pelas particulas mais os vazios entre elas. O grau em que
o volume do recipiente é preenchido depende da orientacdo das particulas e o arranjo entre
elas. Em funcdo do numero de batidas n, o volume do pd é reduzido, sendo esse efeito
maior para materiais mais coesivos, nos quais a interacdo inicial ou arranjo entre as
particulas muda pelo efeito das batidas, produzindo uma mudanca significativa no volume.
Para p6s menos coesivos, 0 volume e o arranjo inicial das particulas mudam pouco com o
nimero de batidas (Miyajima, Yamamoto e¢ Sugimoto, 2001). O empacotamento por
batidas pode ser influenciado por variaveis classificadas como: (i) ambientais: efeito da
umidade e temperatura; (ii) internas: carateristicas das particulas como tamanho,
distribuicdo, morfologia, densidade real, capacidade de absorcdo de &gua, etc.;
(ii1) externas: intensidade e frequéncia das batidas, dimensdes e material do recipiente de

medicdo (volume ou massa inicial) (Gasch,2005).

Pode existir uma confusdo entre os termos de porosidade da particula e
espacamento entre particulas. O espagamento representa 0s vazios interparticulares,
enquanto a porosidade de uma particula sdo os vazios intraparticulares. Porém, a
porosidade da particula pode ter um efeito significativo no espagamento total de um
conjunto de particulas ou material consolidado (Woodcock e Mason 1987).

A porosidade de um sistema de particulas (ou do material consolidado) €
equivalente a razdo da soma de volume de poros abertos (intraparticular) mais o volume de

vazios totais (interparticular), em relacdo ao volume ocupado pelo p6 ou massa
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consolidada. A porosidade pode ser expressa como fracdo de poros € calculada de acordo
com a equacdo 9 ou em percentagem de acordo com a equagao 10.

PA
ce=1-—-—= ©)

PR
Porosidade%= ¢ x 100% (10)

onde, ¢ € a fracdo de poros, pa € a densidade aparente do conjunto de particulas incluindo
0s vazios entre particulas e porosidade aberta e pr é a densidade real do conjunto de

particulas.

A razdo pas pr € conhecida como densidade de empacotamento relativo ou
compacidade. Uma densidade de empacotamento maior se relaciona com um material

melhor empacotado ou de menor porosidade (Mallol et al., 2008).

A selecdo dos componentes de tamanhos numa distribuicdo como também a
dispersdo desses componentes sdo de importancia para a obtencdo de um sistema
particulado com menor presenca de vazios. O processo de empacotamento ou compactacao
pode ser descrito por meio de dois mecanismos ou sequencias independentes, conforme
representado esquematicamente na Figura 17. No inicio, ocorre a reducdo do volume de
vazios ou de poros grandes (maiores que as particulas) a poros menores e, posteriormente,
ocorre 0 rearranjo das particulas do pd para posicdes mais favoraveis nos vazios do

conjunto de particulas, diminuindo, assim o volume total ocupado pelas particulas.
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Figura 17— Representacdo esquematica da diminui¢do do volume dos poros entre as particulas em
funcéo do tempo de compactacdo. (Tomado de Mallol et.al. 2008).
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Outro fator importante no empacotamento por compactacdo é o efeito parede, que
ocorre devido a que, na regido de contato entre a parede do recipiente (considerada como
plana) e as particulas a porosidade é maior. Essa porosidade vai diminuindo conforme se
afasta da proximidade da parede. O mesmo efeito pode acontecer numa mistura de
particulas bimodais, na qual a regido de contato das particulas mais finas com particulas
muito maiores (que podem ser considerados como planas devido a razdo de tamanhos)
apresenta maior porosidade proxima a superficie de contato (Figura 18). O efeito € maior
em particulas rugosas e de formato irregular que para particulas finas e arredondadas

(Santomasso, Lazzaro e Canu, 2003; Conceicdo, 2011).

Efeito Parede

Figura 18- Efeito parede entre particulas finas na superficie de uma particula grosseira (Tomado de
De Larrard, 1999).

4.6.2 Morfologia de particulas

A forma da particula é de muita importancia devido a que influencia o arranjo das
particulas, a porosidade, o0 empacotamento e a fluidez ou escoabilidade. Os parametros de
forma descrevem o aspecto ou morfologia da particula independentemente do tamanho,
densidade ou composi¢cdo mineraldgica. As particulas de materiais com uma origem
sedimentaria como as argilas, que sofreram processos de alteracdo quimica ou mecanica
durante sua formacao, apresentam diferentes morfologias, o que dificulta sua classificacdo
(Suguio, 1973; Nichols, 2009). Nas analises morfologicas de particulas, o uso de formas
com geometrias regulares, como esféricas, cilindricas ou cubicas e pouco efetivo, devido
que essas geometrias simples ndo descrevem com certeza a forma real das particulas. No

entanto, o uso de parametros simples permite uma analise matematica.

As analises de forma das particulas podem ser medidas em diferentes dimensoes,

sendo as analises em 2D a representagdo das particulas no plano. No entanto, a analise
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bidimensional considera que as particulas s&o homogéneas e que a medicdo no plano é
representativa da particula no volume. Porém, particulas com morfologias de ripas, fibras
ou lamelas, apresentam um tamanho consideravelmente menor numa dimensdo, sendo
necessaria uma analise tridimensional usando técnicas como MEV que consideram o efeito
da profundidade. Softwares de anélise de imagens tem sido uma ferramenta Util nessa area
(Stroeven, Hu e Guo, 2009; Ribeiro e Bonetti, 2013; McGrath, O"Connor e Eksteen;2015).
Para determinar a morfologia das particulas sdo muito usados parametros de forma, como
arredondamento, esfericidade, circularidade, razdo de aspecto, entre outros, como também
parametros de textura superficial como a solidez (Merkus, 2009; Ribeiro e Bonetti,
2013;Rodriguez, Edeskér e Kuntson, 2013 ).

A razdo de aspecto refere-se a razdo entre a maior e menor dimensdo de uma
particula. Minerais com maior razdo de aspecto apresentam uma maior area superficial e
maior tendéncia a formacdo de aglomerados. De acordo com Xhantos e Dagli (2005), as
particulas minerais podem ser classificadas em seis classes, em relacdo a razdo de aspecto
(Tabela 8).

Tabela 8- Classificacdo das particulas em relagdo a razdo de aspecto. (Tomado de Xhantos e Dagli,

2005).
Forma Razéo de aspecto Material
Cubo 1 Feldspato, calcita
Esfera 1 Esferas de vidro
Bloco 1-4 Quartzo, calcita, barita
Placa 4-30 Caulinita, talco
Escama 50-200 Mica, grafite, esmectita
Fibra 20-200 Wollastonita, asbesto, fibra de vidro

Argilominerais como a mica podem apresentar diferentes morfologias dependendo
do tipo de crescimento (Figura 19). Segundo Gilven (2001), as particulas de ilita com
crescimento alongado como ripas apresentam razfes de aspecto entre 3 a 50 ou mais,
particulas com razdes de aspecto maiores a 50 se formam em fibras. As ripas e as fibras
podem ser rigidas ou flexiveis. As fibras flexiveis podem ser filamentos, whiskers ou
cabelos. O tipo de crescimento depende do tipo de empilhamento e da presenca de grupos
de hidroxilas (OH) ligantes. Gantenbein et al.(2011) analisaram a raz&o de aspecto de
minerais de talco. Os autores observaram que particulas de talco de morfologia lamelar

apresentam diferente grau de exfoliagdo dependendo da origem geoldgica, sendo que as
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particulas de talco com maior exfoliacdo apresentaram menor espessura e, portanto maior
razdo de aspecto. J& Mcnow e Malaika (1950) e Albertson (1953) estudaram o efeito do
fator de forma nas propriedades de fluxo de particulas e em fenémenos como transporte e

deposicdo de materiais sedimentarios.
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Figura 19— Diferentes morfologias de particulas de ilita. (Tomado de Giliven, 2001).

O arredondamento esta relacionado com o grau de curvatura das arestas e vertices
das particulas em 2D. Depende da rugosidade superficial, que pode mudar por fenémenos
de intemperismo, transporte ou desgaste. A angulosidade tem um significado inverso ao
arredondamento e é definida como a tendéncia de uma particula a apresentar um formato
ou contorno mais angular (Olszevski et al., 2004). Pentland (1927) classificou a
angulosidade como um parametro morfoldgico independente do arredondamento. O grau
de arredondamento varia entre 0 e 1 e, quanto maior € o valor mais arredondado é o
contorno da particula. De acordo com Cox (1927), o arredondamento é calculado segundo
equacéo 11.

4TTA

Arredondamento=—— (11)
Pm

onde, A é area e Py € 0 perimetro da particula.

Wadell (1933) calculou o arredondamento como a razéo da soma do raio de N
arestas que compdem o contorno da particula em relacdo ao raio do circulo que a
circunscreve, classificando as particulas numa escala numérica (Tabela 9). No entanto, esse
método requer um longo tempo de calculo, principalmente para particulas muito angulares,
com grande nimero de arestas ou cantos, pelo que sdo mais utilizados métodos de

classificacéo visuais.
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Tabela 9- Grau de arredondamento, e classificagdo numérica em classes.

Nome da classe Arredondamento (Wadell, 1933)
Muito angular 0,12-0,17
Angular 0,17-0,25
Subangular 0,25-0,35
Subarredondado 0,35-0,49
Arredondado 0,49-0,70
Muito arredondado 0,70-1,0

A esfericidade consiste na comparacao da forma das particulas com uma esfera. A
esfera € o corpo geométrico solido com a menor superficie por unidade de volume e, por
tanto, a forma geométrica mais usada para a analise de particulas. Se a comparacéo ¢ feita
no plano (2D), as particulas sdo comparadas com um circulo e o pardmetro é conhecido
como circularidade. A escala de esfericidade é igual a 1 para particulas completamente
esféricas e menor que 1, para particulas com outros formatos. A esfericidade para
particulas naturais ou de origem sedimentéaria varia entre 0,60 e 0,85. Wadell (1993)
comparou as particulas de origem sedimentaria com a esfera e definiu a esfericidade

segundo a Equacdo 12.

Vp
Esferc = 3—— (12)

Vs

onde, Vp é 0 volume da particula e Vs € o volume da esfera que circunscreve a particula

Existem muitos diagramas que classificam as particulas em relacdo a sua forma
tridimensional (esfericidade) e ao seu contorno (arredondamento). A escala de
classificacdo mais usada € a proposta por Powers (1953) (Figura 20), mas foi melhorada
incluindo os valores numéricos de cada classe (Kumbrein e Sloss,1963), conforme pode ser

observado na Figura 21.

DOV O

Baixa esfericidade Alta esfericidade

Muito angular ~ Angular  Subangular Pouco  Arredondado Bem
arredondado arredondado

Figura 20— Escala Powers de arredondamento e esfericidade. (Tomado de Powers,1953).
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Figura 21— Diagrama de classificacdo de forma, baseado nos calculos de Wadell. Onde rmax : raio do
circulo que circunscreve a particula, rmin ; raio do circulo que inscreve a particula e
ri : raio de N arestas no contorno da particula (Tomado de Cho, dodds e Santamaria, 2006).

A solidez é um parametro de textura que determina a rugosidade do contorno da
particula. Kuo e Freeman (1998) e Kuo, Rollings e Lynch (1998) definiram a solidez como
a razdo entre o perimetro (P) e o diametro médio (Madio). Mora e Kuan (2000) definiram a
textura das particulas como a razdo entre a area real da particula e a area convexa (Figura
22a). Particulas com menor solidez apresentam um contorno com maior angulosidade,
enquanto que as particulas mais sélidas apresentam formato esférico. Na Figura 22(b)
pode-se observar o efeito de particulas com baixa solidez em um pobre empacotamento

pela maior angulosidade que dificulta a acomodacao das particulas.

Projecao do plano
bi-dimensional

Contorno que
circunscreve
a particula

1 Area

=] + [2] Areaconvexa

(@) (b)

Figura 22— (a) Determinagdo da area convexa das particulas, (b) efeito da solidez na angulosidade.
(Tomado de Mora e Kuan, 2000).
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4.6.3 Efeito da morfologia no empacotamento

A morfologia de particulas tem um efeito importante no empacotamento. Particulas
com formatos mais afastados de uma esfera apresentam menor densidade relativa (Figura
23a). Esse efeito ¢ relacionado com o aumento da fricgdo entre particulas mais irregulares.
As morfologias irregulares impedem a acomodagdo das particulas e aumentam a
porosidade. Em misturas de particulas esféricas e angulares, o maior conteudo de particulas
arredondadas diminui a porosidade, portanto ¢ importante o controle da percentagem de
populagdes de diferentes morfologias para obter uma mistura com menor porosidade
(Figura 23b). No entanto, uma adigdo pequena de particulas angulares numa distribuigdo
de particulas completamente esféricas tem baixa influéncia na variagao do empacotamento

(Oliveira et. al, 2000).
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Figura 23— Efeito da morfologia de particula (a) Efeito do arredondamento na densidade relativa de
empacotamento e (b) Efeito da forma da particula na porosidade. (Tomado de Oliveira
et. al, 2000).

Miyajima, Yamamoto e Sugimoto (2001) determinaram o empacotamento de
materiais com diferente morfologia por meio de ensaios de densidade compactada e
explicaram a obten¢do de um maior empacotamento com particulas que tinham morfologia
mais esférica. Também concluiram que materiais com maior porosidade inicial precisam
de uma maior acomodagdo para atingir a compactagdo. Mallol et al.(2008) analisaram o
empacotamento de particulas de quartzo com diferentes tamanhos, encontrando que a
densidade em bulk aumentou e a fluidez diminuiu para particulas com maior didametro
médio. Cho, Dodds e Santamaria (2006), determinaram os parametros de rugosidade, razao
de aspecto e esfericidade de particulas de areia natural e britada e concluiram que

particulas mais irregulares aumentavam de forma significativa a porosidade,
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compressibilidade e angulo de atrito estatico dos pds. Mshali e Visser (2012) estudaram o
efeito da adigdo de particulas de mica de morfologia lamelar na acomodagao das particulas
e na resisténcia a compressdo de concretos com cascalhos de granito. Os autores
observaram que as particulas de mica preenchem o0s vazios entre as particulas grosseiras de
cascalho com morfologia clubica e impedem que as particulas menores do cascalho

preencham os vazios, diminuindo, assim a densidade e a resisténcia a compressao.

Em matérias-primas de origem sedimentéria, como a argila, que apresentam uma
quantidade elevada de particulas com diferentes formas e tamanhos, ¢ dificil desenvolver
um modelo que permita prever o efeito da morfologia no empacotamento (Fies e Bruand,
1998). Outra dificuldade na avaliagdo morfoldgica é a formacdo de aglomerados que
mudam o tamanho e forma das particulas soltas, por efeito da interacdo entre particulas e
pela presenca de umidade (Bergaya e Lagaly, 2006). No entanto, a analise morfoldgica
permite identificar os minerais constituintes, além de determinar o estado de alteracdo das
matérias-primas por efeito de fendmenos de transporte e intemperismo (Chen e Fang,
2013).

4.6.4 Fluidez de po6s

A razdo entre a densidade aparente (em bulk) compactada pc e a densidade livre pg,
é conhecida como razdo de Hausner (RH) (Equacdo 13), e estabelece uma medida do grau
de coesividade de um pé (Grey e Beddow, 1968). Outro parametro intimamente
relacionado com a fluidez € o indice de Carr (IC) (Equacdo 14), o qual é muito usado na
dosagem de pds na industria farmacéutica (Sha et al., 2008).

_Pc
PB

o (1 ] P_Bj
#e (14)

Tanto a razdo de Haussner quanto o indice de Car estdo relacionados com a forma

RH (13)

das particulas, uma vez que, quanto mais arredondadas forem a particulas, menores serdo
os intersticios, facilitando assim o seu rolamento e, consequentemente, 0 seu escoamento

(Zou e Yu, 1996). Materiais mais coesivos apresentam uma variacdo maior do volume por
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efeito de compactacdo em medicBes por densidade batida. As particulas inicialmente
aglomeradas ou mecanicamente juntas apresentam uma acomodacao inicial que é alterado
subitamente pelo efeito das batidas, ocorrendo uma mudanca significativa no volume. Por
outro lado, p6s com particulas de menor tendéncia a interagir apresentam menos vazios e
portanto, 0 empacotamento muda pouco com o nimero de batidas. Desta forma, a fluidez
dos pds depende da interacdo entre as particulas que, por sua vez, é afetada pelo
cisalhamento, pela umidade e por cargas eletrostaticas (Yu e Hall, 1994). Na Tabela 10 é

apresentada a classificacdo da escoabilidade em relacdo dos indices de Haussner e Car.

Tabela 10-Classificacdo indices RH e IC relacdo com a escoabilidade (Tomado Monsur, 2014).

Razédo de Hausner (RH) Indice de Car (IC) (%) Escoabilidade
1,0-1,11 <10 Excelente
1,12-1,18 11-15 Boa
1,19-1,25 16-20 Razoavel
1,26-1,34 21-25 Aceitavel
1,35-1,45 26-31 Deficiente
1,45-1,59 32-37 Muito deficiente

>1,60 >38 Extremamente deficiente

Outra propriedade fisica também correlacionada com a fluidez é o angulo de
repouso, que permite avaliar a capacidade de um po de fluir livremente através de uma
superficie livre. O angulo de repouso ® é definido como o angulo formado entre a
superficie livre e a superficie horizontal D, de um material amontoado apos ser despejado a

partir de uma altura determinada H (Equacdo 15 e Figura 24).

® = arctg
D, /2 s)

onde: H e Dc sdo, respectivamente, a altura e o diametro do cone formado pelas particulas

apos terem sido despejadas.
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Figura 24— Representacdo esquematica da medi¢do do angulo de repouso (Tomado de Woodcock e
Mason,1987)

O angulo de repouso depende do tamanho, forma e distribuicdo das particulas,
assim como do teor de umidade, entre outros fatores. Particulas mais irregulares podem
apresentar maior dificuldade para fluir, pelo maior atrito entre elas, produzindo assim um
angulo de repouso maior. Pés com morfologias mais finas ou arredondadas apresentam
menores valores de angulo de repouso, indicando maior liberdade para fluir (Fossen,
2010). A umidade pode mudar o angulo de repouso pelo aumento na coesividade e na
interacdo entre as particulas sendo superior ao efeito da gravidade, para as particulas fluir
livremente. Na Tabela 11 sdo apresentados os niveis de escoabilidade em relacdo aos
angulos de repouso de pds. Materiais com angulos de repouso superiores a 45° sdo pouco
usados, por serem muito coesivos e de pouca escoabilidade, dificultando processos de
dosagem e mistura dos pos.

Tabela 11— Classificacdo da escoabilidade segundo o &ngulo de repouso. (Tomado de Woodcock e
Mason 1987)

Angulo de repouso (P) Escoamento
25-30 Muito livre
30-38 Livre
38-45 Médio
45-55 Coesivo
Maior que 55 Muito dificil
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Capitulo 5
MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento experimental deste trabalho foi realizado seguindo as etapas
mostradas no fluxograma da Figura 25. As etapas abrangeram a caracterizacao inicial das
matérias-primas, formulacdo das misturas, caracterizacdo dos pos ceramicos, preparagdo da
massa, conformacdo, queima e caracterizagcdo dos produtos. Cada etapa é detalhada nas

secdes seguintes deste capitulo.

Caracterizacdes

Recepgéo e identificagdo das

. . MPs
Matérias-primas (MPs): _Quimica
Argila, Rocha -Mineral6gica
-Geoquimica
Formulaca

o0 das misturas <>

MPs e misturas

-

Mistura dos pos ceramicos

-Distribuicdo granulométrica
-Area superficial

-

Preparagdo da massa -Empacotamento
-Morfologia
Extruséo
Secagem Produtos ceramicos

(

-Propriedades fisicas
Produtos ceramicos -Microestrutura

-Resistencia a flexdo
-Resistencia a abrasdo

-

Analises dos resultados

Figura 25 —Fluxograma do procedimento experimental seguido neste trabalho.
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5.1 Identificacgéo e caracterizagdo das materias-primas

A rocha foi recebida como residuo da moagem de rochas basalticas de uma pedreira
da industria local da regido do Vale do Cai. A argila fornecida por industria da regido foi
coletada de depdsitos sedimentares formados ao longo do leito do Rio Cai, formados por

produtos de decomposicéo do basalto.
5.1.1 Composicdo quimica

As andlises quimicas quantitativas das matérias-primas foram realizadas por
fluorescéncia de raios X (FRX), utilizando-se um equipamento da marca Panalytical,
modelo Axios Max, com tubo de rédio, do Laboratorio de Anélises de Minerais e Rochas
(LAMIR) do Departamento de Geologia da Universidade Federal do Parana (UFPR).

5.1.2 Anélise geoguimica

A partir dos resultados de composi¢do quimica por FRX foram determinados 0s
indices de alteracdo quimica CIA (Equacdo 16) e intempérica CIW (Equacdo 17) das
matérias-primas. A partir desses indices, as MPs foram classificadas como rochas frescas
(com leve grau de intemperismo) e solos residuais (elevado grau de intemperismo) (Nesbitt
e Young, 1982; Harnois, 1988). A rocha foi classificada segundo o diagrama TAS (Silice-
Alcalis Total), comumente usado para classificagdo das rochas igneas. Além foram
calculados os minerais normativos segundo o procedimento da norma CIPW (Cross,
Iddings, Pirsson e Washington, 1902), que permite a determinacdo idealizada dos minerais
componentes para rochas igneas. A classificacdo foi também confirmada usando o
diagrama QAFP onde Q=quartzo, A= feldspato alcalino, F=feldspatoide e P= plagioclasio.
Estes diagramas foram validados pela Unido Internacional de Ciéncias Geoldgicas (UICG),

Subcomissdo de sistematizacdo de rochas igneas (Le maitre et al., 2002, Wernick, 2003).

CIA = [Al,0, /(AlO, +Ca0 * +Na,0 + K,0)]x100 (16)
CIW = [Al,05/(Al,05 + Ca0* + Na,0)]x100 (17)

onde, CaO* é o oxido que faz parte da composicao de silicatos e ndo em forma livre ou em
carbonatos.
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5.1.3 Andlise mineraldgica

Os ensaios de difragdo de raios X (DRX) foram realizados num difratdmetro
Panalytical, modelo Axios Max. do LAMIR-UFPR, com radiacdo Cu Ka. (A = 1,5418 A),
faixa de angulo entre 0 e 70°. As fases mineraldgicas presentes nas matérias-primas foram
identificadas usando as fichas cristalograficas da base de dados PDF da ICDD

(International Center of Difraction Data).

A analise de DRX para identificacdo de argilominerais presentes na argila e rocha
foi realizada varrendo a faixa de angulos de 0 a 30°, visto que a presenca de outras fases
como o quartzo resulta em picos de difragdo muito intensos que podem dificultar uma
adequada identificacdo e caracterizacdo dos argilominerais. Sendo assim, foram analisadas
amostras de argila em trés condicdes distintas: como recebida (in natura), apés tratamento
térmico a 550 °C e tratamento com etilenoglicol (glicolagem) para identificagdo de
minerais expansivos, seguindo o procedimento de preparacdo de amostras orientadas no
plano basal, proposto por U.S. Geological Survey Open-File Report 01-0141(Albers et al,
2002; Scapin, 2003).

5.2 Caracterizacdo dos materiais particulados: matérias-primas e misturas
5.2.1 Densidade das particulas

A massa especifica ou densidade real (pr) dos particulados das MPs e misturas foi
determinada mediante picnometria com gas de hélio utilizando o picnémetro Ultrapyc
5200e da Quantachrome do Instituto de Materiais Ceramicos-IMC segundo a norma
ASTM D550-06. As amostras foram preparadas na forma de pd, passando por secagem
prévia em estufa a 110 °C, durante 12 h. O volume foi obtido colocando o p6 numa célula
de volume conhecido, e pesando a massa contida na célula para se obter a densidade

segundo as equacdes 18 e 19. Os valores de densidade correspondem a média de nove

repeticoes.
Vv
Vo=V, +——
1- Fy
£ (18)
m
D=— 19
v, (19)

62



onde, V. é o volume da célula (cm®), V. o volume total do material adicionado (cm?), P leitura
pressdo da célula do V,saida, Ps leitura pressdo da célula do Vaentrada, m é a massa da amostra e
Vr € 0 volume das particulas (cm?)

5.2.2 Area superficial

Com o intuito de avaliar a influencia da granulometria de cada matéria prima e
especificamente do efeito da selecdo do tamanho méximo de particula na superficie
especifica, medidas de éarea superficial especifica foram realizados pelo método de
absorcéo (Brunauer-Emmett-Teller, BET) em um equipamento Quantachrome Nova4200e
pertencente ao Laboratorio de Energia e Bioprocessos (LEBio) do Centro de Ciéncias
Exatas e Tecnologia (CCET) da universidade de Caxias do Sul (UCS). Antes das analises
as amostras foram desgaseificadas por 5h no vacuo a 60°C, as isotermas foram construidas
com 19 pontos na adsorcdo e 13 pontos na dessorcdo, o BET foi avaliado no intervalo de
0.05 a 0.35 P/Po.

5.2.3 Analise granulométrica e empacotamento tedrico

A distribuicdo de tamanho de particulas (DTP) das matérias-primas foi determinada
por meio de um analisador de particulas por difracdo laser utilizando um equipamento
HORIBA LA-950, para amostras das matérias-primas peneiradas para um tamanho
maximo de 25 Mesh (710um) US Standard. Foram preparadas suspensdes com 25% de
particulas e 2% de silicato de sddio para evitar a formacéo de aglomerados. As suspensdes
foram agitadas durante 30 min em um agitador mecanico de hélice a 300 rpm. Para as
analises por difracdo laser foram analisadas amostras representativas das suspensoes,
mantendo-se as suspensdes sob agitacdo, e tomando-se uma quantidade representativa da
suspensdo. A suspensdo foi vertida no recipiente para medicdo do equipamento e aplicado
ultrassom por um tempo de 20 s para uma melhor desaglomeracdo. Os resultados das
granulometrias foram representados num grafico duplo de percentagem de particulas P(%),
e percentagem acumulada de particulas menores que CPFT(%), em funcdo do tamanho de
particula D (um) com sua respetiva equivaléncia na escala ¢ (-log 2Dmm) e analisados
mediante medidas descritivas usando o metodo grafico de Folk e Ward (Folk, 1974), e
relacionando os tamanhos de particula com o tipo de sedimento segundo a escala de
Udden-Wenwoth (Corrales, 1977).

As curvas acumuladas CPFT das formulagbes e dos modelos teoricos de

Andreassen e Alfred foram comparadas numa grafica em escala de probabilidade normal.
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Foram usados os modulos de distribuicdo (q) que maximizam o empacotamento para cada
modelo (Alfred com g= 0,37 e Andreassen q entre 0,33 e 0,50), e comparados com as
curvas experimentais para determinar 0 empacotamento das matérias-primas e
formulacGes. Também, foram comparadas as curvas de frequéncias simples dos modelos
tedricos e das formulagdes, para determinar a falta ou excesso de diferentes tamanhos
particulas, e assim analisar a influéncia da adicdo das populacdes de tamanhos de

particulas provenientes da rocha no empacotamento das formulagdes.

Para cada curva de distribuicdo DTP das matérias-primas e formulacdes foram
calculados 0 empacotamento e porosidade tedricas usado 0 modelo de Westman e Hugill

para distribuicGes continuas (Equacgéo 4, Equacdo 5 e Equacéo 7), usando uma razéo de

classe CSR de V2 (Ver Anexo A).

5.2.4 Morfologia de particulas

A morfologia das fases constituintes das matérias primas foi identificada a partir da
separacdo dos pos em diferentes faixas de tamanho usando peneiramento Umido, e
analisadas usando um microscépio eletrébnico de varredura (MEV) acoplado com
espectroscopia de dispersdo em energia (EDS), num equipamento marca Shimadzu SSX-
550 Superscan, do Laboratdrio de Caracterizacdo de materiais da (LCMAT) da UCS. As
analises dos parametros de forma (arredondamento) e textura (solidez) da rocha foram
determinadas usando o software livre Image J a partir de uma imagem MEV representativa
em 50X que abrange as faixas de tamanhos (grosseiros, médios e finos). Para determinar a
razdo de aspecto tridimensional das particulas foram tomadas micrografias MEV de 50
particulas em cada faixa de tamanho, as medi¢fes foram auxiliadas com microscopia 6tica

num microscopio modelo Al, marca Zeiss AXio Scope.

5.2.5 Empacotamento e fluidez

As caracteristicas associadas ao empacotamento de particulas das matérias-primas e
formulacgdes foram determinadas experimentalmente, conforme a norma ASTM B 527-06,
utilizando-se um volumétro de compactagédo (tapping density), como também seguindo o
procedimento da norma ASTM C29M-09 para o calculo dos vazios e densidade em bulk
dos particulados. As amostras de cada po de argila, rocha e formulagdes argila-rocha foram
pesadas (medida em balanca de precisédo de 0,001 g) e transferidas para uma proveta com
volume inicial equivalente para todas as amostras de 25 mL, foi usado um funil para néo
ter um efeito significativo no método de preenchimento dos p6s na proveta (ISO 39-23-1).
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A proveta foi submetida a n batidas sucessivas, nesta sequéncia: 10, 100, 250, 500, 1250,
2500 e 5000. Para cada numero de batidas foi determinado o volume (medida indicada na
proveta graduada) e a densidade aparente (bulk). A densidade inicial foi reportada como
densidade livre ps tomada depois de vertido 0 pd, e a densidade compactada pc
estabelecida quando nédo se observou mais alteragdo no volume do p6 contido na proveta.
A densidade aparente em relacdo ao nimero de batidas é a densidade livre quando n =0

(pB = po) € a densidade compactada apds um numero de batidas n = 2500 (pc = p2s00) Na

qual permanece constante o volume.

A fracdo de porosidade & dos pds foi determinada em relacdo ao grau de
compactacao para cada material usando a equacao 9 da Secdo 4.6.1:

Figura 26— Equipamento (volumétro de compactagdo) utilizado na determinagdo das caracteristicas
de empacotamento das matérias-primas e das formulagdes argila-rocha. Faculdade de
Farmécia-UFRGS.

Para determinar a relacdo entre a granulometria dos p6s e sua fluidez foram
determinados a razdo de Hausner RH (equacgdo 13 na Secdo 4.6.4) e o indice de Carr IC
(equacgdo 14 na Sec¢do 4.6.4). Os indices foram calculados a partir dos dados de densidade
livre pg e densidade compactada pc, obtidos do ensaio de densidade aparente livre e
compactada (tapping density).A escoabilidade dos p6s foi relacionada com o célculo do
angulo de repouso @ (equacdol5 na Secdo 4.6.4), as medicdes foram feitas num
dispositivo que consiste de um cilindro de vidro de 3 cm de didmetro e 5 cm de altura
apoiado sobre um suporte plano circular do mesmo diametro. Os p6s foram vertidos por
meio de um funil preenchendo 80% do volume do cilindro, posteriormente foi retirado o
cilindro de modo que o p6 possa fluir livremente sobre o suporte circular por efeito da
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gravidade. Todas as medicBes de empacotamento, dos indices de fluidez e angulo de
repouso foram realizadas na Faculdade de Farmacia da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS), os po6s foram previamente secados em estufa durante 24 horas a
110°C e os ensaios determinados em condi¢des de umidade relativa controlada (HR=60%)
devido ao carater higroscopico das matérias primas, para controlar o efeito da coesividade
pela presenca importante de A&gua entre as particulas e relacionar os resultados

principalmente com o efeito da granulometria, e morfologia das particulas.

5.3 Preparacéao dos corpos de prova
5.3.1 Preparacdo da massa

A preparagdo da massa € uma etapa fundamental na qualidade dos produtos
ceramicos devido a que uma preparacdo deficiente pode influenciar nas etapas seguintes de
mistura e processamento. A argila M0021 foi inicialmente recebida pelo fornecedor em
torrdes de tamanhos entre 20 e de 30 cm aproximadamente, depois espalhada em caixdes
de alimentagdo e deixada secando ao ar e posteriormente em estufa a 40°C durante 12
horas. Os torrbes foram desintegrados manualmente com martelo de madeira
complementado com um desintegrador com o intuito de separar corpos estranhos contidos
no meio da argila, além de facilitar na quebra de torrdes duros e argila seca, facilitando
ainda mais o trabalho das demais maquinas usadas na fase de preparacdo para extrusao. Na
etapa seguinte foi usado um laminador Servitech com abertura de 1 mm transformando a
argila em pequenas laminas milimétricas, e assim favorecer uma melhor distribuicdo e
eficiente misturado. Posteriormente a argila foi quarteada trés vezes para se obter uma
massa mais homogénea. A rocha 0032 foi desintegrada manualmente e quarteada. As

matérias-primas apos desta preparacgdo sdo ilustradas na Figura 27.

Argila M0021 Rocha 0032

Figura 27 — Matérias primas ap0s desintegracdo e homogeneizacao.
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5.3.2 Formulagéo e preparacao das misturas

A rocha e argila foram peneiradas a seco em 25 mesh (710 um) para se obter um
tamanho maximo de particula equivalente para as duas matérias-primas. As matérias-
primas foram misturadas manualmente, obtendo-se cinco misturas ceramicas argila-rocha
com diferentes teores de rocha (10%, 20%, 30%, 40% e 60%) e peso total de 15 kg para
obter os corpos de prova necessarios para resultados com alto grau de confiabilidade nas
provas experimentais. Posteriormente, cada mistura solida argila-rocha foi misturada
manualmente com 3L de agua e homogeneizada, posteriormente, utilizando um misturador
semelhante a um moedor de carne industrial em trés repeticdes. Apds a homogeneizacao, a
massa foi coberta, para preservar a sua umidade e armazenada por 24 h, tempo
estabelecido para a obtencdo de uma massa com a plasticidade necessaria para a extrusao.
E fundamental para uma boa preparacdo de massa que a mistura tenha tempo suficiente
para homogeneizar e descansar de modo a diminuir as tensdes sofridas apds passar pelos
equipamentos e possibilitar ao grao argiloso absorver a agua adicionada no processo.

5.3.3 Conformacao

As formulagdes foram conformadas por extrusdo com aplicagdo de vacuo de 500
mm de Hg. A massa extrudada foi cortada para obter corpos de prova prismaticos com
dimens@es de (20 x 15 x 100) mm. Apos de serem cortados os corpos de prova foram

identificados com o nimero da formulagdo e o0 nimero do corpo de prova.

5.3.4 Secagem

Os corpos de prova extrudados foram submetidos a trés etapas de secagem em
estufa a 50°C durante 6 h, 70°C por 6 h e 110°C por 24 h. Esta sequéncia de secagem lenta

evita o surgimento de trincas nos corpos de prova.

5.3.5 Queima

O processo de queima dos corpos de prova foi executado nesta sequéncia: de 25°C
a 350°C a uma taxa de 10°C/min, de 350°C a 450°C a uma taxa de 5°C/min e de 450°C até
a temperatura de queima de 900°C a uma taxa de 10°C/min. Os corpos de prova foram
mantidos na temperatura de queima durante 1h e, posteriormente, resfriados no forno até a
temperatura ambiente a uma taxa de 1,5°C/min. Com o intuito de estudar o efeito da adicéo
de rocha no empacotamento e a sua influéncia na microestrutura, propriedades fisicas e

mecanicas, bem como na resisténcia ao desgaste microabrasivo, foram analisadas
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formulagGes com diferentes teores de rocha numa temperatura de queima (900°C) (Tabela
12).

Tabela 12 — Formulagdes utilizadas neste trabalho

Teor Rocha (%) 0 10 20 30 40 60
Codigo M0021 (100% Argila) Mo001 M002 M003 M004 MO005

5.4 Determinacdo das propriedades fisicas dos corpos de prova
5.4.1 Densidade a seco

A densidade a seco de corpos de prova com diferentes teores de rocha (20, 40 e

60%) foi feita com o ensaio de imersdo em mercurio (Figura 28) e calculada segundo a

equacdo 20 e a equacéo 21:
_m+m

m
v (20); ppg =—
* PHg A my +m,

PHg
onde, Vas= volume aparente, pas= densidade aparente, m: = massa do corpo de prova em

(21)

cima do mercdrio, my= massa de mercurio deslocado pelo corpo de prova, pHg = densidade

do mercurio na temperatura de ensaio.

.1_

0

R

/ [ ]

[ | ]

Figura 28- suporte de pedestal roscado usado para imergir o material no mercurio (Tomado de Dal
Bé et al., 2002).

5.4.2 Propriedades fisicas apds queima

A porosidade aparente (Pa, %), absorcio de agua (Aa, %) e a densidade (pa, g/cm®)

apos queima de 20 corpos de prova de cada mistura foram determinadas com base no
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principio de Arquimedes, a partir das Equacgdes 22, 23 e 24, seguindo o procedimento da

norma ASTM C20-92.

[W - D, j
P, = «100 (22)
VE
(W - D, )
A, = « 100 (23)
DS
D
Pa = v (24)

onde Ds é 0 peso apo6s secagem em estufa; W é o peso saturado medido apds as amostras
serem fervidas por 2 h e submergidas em agua por 12 h; Ve é volume externo em cm? (V=

W- S) e S é o peso suspendido medido pelo principio de Arquimedes.

Para medir a retracdo linear R (contracdo pela perda de agua), foram feitas duas
marcas nos corpos de prova separadas a uma distancia de 75 mm e medido o comprimento

dos mesmos, antes e apos queima.

5.5 Microestrutura dos corpos de prova apds queima

Para a analise da microestrutura das misturas, as amostras foram submetidas a
etapas sequenciais de corte, embutimento, lixamento e polimento. No corte foi utilizada
uma cortadeira metalografica BUELHER ISOMET 1000 com disco de diamante para obter
amostras com dimensdes de (20 x 20 x 5) mm. O embutimento foi realizado com resina
poliéster cristal. No lixamento manual, utilizaram-se lixas de granulometria 600, 800,
1000, 1200 e 2000 mesh. No polimento foi usada uma politriz BUELHER MiniMet 1000,
panos e pastas abrasivas de diamante com granulometrias de 20 um, 12 um, 6 pm, 2 um e
0,25 um. As superficies polidas foram analisadas por microscopia 6tica (MO) num
microscopio modelo Al, marca Zeiss Axio Scope e microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) em um equipamento de marca Shimadzu SSX-550 no LCMAT da UCS.

5.6 Resisténcia a flexao

A resisténcia a flexdo das misturas queimadas foi determinada usando uma

maquina universal de ensaios Emic DL 2000, por flexdo em trés pontos do IMC. Foram
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ensaiados 30 corpos de prova para cada mistura. O calculo do médulo de flexdo (MRF,
kgf/cm?) foi feito usando a Equagdo 25 de acordo com a norma ASTM C1161-13.

3FL

MRF =
2bh?

(25)

onde L é a separacao entre 0os apoios em cm; F a carga de ruptura em kgf; b a largura do
corpo de prova e h a altura do corpo de prova, em cm .

5.7 Rugosidade

A rugosidade média aritmética (Ra) e a rugosidade pico a vale (Rz) (Gadelmawla,
2002) foram determinadas usando um rugosimetro Mitutoyo modelo SurfTest SJ-301 do
laboratério de novas tecnologias de produgdo-LNTP da UCS, fazendo 7 medidas em
diferentes regibes da superficie da amostra, cada medida com dez intervalos de medicédo de

0,8 mm.

5.8 Resisténcia ao desgaste

Foi determinada a resisténcia ao desgaste abrasivo das misturas queimadas por
meio de ensaios de desgaste microabrasivo por esfera rotativa livre (equipamento modelo
Calotest da CSM Instruments) (Figura 29). Foi usada uma esfera de agco DIN 100Cr6 com
um diametro de (25,4 mm), carga normal de 1 N e velocidade de rotacdo de 200 rpm. Foi
utilizada uma suspensdo abrasiva de base aquosa com 20% de alumina TAC (“Treibacher
Alumina Ceramic”), com tamanho maximo de particula de 10 pm e pH de 11, para evitar a
aglomeracdo de particulas e corrosdo da esfera do aco. Em cada amostra foram obtidas
cinco crateras de desgaste (ou calotas) em diferentes tempos (180, 240, 300, 360 e 420 s).
O coeficiente de desgaste (k) para a argila e para cada formulacao foi calculado usando o
modelo de Archard de desgaste por deslizamento, que foi posteriormente adaptado ao
desgaste microabrasivo (Rutherford e Hutchings, 1996; Gee et al., 2003; Gant e Gee,
2011). Para tanto, os diametros das crateras foram medidos com auxilio do microscopio
Otico Aigo, modelo GE5 e do software de analise de imagens Huagi Digital Lab GE5,
disponiveis também no IMC-UCS. O coeficiente de desgaste k (m3/N.m) foi calculado pela

Equacdo 26.

\% b*
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onde: V é o volume de desgaste ; F, a forca normal sobre a amostra; k, o coeficiente de desgaste; S,

a distancia percorrida pela esfera sobre a amostra; b, o didmetro da cratera e R, o raio da esfera.

[ —

“ Cétula de carga
~- ,,’,"‘(J{' ™

T .

1 .
4 ;
Agitador magnético |

Figura 29 — Equipamento de ensaio de desgaste microabrasivo por esfera rotativa livre, Calotest,

CSM.
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Capitulo 6
RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Identificacdo das matérias-primas
6.1.1 Caracterizagdo quimica e geoquimica

A Tabela 13 mostra a composicdo quimica das matérias-primas, mostrando um
teor superior de alcalis na rocha, que pode favorecer o processo de queima de produtos
contendo essa matéria-prima, pois os alcalis caracterizam-se por serem bons fundentes, que
diminuem a temperatura necessaria para a formacdo de fase liquida durante a queima,
garantindo uma melhor sinterabilidade e adequada resisténcia mecanica do corpo
cerdmico. Ainda, a presenga de alcalis na argila, K2O e Na>O, pode se relacionar com sua
origem secundaria, diferenciando-se das argilas primarias que possuem menor teor de
alcalis devido a processos de lixiviagdo destas espécies méveis. O elevado teor de Al.Oz na
argila e importante porque confere refratariedade e um indicador da quantidade de minerais
argilosos presentes na argila (Pérez et al., 2010). O maior teor de Fe2O3 comparado com a
rocha pode estar relacionado com o fato das argilas formadas na regido do Vale do Cai
serem de origem basaltica (Zorzi et al., 2012) e, portanto, durante 0s processos geoldgicos
de formacdo da argila a partir da rocha mae, as transformacdes quimicas das fases
constituintes da rocha resultaram na formacdo de minerais ricos em ferro, como a hematita
Fe»>Os, que confere a coloragdo avermelhada da argila, caracteristica dos produtos de

ceramica vermelha.

Tabela 13 — Composi¢do quimica das matérias primas (% em peso).

Material | SiO, | Al,Os | FeO3 | CaO | MgO | KoO | Na;O | TiO | MnO | P.Os [ P.F. | Soma
,Cl‘g%gi 47,03 | 21,98 | 1439 | 0,15 | 1,05 | 1,48 | 0,73 | 1,83 | 0,30 | 0,08 | 10,51 | 99,53
Rocha
0032 50,91 | 14,60 | 10,33 | 5,70 | 588 | 1,31 | 3,06 | 1,17 | 0,24 | 0,16 | 6,26 | 99,53

P.F. = Perda ao fogo.

Dos resultados da analise compilados na Tabela 13, foram comparados os valores
de (Na20O+K>0) e de CaO em relacdo a rocha, apresentando a argila menores teores em
peso indicando que sofreu maior grau de intemperismo. Isso foi confirmado pelo célculo

dos indices quimicos de alteracéo, CIA (Equacéo 16, Secdo 5.12), e de intemperismo, CIW
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(Equacédo 17, Secdo 5.1.2), mostrados na Tabela 14, em que se observa que a argila teve
maiores valores de CIA e CIW comparado com a rocha, corresponde a um material com
elevado intemperismo. Como os valores de CIA e CIW da rocha foram menores que 50 (de
acordo com a escala proposta por (Fedo, Nesbitt e Young, 1995)), considera-se que esta
matéria-prima, quando coletada da regido do Vale do Cai, tinha caracteristicas proximas de
uma rocha fresca, isto é, com composicao quimica proxima da condi¢do nédo alterada rocha
mée (Ver Anexo B1).

Tabela 14 — Estado de alteragdo das matérias-primas por fendmenos de intemperismo usando 0s
indices CIA (Nesbitt e Young, 1982) e CIW (Harnois, 1988).

Matéria-prima — Argila M0021 Rocha 0032
CIA (indice quimico de alteracéo) 87,75 47,65
CIW (indice quimico de intemperismo) 93,74 49,97
Elevado Rocha com pouco
Classificagéo intemperismo ou intemperismo ou
residual fresca

Com o intuito de classificar a rocha foi usado o diagrama TAS (Silice-Alcalis

Total), que indica os tipos de rochas vulcanicas segundo a sua composicao de silicatos (%
em peso de SiO2) e minerais alcalinos (% em peso de Na,O+K;0), (Le Maitre, et al.,
2002). Obteve-se que a rocha 0032 utilizada como matéria-prima neste projeto é basaltica

subalcalina, conforme indicado na Figura 30.
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14 |- Fonolita _
12 - Tefn- N
2 | fonolita Traquita _
10 -~ Fono- Traquidacita| _ _ - —=
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. 8 |- F ’ 30(’03!"3 P\ -
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Figura 30 — Classificagdo da rocha 0032. Diagrama TAS (total Alcalis vs. Silice) para rochas
igneas. (A linha descontinua separa as rochas alcalinas e subalcalinas).
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No entanto, uma anélise mais detalhada da composi¢do quimica da rocha, por meio
da andlise normativa (Irviean e Baragar, 1971) das fases constituintes e da classificacdo das
rochas vulcanicas (diagrama QAFP; Q = quartzo, A = feldspato alcalino, P = plagioclasio
e F = feldspatoide) (Le Maitre, et al., 2002) indicou que a rocha 0032 cai na campo de
andesito-basalto, conforme indicado na Figura 31(b). Dentro do campo andesito-basalto, a
rocha cai no limite dos subcampos andesito-calcio-alcalino e basalto-toléitico e apresenta

um plagioclasio normativo (AN) de 46.

Oxido | % Minerais v -
P Normativos P
SiO, | 50,91 gz 3,28 i o
: P i = [Rocha 0032
TlOZ 1,17 or 7,74 'A."m“l: Tektapato Riolik Dbt F-.‘x_-J-_-‘_:'.u cilao.
Al,O; | 14,60 an 22,23 s ety K
Alcah-teidspato ™ wanzo < 92N l’?t'f,' ,I :_\"v.i, seasling
Fe;0s | 2,07 ab 25,89 || purncame " NA L L o ncoemal
FeO | 8,26 di 411 || alealine  SCNGmESrIGESE [ M) ) plagioctasio
Gaen Skt aptate
MnO 0,14 hy 24,41 Fonolto —_ 'rb‘::”:‘ ‘;:"'.-_'"":‘:_“.‘_ 3 Telrito ) ’ |
MgO 5,88 OI _ \\e ol (Dasanlo, Se ol - 1o0%
CaO | 570 mt 3,00 |t
Na,O | 3,06 il 2,22 90\, 5 /40
Fosdto
K20 1,31 ap 0,37 feldspatoide
P,Os 0,16 ne — 5
Soma | 93,26 ()
PF | 674 AN 46 Descrigéo dos minerais normativos
gz— Quartzo (SiOy) di-Diopsido ( CaMgSi»Os)
or-Ortoclasio (KAISi3z0s) ap —Apatita (Cas(POa)3(F,OH))
an- Anortita ( CaAl;Si2Os) | ne —Nefelina (NaAlSiO4)
ab — Albita (NaAlSizOg) hy —Hipersténio (Mg,Fe).Si>Og)
mt —Magnetita ( Fe30a4)
il — llmenita ( FeTiOs3) AN - Plagioclasio normativo
(@) ol-Olivina (Mg,Fe)2SiO,) AN = (an/(an+ab))x100

Figura 31 — Classificacdo da rocha 0032 com a norma (a) segundo o procedimento da CIPW para
rochas igneas (Philpots,1989), (b) diagrama de classificacdo QAFP onde Q=quartzo, A=

feldspato alcalino, F=feldspatoide e P= plagioclasio. Tomado de (Wernick, 2003).
Embora alguns autores classifiguem uma rocha como basalto quando AN>50
(Wilkinson, 1986), o critério de classificacdo mais usado, e adotado neste projeto, é do
diagrama TAS (Irviean e Baragar, 1971; Le Maitre, et al., 2002), segundo o qual a rocha ¢
baséltica se 0 seu teor de silica (SiO2) for entre 45% e 52% em peso. Além disso, a

auséncia do mineral nefelina (Figura 31a) corrobora a classificagdo da rocha com

1 Foi tomado a relagfo Fe,0s/FeO = 0,2 usado para rochas vulcanicas como basalto (Wikilson, 1985)
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subalcalina. A auséncia da olivina também confirma a proximidade da rocha da série
andesito calcio-alcalino. E importante destacar que, quando as rochas apresentam um grau
de intemperismo consideravel, o diagrama TAS pode ser pouco representativo e, portanto,
a classificacdo proposta por (Winchester e Floyd, 1997) tem maior valor. Esta Utlima
classificacdo tem em conta elementos tracos menos moveis. Este tipo de analise
geoquimica também deve ser realizada com o auxilio de analise petrogréfica e requer um

numero representativo de amostras a serem analisadas.

6.1.2 Caracterizacdo mineraldgica

Os valores de distancia interplanar, correspondentes aos picos principais e
secundarios, para argilominerais encontrados normalmente nas jazidas do Brasil, em
condi¢Bes normais, sdo mostrados na Tabela 15. Na Tabela 16, mostram-se as distancias

interplanares dos argilomineriais, ap6s tratamentos de glicolagem e aquecimento.

Tabela 15 — Distancias interplanares caracteristicas de argilominerais.

Distancia interplanar (A) Distancia interplanar (A) .
Pico principal Picos secundarios Argilomineral
7 3,58 Caulinita
10 5,0 ou 3,33 [lita
14 7,0:4,7¢3.,5 Clorita
14 7,0;4,7¢3,5 Clorita expansivel
12 ou 14 51e35 Esmectite-12 ou 14

14 - Vermiculita

Tabela 16 — Posi¢des dos picos principais (<001>) dos argilominerais para amostras em condigdes
normais (N), aquecidas (MU) e apos glicolagem (EG), usando a técnica de amostra
orientada em baixos angulos. (Neves, 1968),

d (&) d (A) d (A)
Normal Apos glicolagem Aguecidos Argilomineral
(N) (EG) (MU)
7 7 - Caulinita
10 10 10 Ilita
14 14 14 Clorita
14 17 14 Clorita expansivel
12 17 10 Esmectita (12A)
14 17 10 Esmectita (14A)
14 14 10 Vermiculita
4,25 4,25 4,25 Quartzo-a
3,35 3,35 3,35 (PDF 00-001-0649)
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Os difratogramas das amostras de argila natural, glicolada e aquecida a 550°C sdo
mostrados na Figura 32. Da comparagéo desses difratogramas com os valores de distancia
interplanar da Tabela 16, foi possivel verificar a presenca das fases cristalinas moscovita,
caulinita e quartzo e de um argilomineral expansivo. A presenca de mica e do
argilomineral ilita-esmectita, valida sua classificagdo como argila secundéria. Verifica-se
que a caulinita perdeu a sua cristalinidade quando aquecida a 500 °C, visto que 0s picos em
12,18° e 24,92° correspondentes a distancias interplanares 7,268 A e 3,571 A,
respectivamente, desapareceram com esse tratamento. Os picos de difracdo das fases
ilita/muscovita e quartzo ndo mudaram de posi¢do nem quando glicolados ou aquecidos,

confirmando os dados mostrados na Tabela 16.
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Figura 32 — Difratograma da argila M0021, normal (N), aquecida a 550°C (MU) e glicolada (EG).

Identificacdo dos argilominerais.
O difratograma completo da amostra de argila em condi¢des normais € mostrado na
Figura 33, em que se mostram todas as fases minerais e argilominerais presentes nessa
matéria-prima. As formulas quimicas dessas fases e as fichas cristalograficas usadas na
indexacdo podem ser vistas na Tabela 17. Além da moscovita, caulinita e quartzo, a argila
continha outras fases, como feldspato, anatasio, rutilo, hematita e goethita. A presenca da

fase hematita se verifica pela cor avermelhada da argila (Gaspar et al., 2012).
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Figura 33 — Difratograma de amostra da argila M0021 (amostra total) utilizada como matéria-prima
e coletada da regido do Vale do rio Cai.

Tabela 17 — Identificagdo de fases presentes na composi¢do da argila M0021.

Numero Ficha

Mineral . . Formula tedrica
Cristalogréafica
Caulinita (C) PDF-(00-001-0527) AloSiz05(0H)s
Quartzo (Q) PDF-(00-001-0649) Si0;

Mica (ver Figura 32)

PDF-(00-001-1098)
PDF-(00-002-0056)

Muscovita: KAIy(AISiz010)(OH)2
llita: (K,H3s0)(Al, Mg, Fe).
[(Al Si)4010(OH)](H20)

Esmectite

PDF-00-013-0259
PDF -00-035-0652

Montmorillonite:(Na,Ca)o.33(Al,Mg)2(Si2O10)
Ilita-Esmectita

Feldspato alcalino (A)

PDF-(01-084-0710)

KA|Si308 — NaA|Si308

Hematita (Hm) PDF-(00-001-1053) Fe 03
Goethita (G) PDF-(00-002-0282 ) FeO(OH)
Dioxido de Titanio: (PDF-00-001-1292), .
TiO2

Rutilo (Rt), Anatésio (Ant)

(PDF-00-001-0562)

Os difratogramas das amostras de rocha natural, glicolada e aquecida a 550°C sao

mostrados na Figura 34. Da comparagdo desses difratogramas com os valores de distancia

interplanar da Tabela 16, foi possivel verificar a presenca da fase cristalina esmectita.

Verifica-se que essa fase apresentou deslocamento de seus picos de difracdo quando

glicolada e quando aquecida.
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Figura 34 — Difratograma de amostra de rocha 0032 normal (N), aquecida a 550°C (MU) e
glicolada(EG).

O difratograma completo da amostra de rocha em condi¢des normais € mostrado na
Figura 35, em que se mostram todas as fases presentes nessa matéria-prima. As formulas

quimicas dessas fases podem ser vistas na Tabela 18.

Tabela 18 — Identificacdo de fases presentes na composi¢éo da rocha 0032.

Numero Ficha

Mineral - . Férmula tedrica
Cristalogréafica
Andesina,
s PDF — (01-079-1148 Na, i,Al
Plagioclasio ( ) (Na,Ca)(Si,Al)Os

PDF —(01-078-0434)

Labradorita,
(Ca,Na)(Si,Al)4Os

Feldspato alcalino

PDF — (00-002-0534)

Ortoclasio, KAISi3Os

. Saponita,
Esmectita PDF — (00-012-0168) (M Fn(Si AFI’)4 Ou(OH) MO
Talco (VerFigura 34) PDF — (00-002-0066 ) MgsSisO11 H20
Pigeonita (clinopiroxénio),
Piroxénio PDF — (00-013-0421) _ (Mg,Fe,Ca)S_i03 _
AMSCD — (0018104) Hiperstenio (ortopiroxénio),
(Mg,Fe)zsizoe
Zedlita PDF- (00-002-0047) Ca(AlSix06)2-4H,0
IImenita PDF — (00-002-0880) FeTiOs
pp. Hematita PDF — (00001-1053) Fe.03

pp. provavel presenca
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A rocha era constituida de minerais primarios, como plagioclasio, feldspato
alcalino, piroxénio e ilmenita, além de minerais secundarios, como esmectita, mica, zedlita
e hematita, resultantes do intemperismo das fases no vidro vulcanico. Esses resultados ja

foram verificados em outros estudos de basaltos no Brasil (Tiecher et al., 2012).
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Figura 35 — Difratograma de amostra de rocha 0032 (amostra total) utilizada como matéria-prima e
coletada da regido do Vale do rio Cai.

6.2 Caracterizacao dos particulados
6.2.1 Densidade real dos p6s ceramicos

A densidade real pr, dos p6s ndo teve variacao significativa em funcdo do tipo de
matéria-prima (argila e rocha) ou do teor de rocha nas formulacgdes, ficando em torno de
2,72 glcm?. Isso se explica pela similaridade da composicdo quimica das matérias-primas,
uma vez que a argila tem origem baséltica, como a rocha, j& classificada com basaltica-

andesitica segundo o diagrama QAFP.

Tabela 19 — Densidade das particulas por picnometria a gas

Material Densidade pr (g/cm?3)
MO0021(Argila) 2,717 0,004
R0032(Rocha) 2,720 +£0,002

MO001 2,719 +0,004
M002 2,719 £0,003
MO003 2,724 0,001
MO004 2,720 +0,002
MO005 2,727 £0,001
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6.2.2 Area superficial

A superficie especifica de um material poroso é definida como area superficial dos
intersticios por unidade de massa. Oferece indicios de aplicacbes do meio poroso e pode
ser associada com a sua capacidade de adsorcdo, condutividade de fluidos ou

permeabilidade dos meios porosos.

Os valores de area superficial das matérias-primas sdo mostrados na Tabela 20, em
que se observa que as particulas de argila mais finas (DL = 150 um) e mais grosseiras (D =
710 pum) tiveram area superficial significativamente maior em relacdo as particulas de
rocha, finas e grossas. Isso indica que, tendo maior area superficial, a argila tem particulas
com menor tamanho, conforme sera discutido na analise granulométrica e nas medidas

descritivas.

Se as particulas de argila tem menor tamanho apresentardo maior capacidade de

adsorver agua, fato a ser verificado mais adiante.

Tabela 20 — Area superficial das matérias-primas com diferente tamanho méaximo de
particula D

Argila M0021 Argila M0021 Rocha 0032 Rocha 0032

Materiais DL = 710um DL = 150um DL = 710um DL =150 pm

Area Superficial

) 22,673 34,223 2,098 3,415
(m+/g)

6.2.3 Distribuicdo granulométrica

Na Figura 36 e Figura 37 apresentam-se as curvas experimentais de frequéncia (P,
%) e de frequéncia acumulada (CPFT, %) para os tamanhos de particulas da argila, rocha e
das formulagdes com varios teores de rocha. As curvas de frequéncia acumulada foram
plotadas com a sua ordenada em escala aritmética (CPFT), em funcdo do tamanho de
particula em micrometros (D.m), com a sua respectiva equivaléncia na escala ¢, sendo
¢ = -log2 Dmm. Os valores de ¢ mais positivos representam as particulas mais finas, e 0s
mais negativos, as mais grosseiras. Nas figuras, foi inserida a escala de classificagio
granulométrica de Udden-Wenworth (Wentworth, 1922), (Friedman e Sanders, 1978),
amplamente usada na area de sedimentologia e geomorfologia. Com o auxilio dessa escala
foi possivel determinar o tipo de sedimento presente nos materiais particulados analisados,

de acordo com a classe de tamanho de particula.
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Figura 36 — Curvas de frequéncia - P (%) e curvas de frequéncia acumuladas - CPFT (%) versus
tamanho de particula D (um) e sua equivaléncia na escala phi (¢= -log. D(mm)) para as
MPs: (a) Argila, (b) Rocha.

Observa-se na Figura 36(a), que a argila teve mais de 30% de particulas finas, pois
da curva de frequéncia acumulada obteve-se 25% de particulas com tamanhos entre 10¢ e
8¢ (D entre 1 um e 3,9 um) contendo minerais argilosos. Além disso, 43% de particulas
tinham tamanhos entre 8¢ e 4¢ (D entre 3,9 um e 62,5 um) contendo material siltoso e
25% de particulas eram constituidas de material arenoso com tamanhos menores que 4¢ (D
> 62,5 um). A rocha teve contribuicdo menor de particulas finas com 6% de particulas
argilosas com tamanhos 10¢ e 8¢ (D entre 1 um e 3,9 um) e uma maior contribuicdo de

particulas grossas arenosas, 59% (Figura 36b).

Da analise das curvas de frequéncia acumulada das formulacdes, juntamente com a
escala de Udden-Wenworth, mostradas na Figura 36 que a argila era composta de material
argiloso com granulometria fina (25%) e materiais ndo-plasticos, como areia (25%) que, de
acordo com a literatura, reduzem a plasticidade (agentes desplastificantes) e favorecem ou
dificultam o processamento do produto ceramico, dependendo se ha excesso ou ndo de
argila plastica com granulometria muito fina (Pracidelli e Melchiades, 1997). Ja a rocha,
apresentou granulometria mais grosseira em comparagdo com a argila e o seu baixo teor de
material argiloso (6%) e maior teor de material arenoso (59%) confere a esta matéria-prima

baixa plasticidade.
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Figura 37 — Curvas de frequéncia - P (%) e curvas de frequéncia acumuladas - CPFT (%) versus
tamanho de particula D (um) e sua equivaléncia na escala phi (¢= -log. D(mm)) para as

misturas: (a) M002, (b) M004 e (c) M0Q06.

Aceia

Verifica-se da Figura 37(a), (b) e (c), que o aumento do teor de rocha de 20%p a
60%p aumentou a contribuicdo de particulas grossas arenosas, de 28% a 52%. Aléem disso,
as misturas tiveram uma contribuicdo significativa de particulas com tamanho médio (de
36% a 50%), apesar de ter ocorrido uma diminuicao dessa contribuicdo com o aumento do

percentual de rocha.

Da andlise das curvas de frequéncia P(%), observa-se que a distribuicfes
granulométrica das MPs (Figura 36) e das formulagdes (Figura 37) sdo polimodais, isto €,

apresentam mais de uma moda (mais de uma populacdo de tamanhos de particula),
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representados pela moda principal (didmetro mais frequente) e pelas modas secundarias
(outras classes de diametros muito frequentes). A caracteristica polimodal das curvas
granulométricas das matérias-primas analisadas indica que elas foram submetidas a
processos geoldgicos variados com o passar do tempo. No caso da rocha, 0s minerais
secundarios associados as fracGes de tamanhos de particulas finas estdo presentes em
menor quantidade, comparado com a argila. As fracGes de tamanhos de particulas mais
grosseiras estdo associadas com minerais primarios, indicando que a rocha sofreu menor
grau de intemperismo. Como a argila sofreu maior intemperismo, esta apresenta uma maior
quantidade de argilominerais com tamanhos de particulas mais finos, provenientes dos
minerais secundarios da rocha. Isso explica que a moda principal da argila corresponde a

fracdo de finos, enquanto que a da rocha corresponde a fracao de grossos.

6.2.4 Medidas descritivas

Os valores dos parametros granulométricos (mediana, moda, média, calibracao,
assimetria e angulosidade) das distribuicdes de tamanho de particula para a argila, rocha e
formulacbes sdo mostrados na Tabela 21. O valor da moda apresentado corresponde ao
maior valor de frequéncia relativa P(%), isto €, a moda principal. Esse outro método de
analise estatistico das distribuicdes granulométricas confirmou e complementou alguns

resultados da analise das curvas de frequéncia simples e acumulada.

Analisando-se a média, verificou-se que argila, com menor tamanho médio de
particula (14,226 um) aportou um percentual significativo de material siltoso. A rocha teve
0 maior tamanho médio (71,678 um) e, portanto, é classificada como material arenoso. O
aumento do teor de rocha, de 20% para 60% em peso, nas misturas aumentou o tamanho
médio das particulas, de 19,787 um para 46,477 um, ficando numa faixa de tamanhos

médios, sendo classificadas como material siltoso.

Quanto a calibracdo (medida de dispersdo), observa-se na Tabela 21 que tanto as
MPs quanto as formulagdes foram classificadas como muito mal calibradas, indicando que
tem uma contribuicdo de diferentes populaces de tamanhos de particulas. O valor da
calibracdo das formulagdes foi maior que o das MPs, pois, por serem misturas argila-rocha,
apresentam uma contribuicdo dos grossos da rocha e dos finos da argila. Da analise visual
das curvas acumuladas (Figura 36 e Figura 37), verificou-se, também, a mé calibracéo das
distribuicdes, visto que o coeficiente angular das curvas acumuladas foi menor que o da

curva gaussiana.
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Em relacdo a assimetria, obteve-se que a curva de frequéncia da argila teve simetria
negativa (-0,163), que confirma que a argila teve uma contribuicdo elevada de particulas
finas. A curva de frequéncia da rocha teve assimetria positiva (0,213), confirmando o seu
enriquecimento em particulas grosseiras. Para as formulagdes, o aumento do teor de rocha
diminuiu o grau de assimetria das curvas de frequéncia, de simétricas (para 20% e 40% em
peso de rocha) para assimétricas (assimetria positiva). Isso indica que maiores teores de
rocha nas formulac6es contribuem com o enriquecimento da populacdo granulométrica de
particulas mais grosseiras. A simetria das curvas de frequéncia das formula¢Ges com 20% e
40% p de rocha indica que a populacdo granulométrica de ambas apresentaram uma
contribuicdo balanceada tanto de particulas finas, provenientes da argila, quanto de

particulas grossas, provenientes da rocha.

Da analise de angulosidade obteve-se que as curvas de frequéncia da argila e da
formulacdo com 60% em peso de rocha foram classificadas como platicurticas (forma
achatada), indicando que suas populacfes granulométricas consistem de uma mistura de
populacbes com diferentes tamanhos de particulas, finos, médios e grossos. A curva da
rocha foi classificada como leptocurtica (angulosa), que indica que os tamanhos de
particulas se concentram bastante em torno de um valor médio. Ja as formulacdes com
20% e 40% em peso de rocha, tiveram curvas classificadas como mesocurticas, proxima a

uma distribuicéo gaussiana.
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Tabela 21 — Pardmetros granulométricos e classificacao das distribuigdes granulométricas segundo a escala Wenworth e o método de Folk e Ward.

Amostra Mediana | Moda? Média Calibracéo Assimetria Angulosidade
D (um) 23,051 2,720 14,226 - - -
Argila M0021 o 6,439 8,523 6,135 2,802 _ —9,163 . 0,887
Classificacédo Polimodal | Siltosa | Muito mal calibrada ASS|(rjnetr|ca no sentido Platicartica
0S grosseiros
D (um) 93,428 | 302,080 | 71,678 - - -
Rocha 0032 ) 3,420 1,727 3,802 2,691 _ 9,213 . 1,116
Classificagdo Polimodal | Arenosa | Muito mal calibrada Assimetrica no sentido Leptocdrtica
dos finos
D (um) 24,433 31,230 19,787 - - -
Mistura M002 o 5,353 5,001 5,659 3,005 0,051 0,921
80%p A - 20%p R ;
Classificagdo - Polimodal | Siltosa | Muito mal calibrada Apro>§|m,ad_amente Mesocdrtica
simetrica
D (um) 36,247 53,250 34,602 - - -
Mistura M004 ) 4,786 4,231 4,853 3,146 0,075 1,05
60%p A - 40%p R :
Classificagdo Polimodal | Siltosa | Muito mal calibrada Apro>§|m,ad_amente Mesocdrtica
simetrica
D (um) 58,17 | 502,780 | 46,477 - - -
Mistura M006 ) 4,095 0,992 4,427 3,077 0.130 0,884
40%p A - 60%p R P ;
Classificacédo Polimodal | Siltosa | Muito mal calibrada A55|me(}25c$izgssentldo Platicurtica

2 Das curvas de frequéncia relativa das MPs (Figura 36) e das misturas (Figura 37) pode se conferir a existéncia de mais de uma populagéo de tamanhos de particulas (modas)
contribuindo para a distribuicdo total, na Tabela 21 se reporta a moda como o maior valor de frequéncia relativa P(%).
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Destas analises das medidas descritivas, considera-se que as formulacGes
apresentam distribuicbes com uma maior contribuicdo de diferentes populagdes de
particulas (mais polimodais) devido a mistura das matérias-primas, que pode ser
importante para obtencdo de um empacotamento 6timo, devido a presenca de particulas
cada vez menores necessarias para preencher os vazios entre as maiores. Para as
formulagdes com 20 %p e 40%p de rocha, as curvas tornam-se simétricas, mesocurticas e
com maior calibragdo que para as matérias-primas. As curvas tornam-se simétricas, devido
que as contribuicdes de particulas grosseiras e finas sdo mais proporcionais. Ja a DTP da
formulacdo com 60%p de rocha, o maior teor de grosseiros da rocha torna a distribuigcéo
assimetrica e platicurtica, proxima a DTP da rocha, porém, mantendo-se a mesma

calibracdo das outras formulacdes.

6.2.5 Modelos tedricos de empacotamento

Na Figura 38 apresentam-se as curvas experimentais da probabilidade acumulada
(CPFT, %) das matérias primas argila e rocha e das formulacbes, juntamente com 0s
modelos tedricos de Andreassen (para q = 0,33 e g = 0,50) e de Alfred (paraq=0,30eq =
0,37) para empacotamento 6timo. Observa-se na Figura 38a que quando a DTP da rocha
foi ajustada ao modelo de Andreassen, o valor do médulo de distribuicdo q foi de 0,43
(proximo ao g =0,37 de empacotamento 6timo para o modelo de Alfred) e para o caso da
argila g foi proximo de 0,22. Para a argila, o valor de q = 0,22 esta fora da faixa 6tima de
Andreassen. Confirmando a anélise das curvas de frequéncia simples e acumuladas, o
maior valor ajustado de q da rocha indica que esta matéria-prima teve um maior percentual
de particulas grossas, enquanto que a argila teve um percentual elevado de particulas finas,

por ter menor valor ajustado de g.

Para as formulacdes, o valor do mddulo de distribuicdo q foi anda menor, se
afastando consideravelmente do empacotamento 6timo de 0,37 (Figura 38b). Formulagdes

com maior teor de rocha tiver valor de g se aproximando ao valor de g da rocha.
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Figura 38 — Curvas CPFT experimentais ¢ tedricas (modelos de Andreassen e Alfred) versus
Diametro (a) MPs argila e rocha e (b) misturas com 20%, 40% e 60% de rocha.

Nas Figura 39 e Figura 40 foram superpostas as curvas de frequéncia simples
experimentais com as curvas (plotadas na forma de histograma de frequéncia) do modelo
tedrico de empacotamento de Alfred para q = 0,37, correspondentes as MPs e formulagdes.
Verifica-se pelo histograma de frequéncia do modelo de Alfred, que a distribuicdo deve ser
construida a partir de uma base de particulas grossas, cujos intersticios devem ser

preenchidos com particulas cada vez mais finas.

A comparagdo dessas curvas para as MPs (Figura 39) indicou que a rocha
apresentou a melhor distribuicdo por ter maior teor de grossos, visto que as duas curvas sao
aproximadamente coincidentes ao longo do eixo de tamanho de particula. Ja a argila teve
um excesso de particulas finas (modas principais e secundarias nas faixas dos finos) e
caréncia grossos, afastando-se da distribuicdo de particulas recomendada pelo modelo de
Alfred. Isso é mais uma constatacdo de que a rocha tem melhor empacotamento de

particulas.

87



D (um) D (um)

B P 20 B AP PP 18 49 20 49 oF o? B g P P P8P 48 48 48 40 oB o
104 C_JAifred q=0,37- D, =710 ym. D= 0.2 um_ 10 _JAtedq=037.0,=710:m, D=02sm |
| Argita moo21 [__]Rocha 0032
8 - 8
—_ 61 1 ~ 6 1
& & .
S S —
a o H
44 4
L T
l
2 A 2] E
ilh | in
o —g A U e A T 0l — L
=1 9 %, 2 S48 8L e 8 11 12 4 0 1 2 3 4 5 6 7T 8 9 10 1 12
Escala Phi () Escala Phi ()
(a) (b)

Figura 39 — Comparacéo entre a curva de frequéncia P(%) experimental com a curva de frequéncia
P(%) tedrica do modelo de Alfred para g=0,37 (maximo empacotamento) e com rela¢éo
ao tamanho de particula (D(um) e ¢), para as MPs (a)Argila M0021, (b) Rocha 0032.

Para as formulacGes, observa-se na Figura 40(a) e (b), que o aumento do teor de
rocha de 20%p para 40%p deslocou a moda principal para os tamanhos médios de
particulas, além da formacdo de uma moda secundaria em faixas de tamanhos grosseiros.
Para a formulagdo com 60%p de rocha Figura 40(c), a moda principal de deslocou para a
faixa de tamanhos grosseiros e as secundarias corresponderam as faixas de tamanhos
médios e finos. Embora a rocha e a formulacdo com maior teor de rocha apresentem
melhor empacotamento, do ponto de vista de processamento, diminuem a plasticidade da
massa ceramica e dificultam, portanto, seu processamento. Segundo o diagrama de
Winkler, para se ter uma plasticidade adequada, as massas ceramicas para pisos, telhas,
tijolos, etc., devem ter teores de agentes desplastificantes entre 20 a 40% (Pracidelli e
Melchiades, 1997; Vieira et al. 2001). Sendo assim, do ponto de vista de empacotamento e
de aplicabilidade em funcdo da plasticidade, a formulacdo mais adequada seria até um teor
de 40%p de rocha (Ver anexo C).
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Figura 40 — Comparacéo entre a curva de frequéncia P(%) experimental com a curva de frequéncia
P(%) tedrica do modelo de Alfred para g=0,37 (maximo empacotamento) e com rela¢éo
ao tamanho de particula (D(um) e ¢), para as misturas: (a) M002, (b) M004 e (c)M005.

Na Tabela 22 sdo apresentadas as porosidades minimas esperadas e o
empacotamento tedrico calculado a partir das distribuicbes DTPs das matérias-primas e
formulacGes usando o modelo modificado de Westman e Hugill (Funk e Dinger, 1994).
Os resultados mostraram que a porosidade minima esperada diminui com o modulo de
distribuicdo g. O maior teor de finos na argila (menor valor de q) produz uma maior
porosidade (22%vol) e por tanto 0 menor empacotamento. Ja a rocha apresentou a menor
porosidade (4,7%vol) e maior empacotamento em relacdo ao maior teor de particulas
grosseiras (maior valor de q), e as formulacdes apresentaram porosidades intermediarias

entre a argila e a rocha que diminuem com o aumento do teor de rocha.

Os resultados de porosidade e empacotamento calculados a partir deste modelo
representam valores idealizados que consideram as particulas como esferas (como nos

modelos de Andreasen e Alfred), e por tanto ndo incluem o efeito da morfologia das
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particulas e presenca de aglomerados. Os valores de porosidade obtidos pelo modelo se
correspondem com as distribui¢Bes de particula polimodais e de razdo de tamanhos elevada
(DL/Ds) das matérias-primas e formulacdes. No entanto, materiais de origem geoldgica
como argila apresentam particulas de diferentes morfologias e presenca de aglomerados
que aumentam os valores de porosidade numa distribuicdo real, sendo necesséria a
medicdo do empacotamento experimental. O efeito da morfologia e os resultados de

empacotamento experimental serdo revisados nas secoes seguintes.

Tabela 22- Porosidade minima esperada (PME) e empacotamento tedrico das materiais primas e

misturas.
Materiais Argila Rocha MO002 MO004 MO005
qAndreassen 0,22 0,43 0,28 0,37 0,40
PME (%) 22,1 474 10,75 6,66 4,90
Empacotamento 77.9 95,26 89,25 93,34 95,1
teorico (%)

6.2.6 Morfologia de particulas

Na Figura 41 sdo apresentadas imagens das matérias primas separadas em
diferentes faixas de tamanhos por peneiramento Umido. Podem-se observar

qualitativamente as diferencas na cor e na textura entre as faixas grosseiras médias e finas.

Rocha 0032

10 mm 10 mm

Argila M0021

»

10 mm 10 mm :
600-425 pm 212-150 pm 106-75 pm 53-38 pum

Figura 41— Imagens das matérias-primas em diferentes faixas de tamanhos separadas por
peneiramento Umido (estereoscopio Olympus SZ61).

10 mm
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Dos resultados das anélises mineraldgica da rocha (Se¢éo 6.1.2, e Figura 35), pode-
se dizer que a colorag¢do mais clara da rocha na faixa de finos (53-38 um) esté relacionada
com a presenca de minerais secundarios como talco e esmectita. Para os tamanhos
grosseiros (600-425um), a cor das particulas € mais escura pela menor presenca de
particulas de finas, sendo as particulas constituidas pelos minerais priméarios da rocha, que
sdo 0s minerais ricos em MgO e FeO, como 0s piroxénios que outorgam a cor escura nas
rochas basalticas (Wernick, 2004). Para a argila pode se observar que para tamanhos
grosseiros (600-425um) as particulas tém caracteristicas de areia, enquanto, para as fracdes
finas (53-38um) tém uma textura argilosa pela presenca de caulinita, com a coloragéo
avermelhada pela presenca do 6xido de ferro, hematita.

A seguir sdo apresentadas as analises morfoldgicas das particulas das matérias-
primas, realizadas usando MEV. Neste trabalho foi utilizado o software livre Imagel
(Rasband, 2004) na determinacdo dos valores medios dos atributos morfoldgicos
representativos de cada fracdo de tamanho da distribuicdo das particulas da rocha, visto

que esta matéria-prima estava constituida por diferentes minerais primarios e secundarios.

Outro objetivo dessa analise € complementar as analises granulométricas e das
medidas descritivas da distribuicdo de particulas, uma vez que estas duas técnicas apenas
oferecem informacéo relacionadas com tamanho e se baseiam no diametro equivalente de

uma particula esférica.

Na Figura 42, apresentam-se as imagens de MEV das particulas de argila, as quais
foram separadas em faixas de tamanhos por peneiramento imido, em grosseiros, médios e
finos. Observam-se também as diferentes morfologias de particulas da argila na faixa de
tamanhos grosseiros Figura 42(b), com presenca de particulas irregulares correspondentes
aos aglomerados de argila, particulas arredondadas e esféricas (quartzo) podem se
apresentar devido aos fendmenos de transporte numa argila secundaria, e particulas
subangulares que podem corresponder a particulas de feldspato da rocha de origem
(basalto).
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(©) (d)
Figura 42 — Particulas de argila em diferentes faixas de tamanho obtidas por peneiramento (mido.
Imagens MEV: (a) tamanhos grosseiros em 50X, (b) tamanho grosseiros em 100X:
identificando em (vermelho) particulas arredondadas de quartzo, em (verde)
aglomerados de argila e em (azul) residuo de rocha com argila na superficie. (c)
tamanhos medios em 50 X e (d) tamanhos finos em 50 X.

Um material com alto grau de intemperismo, como uma argila transportada ou
secundaria, apresenta maior teor de argilominerais e, consequentemente, uma maior fragdo
de finos e com forma lamelar (Figura 42d). Na Figura 43(a), verifica-se a presenca de
particulas lamelares e de razdo de aspecto elevada proprio da caulinita, de acordo com as
analises de EDS. Essas particulas tinham tamanhos menores que 4 um, aproximadamente,
que corresponde a fracdo argilosa da escala Wentworth, conforme obtido na analise

granulométrica (Figura 36a).
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Figura 43 — MEV-EDS das particulas de argila, morfologia e identificagdo de alguns minerais
presentes (Severin, 2004). (a) aglomerado argila com presenca de caulinita (7000X e
500X), (b) quartzo (200X), (c) Mica (5000X), (d) Illita-esmectita (2000X).

Além disso, uma maior fracdo de argilo-minerais favorece a formacédo de material
aglomerado, como pode ser observado na Figura 42(b) e Figura 43(a). Por serem
aglomerados, 0s seus tamanhos sdo maiores que os das particulas individuais ou
correspondentes a particulas maiores, incluidas na fracdo siltosa e/ou arenosa da escala
Wentworth. Esses aglomerados se formam devido a capacidade de absorcdo de agua da
argila e, quando presentes em um sistema de particulas, aumentam a porosidade e

diminuem o empacotamento.

Na fracdo de tamanhos médios e grosseiros, também foram observadas particulas
de quartzo (Figura 43b) com morfologia esférica com superficies arredondadas, de acordo
com a classificagdo da Escala de Powers (1953). Esta presenca de particulas arredondadas
de quartzo pode estar relacionada com fendmenos de transporte da argila (argilas
secundarias) até o leito do rio onde sdo depositadas. Particulas de mica lamelares também
foram identificadas (Figura 43c). Na fracdo de finos também sdo observadas particulas de
ilita-esmectita na forma de colméia (‘honeycomb’) (De la Fuente et al., 2000). Os EDS das

particulas foram comprovados com aqueles reportados na literatura (Severin, 2004).

Comparada com a argila, a rocha (Figura 44) teve menor grau de intemperismo e,
por consequéncia, a morfologia de suas particulas foi menos alterada, apresentado uma
maior fracdo de particulas grossas, menor razdo de aspecto e uma pequena fracdo de
minerais secundarios, resultantes da alteracdo de minerais suscetiveis a alteragcdo quimica
como plagioclésio, piroxénio e de vidro vulcénico, formados a partir do magma basaltico
(Fawcett, 1965; Wernick, 2004).
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Figura 44 — MEV-EDS das particulas de rocha, morfologia e identificagdo de alguns minerais
presentes (Severin, 2004). (a) particulas angulares com presenca de fraturas frageis
préprias de tensGes na formacdo das rochas igneas (Lohmar et al., 2007) (600X e
1000X), (b) particula de rocha sub arredondada com particulas finas na superficie e (c)
particulas de talco em flocos (fracdo fina) (4000X).

Devido aos processos de esfriamento do magma, as particulas da rocha apresentam
superficies de fratura plana em patamares (Lohmar et al.,2007), o que pode explicar as
morfologias mostradas na Figura 44a. As particulas de rocha grosseiras, também estavam
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recobertas por particulas muito finas (Figura 44b) e apresentaram sinais de alteracdo
intempérica. Também foram observadas particulas de talco com aspecto de flocos (Figura
44c).

Na Figura 45a pode-se observar as morfologias de particula de uma amostragem de
rocha que abrange as diferentes faixas de tamanhos grosseiros, médios e finos. A partir da
imagem obtida por MEV uma proje¢éo do contorno foi realizada por meio do software
ImageJ (Figura 45b), e com os resultados foi realizada uma andlise morfologica
quantitativa das particulas e avaliados os atributos de forma como, arredondamento e razdo
de aspecto tridimensional (Ribeiro e Bonetti, 2013). Em relacéo a textura das particulas foi
avaliada a rugosidade ou solidez (Rodriguez, Edeskér, Knutsson,2013). Os resultados da
andlise na Figura 45c, mostraram que o arredondamento é menor e a solidez maior para
particulas mais finas, o que pode estar relacionado com a presenca de talco de morfologia
em escamas (ou de flocos). Segundo a classificacdo obtida para cada faixa de tamanho,
para o arredondamento, mostrou que as particulas grosseiras da rocha sdo mais
arredondadas (subangulares/subarredondadas), e para os médios e finos mais subangulares.
Quanto ao fator de solidez na faixa de grosseiros as particulas apresentaram valores de
0,89, devido as superficies mais lisas (menos rugosa), para particulas mais finas a solidez
foi menor até valores de 0,79 e pode se relacionar com superficies mais rugosas (a solidez
varia entre 0-1). Devido a que a rocha tem particulas que apresentam morfologias em
flocos (Figura 44c), o célculo de circularidade e razdo de aspecto bidimensional (2D) pode
produzir resultados errados, por isso foi calculada a razéo de aspecto tridimensional a partir
de imagens MEV de particulas individuais de cada faixa de tamanho, encontrando-se
morfologias com diferente classificacdo (Xhantos e Dagli, 1991): préximas a blocos
(40%), préximas a cubos (28%), proximas a placas (24%), e proximas a escamas ou flocos
(8%).

A partir das analises por MEV-EDS, as particulas com morfologias em blocos
correspondem a particulas de rocha de minerais primarios (plagioclésio, feldspatos) e sdo
encontradas nas faixas de tamanho grosseiras e médias (Figura 44a), as particulas com
morfologias em escamas ou flocos correspondem a particulas de minerais secundarios

como o talco e séo encontradas nos finos (Figura 44c).
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Figura 45- Analise de particulas de uma amostra de rocha 0032(a) MEV rocha 0032 (<250 pum

incluem as faixas de

tamanho

fina, media e parte dos grosseiros)

(b) contorno das particulas usando Image J, (c) parametros morfoldgicos.
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6.2.7 Empacotamento experimental

Na Tabela 23 sdo apresentados os valores medidos de volume aparente (Va) das
particulas para os diferentes valores de numero de batidas do volume de compactacao.
Foram medidos os volumes aparentes ocupados por varios conjuntos de pos: pés de argila
e de rocha, ambos com tamanho de particula inferior a 710 pum, assim como misturas de
pos de argila e rocha (formulagdes) com vérios teores de rocha. Observa-se que o volume
aparente foi diminuindo com o aumento do nimero de batidas até atingir um volume
estavel ou de equilibrio. Este volume de equilibrio correspondeu, aproximadamente, a n
>500 (para po de argila), n > 1250 (para o p6 de rocha), a n >500 (para formulacdo com
10%p de rocha), a n >2500 (para formulagdo com 20%p de rocha) e n >1250 (para
formulacBes com 30, 40 e 60%p de rocha), indicando que o volume aparente dependeu da
distribuicdo de tamanho das particulas.

Tabela 23 — Volume aparente em funcdo do numero de batidas n usando um volumetro de
compactacdo para as diferentes matérias-primas e misturas.

Volume aparente do conjunto de particulas, Va
Namero de batidas,n —» 0 10 100 250 500 1250 | 2500 | 5000
Argila 0021 (< 710um) 250 | 23,0 | 224 | 220 | 215 | 215 | 210 | 21,0
Rocha 0032 (< 710um) 250 | 23,0 | 209 | 199 | 190 | 184 | 183 | 183
MOO01 — (90% A — 10%R) 250 | 223 | 218 | 21,4 | 209 | 209 | 20,7 | 20,7
MO002 — (80% A — 20%R) 248 | 23,0 | 220 | 215 | 21,3 | 21,0 | 20,7 | 20,7
MO003 — (70% A — 30%R) 250 | 235 | 225 | 215 | 210 | 205 | 205 | 205
MO004 — (60% A — 40%R) 250 | 22,7 | 21,3 | 21,0 | 210 | 206 | 205 | 205
MOO05 — (40% A — 60%R) 250 | 23,0 | 205 | 20,0 | 199 | 19,7 | 196 | 19,6

Na Tabela 24 e na Tabela 25 sdo apresentados 0s respectivos valores medidos de
densidade aparente (pa) das particulas e fragdo de poros (€) entre as particulas para 0s
diferentes valores de nimero de batidas. Para uma melhor visualizacdo da evolucdo dessas
duas propriedades fisicas em funcdo do nimero de batidas, os valores tabulados foram
plotados, conforme mostrado na Figura 46. Verifica-se pela analise dessa figura, que tanto
a densidade aparente inicial (para n = 0, pA = pA0) quanto a fragcdo de vazios inicial (para
n =0, ¢ = €0) dependeram do tipo de particula, especificamente, da distribuicdo de
tamanho de particula, uma vez que esses valores iniciais foram diferentes para a rocha,
argila e as formulagdes. O mesmo resultado foi obtido para os valores de densidade e
porosidade de equilibrio. Observa-se também na Figura 46(a) e Figura 46(b) que a
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densidade aparente e a porosidade diminuiram exponencialmente com o aumento do

ndmero de batidas.
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Figura 46 — Empacotamento de particulas em funcdo do nimero de batidas n com relacéo a
(a) Densidade aparente e (b) Frag&o de vazios entre particulas.
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Tabela 24 — Densidade aparente com relacdo ao nimero de batidas (tapping density) (Norma ASTM B 527 — 06).

Densidade aparente, pa
NUmero de batidas, n —» 0 10 100 250 500 1250 2500 5000
Argila 0021 (<710um) 0,9148 0,9730 1,021 1,0395 1,0637 1,0637 1,089 1,089
Rocha 0032 (<710um) 1,2896 1,4017 1,5395 1,6227 1,6968 1,7522 1,7617 1,7617
MO01-(90% A — 10%R) 0,9964 1,1166 1,1409 1,1662 1,1927 1,1927 1,2037 1,2037
MO002— (80% A —20%R) 1,0296 1,1071 1,1586 1,1861 1,1975 1,2151 1,2301 1,2301
MO003-(70% A —30%R) 1,0693 1,1376 1,1881 1,2434 1,273 1,304 1,304 1,304
MO004— (60% A —40%R) 1,1214 1,2350 1,3162 1,335 1,335 1,3609 1,3676 1,3676
MOO05- (40% A — 60%R) 1,1638 1,2650 1,4193 1,4547 1,4621 1,4769 1,4844 1,4844
Tabela 25 — Fragédo de vazios entre particulas com relacdo ao nimero de batidas (tapping density) (Norma ASTM B 527 — 06).
Fracéo de poros do conjunto de particulas, &3
NUmero de batidas,n — 0 10 100 250 500 1250 2500 5000
Argila 0021 (<710um) 0,6634 0,6341 0,6243 0,6175 0,6086 0,6086 0,5992 0,5992
Rocha 0032 (<710um) 0,5260 0,4848 0,4341 0,4035 0,3763 0,3559 0,3524 0,3524
MO001-(90% A — 10%R) 0,6335 0,5893 0,5804 0,5711 0,5613 0,5613 0,5573 0,5573
MO002- (80% A —20%R) 0,6213 0,5928 0,5738 0,5637 0,5595 0,5531 0,5475 0,5475
MO003-(70% A —30%R) 0,6075 0,5825 0,5639 0,5436 0,5328 0,5214 0,5214 0,5214
MO004— (60% A —40%R) 0,5877 0,5460 0,5161 0,5092 0,5092 0,4997 0,4972 0,4972
MOO05- (40% A — 60%R) 0,5732 0,5361 0,4795 0,4665 0,4638 0,4584 0,4556 0,4556

% A fraco de poros ou espagamento entre as particulas € é baseada na equagao 9:
pPa
e=1-=

PR
Onde, p,4 é a densidade aparente e considera as particulas e 0 espacamento entre elas, e pp € a densidade das particulas sem considerar 0 espacamento entre
elas.
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6.2.8 Fluidez dos pds

Os valores das medidas de fluidez (razdo de Hausner e indice de Carr) sdo
mostrados na Tabela 26, juntamente com os valores de densidade livre e compactada, a
partir dos quais foram calculados o indice de Carr (IC) e razdo de Hausner (RH). Observa-
se que, tanto a densidade livre pg quanto a densidade compactada pc da argila, foram
menores que os da rocha. A menor densidade da argila se explica pelo fato da argila ter
uma contribuicdo maior de particulas finas que a rocha, conforme obtido na analise dos
modelos tedricos de empacotamento de Andreassen (Secdo 6.2.5), em que se obteve que a
argila tinha um modulo de distribuicdo do modelo de Andreassen de 0,22, menor que o da
rocha (g = 0,36). Além da confirmacao tedrica, experimentalmente mostrou-se também que
a argila tinha maior percentual de particulas finas por meio das curvas de frequéncia
simples e acumulada (Sec¢do 6.2.3). Outro resultado que corrobora a menor tamanho de
particula da argila é maior area superficial das particulas de argila (Se¢do 6.2.2). Cabe
destacar que o tamanho das particulas (distribuicdo granulométrica) ndo é o Unico fator que
afeta a densidade bulk aparente e 0 empacotamento; é importante ter em conta também a

forma, textura superficial, porosidade interna e composicao quimica das particulas.

Tabela 26 — Densidade livre e compactada e fluidez dos diferentes materiais.

. " -
C N T p—
. Livre =L

Material (os) Corrz?)i():tada RH oy | IC = (1 - (Z—i))x 100
Argila M0021 (<710um) | 0,91 1,09 111 15,99
Rocha 0032 (<710pm) 1,29 1,76 1,37 26,79
MO001- (90% A 10%R) 0,99 1,20 1,21 17,22
MO002- (80% A-20%R) 1,03 1,23 1,19 16,29
MO003— (70% A - 30%R) 1,07 1,30 1,22 18,00
MO04— (60% A - 40%R) | 1,12 1,37 1,22 18,00
MO005- (40% A - 60%R) 1,16 1,48 1,27 21,60

De acordo com a classificagdo baseada na razdo de Hausner e no indice de Carr, 0s
pos da argila podem ser classificados como de fluidez boa, visto que os valores de RH

* A densidade livre foi tomada com n=0 (ps = po) sendo tomada por alguns autores como n= 10

(pB = p10), € adensidade compactada foi tomada para n = 2500 batidas (pc = p2500) apds o que o
volumem se mantem constante
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(e de IC) foram proximos de 1,12 (15%). Os pos de rocha, foram classificados como pos
coesivos e de escoamento deficiente, ja que os valores de RH (e de IC) 1,35-1.45 (26-
31%). Para as formulacdes contendo argila e rocha, os pds podem ser classificados como
de escoamento razoavel, pois os valores de RH (e de IC) ficaram principalmente na faixa
de 1,19-125 (16-20%).

Da andlise dos valores de angulo de repouso mostrados na Tabela 27, verifica-se
que a argila teve a maior fluidez, visto que o seu valor de ® foi menor que o da rocha e das
formulagdes argila-rocha. Além disso, o aumento do teor de rocha aumentou o valor do
angulo de repouso pelo maior teor de tamanhos de particulas grosseiras de morfologia com
tendéncia angular que aumenta a friccdo entre as particulas dificultando o deslizamento por
friccdo e aumentando, portanto, o angulo de repouso (Fossen, 2010). De acordo com 0s
valores de angulo de repouso se pode classificar o pd de argila como de escoamento médio,
o de rocha como pé coesivo, as formulacdes com valores intermediarios (Woodcock e
Mason, 1987). Estas classificacGes estdo em concordancia com as associadas a razdo de

Hausner e indice de Carr.

Tabela 27 — Angulo de repouso dos diferentes materiais em p6 (ASTM C1444-00).

. Argila Rocha
Material 0021 0032 M001 M002 MO003 M004 MO005
Angulo de repouso @(°) 40,73 50,06 41,63 40,98 42,46 41,18 43,24

6.3 Caracterizacdo dos corpos de prova
6.3.1 Propriedades fisicas

Na Tabela 28, apresentam-se os valores de densidade apds secagem, em que se observa
que a argila teve menor densidade ap6s compactacdo em relacdo as misturas com
diferentes teores de rocha. A densidade a verde da formulacdo com 60%p de rocha foi
aproximadamente 18% maior que a da argila. Os valores de densidade a verde seguiram a
mesma tendéncia obtida para os modelos tedricos de empacotamento e experimental,
indicando que a adicdo de rocha favoreceu a densificacdo (a verde) dos corpos cerdmicos

apos conformacéo.
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Tabela 28 — Densidade a verde de misturas com diferentes adi¢Ges de rocha.

Mistura Teor de rocha (% p) Densidade (pa)(g/cm3)
MO0021(Argila) 0 1,90 + 0,01
M002 20 2,19+0,01
MO004 40 2,31+£0,01
MO005 60 2,30+£0,01

Os resultados das propriedades fisicas ap6s queima a 900 °C sdo mostrados na
Tabela 29 em que se observa que a argila e a formulacdo com o menor teor de rocha (10%
p) tiveram maiores valores de porosidade aparente e de absor¢cdo de &gua e,
consequentemente, menor densidade aparente. Para as formulagdes com teores de rocha
acima de 10%p e menores que 60%p observou-se uma diminuicdo da porosidade aparente
e da absorcdo de agua e aumento da densidade aparente. Ja& para 0 maximo teor de rocha
(60% p), novamente observou-se um aumento da porosidade, associado a uma diminui¢ao
da densidade. Porém a absorcdo de agua continuou diminuindo, pois essa formulacdo

continha maior teor de grossos e de material desplastificante.

A retracdo linear diminuiu na medida em que maiores teores de rocha foram
adicionados a argila, passando de 2%, para a argila, até 0,2%, para 60% de rocha. Essa
diferenca na retracdo linear pode estar relacionada com os indices diferentes de contragédo
que a argila e a rocha apresentam (Bruno e Kachanov, 2013). Além disso, a menor retracdo
linear das formulagGes contendo rocha € um reflexo de sua maior densificagdo a verde. Isto
significa dizer que como a argila apresenta maior porosidade aparente e menor densidade a

verde, o corpo de argila retraiu muito mais que as formulacdes.

Tabela 29 — Propriedades fisicas de misturas com diferentes teores de rocha apds queima a 900°C

Absorcao de i Porosidade I
Mistura roIr?;r(OdA)ep) ég(lia [;i)gsrlednatge aparente Retr;cia(c()%:;near
Aa (%) pa(g/lcm?®) Pa (%) '
('ZI\S;?;) 0 18,27 0,10 1,84 +0,01 33,87 0,19 2,0 40,1
MO001 10 18,52 +0,59 1,82 +£0,03 34,1240,73 1,6 £0,1
M002 20 17,95 0,12 1,85 +0,05 32,89 0,16 1,2 +0,1
MO003 30 17,22 +0,17 1,89+0,04 32,13 0,24 1,0+0,1
MO004 40 17,08 £0,40 1,87 £0,04 32,36 +0,46 0,8+0,1
MO005 60 16,77 £0,11 1,84 £0,06 33,62 +0,15 0,2+0,1
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6.3.2 Microestrutura

A Figura 47 apresenta as micrografias obtidas por MEV das superficies das
formulacdes contendo 30% p e 60% p de rochas queimadas a 900°C. Em termos gerais, as
duas formulagdes apresentaram microestruturas semelhantes com presenca de uma fase
continua de argila e dispersdo particulas provenientes da rocha que, de acordo com a
andlise granulométrica (Sec¢do 6.2.3, Figura 37), 0s seus tamanhos de grdo eram
equivalentes aos das particulas grosseiras da areia. O aspecto das regiGes com presenca de
argila é mais rugoso que aquele da rocha (Figura 47a). Observa-se também, na Figura 47b,
a presenga de trincas de esfriamento na interface argila-rocha e de porosidade devido a
baixa temperatura de queima e pelas diferencas de contracdo da argila e da rocha. A
formulacdo com maior quantidade de rocha apresentou um aspecto mais rugoso tanto nas
regibes com argila quanto nas que continham rocha. A maior incidéncia de trincas e a
maior rugosidade estdo associadas a menor consolidagdo estrutural das ceramicas
vermelhas queimadas a temperaturas inferiores a 950°C. Nessa temperatura, 0S
mecanismos de sinterizacdo ainda ndo foram suficientes para eliminar a porosidade e a

rugosidade da superficie (Vieira, de Souza e Monteiro, 2004), (Vieira e Pinheiro, 2013).

(© (d)
Figura 47 — Efeito do teor de rocha na microestrutura. Imagens MEV para: (a) M003-900°C em
100X, (b) M003-900°C em 600X, (c) M005-900°C em 100X e (d) M005-900°C em
600X.
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Na Figura 48 sdo apresentados os valores de MRF das misturas em relacdo ao teor
de rocha. Com a adicéo de rocha aumenta 0 MRF comparado com a argila devido a que
contribui com aumento da densidade a verde (Tabela 28) e por efeito do reforcamento
mecanico da matriz de argila, no entanto, com maior adicdo de rocha tende a diminuir o
MRF (Figura 48a) e ndo tem relevancia o efeito do empacotamento, isto é devido a que as
particulas mais grosseiras da rocha atuam como sitios de iniciacao de fratura pelo aumento
das interfaces argila-rocha e das diferencas de retracdo entre a matriz e a fase dispersa
(Manhaes, Moreira e Holanda, 2009; Pradicelli e Melchiadis, 1997).
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Figura 48 — Mddulo de resisténcia a flexdo-MRF para misturas com diferente teor de rocha.
Ja para um teor de 60 % de rocha o MRF foi menor que para a argila, sendo
recomendado adigdes de rocha entre 20 e 30 %p para se obter pegas com melhores

prestacdes mecanicas.

Na Figura 49 sdo apresentadas as micrografias da superficie de fratura obtidas apds
0 ensaio de flexdo por MEV das amostras de argila e das formulages com 20% p e 40% p
de rocha queimadas a 900 °C. A argila (Figura 49a e Figura 49b) apresentou uma
superficie de fratura ddctil e lisa produto de uma microestrutura homogénea, mas com
presenca de poros isolados e defeitos pela baixa temperatura de queima ajudado pela pouca
presenca de fundentes e alto teor de alumina refrataria carateristico de argilas refratarias
(Vieira, Soares e. Monteiro, 2008), constituida pela matriz de argila sem efeito do
reforcamento da rocha, apresentando s6 uma menor presenca de particulas na superficie de
fratura de morfologia arredondada e esférica, identificadas como quartzo (Figura 43b e
Figura 49a). Com a adicdo de rocha 20%p (Figura 49c) e 40 % p (Figura 49e) a textura da
superficie de fratura é mais rugosa pela adigdo de um material ndo plastico (rocha), além

de uma maior presenca de trincas na interface argila-rocha (Figura 49d e Figura 49f). A
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formacdo de trincas intergranulares pode estar associada as diferencas de retracdo linear
entre a rocha e a matriz de argila durante o esfriamento no processo de queima.

Figura 49 — Efeito do teor de rocha na superficie de fratura das amostras ensaiadas por flexdo a trés
pontos. MEV em magnificaces de 100X e 1000X para: (a) e (b) Argila M0021-900°C;
(c) e (d) M002-900°C; (e) e (f) M004-900°C.

6.3.3 Desgaste Abrasivo

Os resultados de efeito do teor de rocha na rugosidade séo apresentados na Figura
50. O aumento do teor de rocha teve um efeito significativo no aumento da profundidade
dos vales e dos valores médios de Ra e Rz (Figura 50a).Em relac&o ao perfil de rugosidade,

observou-se que, este era caracterizado pela presenca de uma maior quantidade de vales
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mais profundos que picos altos, sendo as superficies caracterizadas predominantemente por
platés. Esses vales profundos ou platds podem ser associados as trincas observadas nas
superficies externas das amostras ceramicas (Figura 50b). A maior rugosidade para
maiores teores de rocha pode ser correlacionada com a maior proporcdo de particulas
grosserias (arenosas) presentes na rocha e com as diferencas de retracdo linear entre a
argila e a rocha, que levam ao aumento da rugosidade e das trincas.
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Figura 50 — Rugosidafle) das formulagdes em relagdo ao teor de rocha. Ea)) Rugosidade aritmética
(Ra) e rugosidade pico a vale (Rz), e (b) Perfil de rugosidade.

Na Figura 51, mostra-se a variagdo do coeficiente de desgaste microabrasivo k para
as formulacGes com diferentes teores de rocha, cujos corpos foram queimados a 900°C.
Nessa figura, mostra-se, também o coeficiente de desgaste da argila. A argila apresentou o
maior coeficiente de desgaste microabrasivo, indicando que a sua resisténcia frente a este
tipo de desgaste foi a menor. Nota-se, também, que a adicdo de 10% de rocha foi
insuficiente para se produzir um efeito positivo no desgaste, pois essa formulacdo teve uma
resisténcia ao desgaste pouco mais baixa quanto a da argila, embora a sua resisténcia a
flexdo tenha sido significativamente maior que a da argila. Isto indica que, além da
resisténcia mecanica, outros fatores (microestrutura, interfaces, trincas) afetam a
resisténcia ao desgaste. A formulagdo com 20% de rocha teve o menor coeficiente de
desgaste microabrasivo, ou seja, a maior resisténcia ao desgaste, e seu valor foi proximo
daquele correspondente as formulacdes com 30% e 40% de rocha. Além disso, esses
resultados indicam que ha um percentual “6timo” de rocha de 20% que pode ser
adicionado a argila, que produziu o coeficiente de desgaste minimo (resisténcia ao desgaste

maxima). Para valores acima desse percentual “6timo” (30%, 40% e 60% de rocha), a
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resisténcia ao desgaste diminui, porém, o coeficiente de desgaste atingiu niveis inferiores a

argila e da formulacdo com 10%, que apresentaram o pior comportamento.
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Figura 51 — Coeficiente de desgaste (k) das misturas com relagéo ao teor de rocha (%p).

As imagens de MEV das calotas de desgaste de formulagdes com 10% e 40% p de
rocha queimada a 900°C sdo apresentadas na Figura 52. Da analise das Figura 52(a) e (b),
verificou-se 0 menor coeficiente de desgaste da amostra com 40%p de rocha, visto que
para a formulagdo com maior teor de rocha o didmetro da cratera foi menor. Em termos de
mecanismos de remocdo de material por desgaste microabrasivo, a Figura 52(c), mostra a
presenca de riscos nas crateras de desgaste, indicativos de desgaste por riscamento, termo
associado também a desgaste por abrasdo a dois-corpos. Este tipo de desgaste pode ser
explicado pelo movimento das particulas abrasivas na interface de contato da esfera
rotativa livre e as amostras ceramicas. Os riscos de abrasdo indicam que as particulas
abrasivas de Al>Os ficaram aderidas ou eventualmente incrustadas na superficie da esfera,
deslizando em relacdo a superficie cerdmica e produzindo, como consequéncia, 0S riscos
paralelos. Este tipo de caracteristica ja foi confirmando em outros estudos (Trezona et al.,
1999), (Adachi e Hutchings, 2003), que indica que a predominancia de um mecanismo de
desgaste microabrasivo por riscamento ou por rolamento ou de ambos depende das
condicdes de ensaio, entre elas, as propriedades mecanicas da amostra e da esfera (dureza,
modulo de elasticidade, coeficiente de Poisson), tipo do abrasivo, dureza do abrasivo,
concentracdo da pasta abrasiva e forca normal aplicada. De acordo com (Cozza, 2011), a
forca normal e concentragdo da pasta abrasiva tém influéncia elevada no tipo de
mecanismo de desgaste predominante, enquanto que as propriedades elasticas (mddulo de
elasticidade e coeficiente de Poisson) da esfera e da amostra tém baixa influéncia. Além do

desgaste por riscamento, observou-se a presenca de trincas nos grdos de rocha (Figura
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52d), devido, provavelmente, ao deslizamento continuo do abrasivo contra a superficie da
amostra durante o desgaste e a elevada pressdo de contato entre as pequenas particulas de
abrasivo e a superficie ceramica. Essa fratura fragil deve estar associada a fragilidade da
rocha, por estar constituidas por minerias de elevada dureza e baixa ductilidade. Minerais
como feldspato e plaglioclasio devem ser os responsaveis pela elevada dureza da rocha,

porém isso deve ser verificado experimentalmente.

Abrasio a dois § (R
corpos :

Figura 52 — Desgaste abrasivo. (a) Calota de desgaste M001 em 20X (apds 800 voltas equivalente a
33,63 m); (b) Calota de desgaste M004 em 20X (apés 800 voltas equivalente a 33,63 m );
(c) Dentro da calota M004 — 100X (abrasdo a dois corpos)e (d) Dentro da calota M004—
200X (Fratura de particula de rocha).
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Capitulo 7
CONCLUSOES

Sobre as andlises quimicas, mineraldgicas e geoquimicas das matérias-primas:

Sobre as

misturas:

A argila apresentou menor teor de alcalis (NaO2+K>0) e maior teor de Al.Os e
Fe 03, que indicam ser um material com elevado intemperismo (maiores indices
CIA e CIW). E constituida de caulinita, como principal argilomineral e de minerais
como feldspato, quartzo, hematita, mica, 6xido de titanio e pequenas propor¢des de
um argilomineral expansivo ilita-esmectita. De acordo com as caracteristicas
quimicas, mineraldgicas e geoquimicas, é classificada como uma argila secundéria

de origem basaltica, de carater predominantemente caulinitico

A rocha apresenta maiores teores de alcalis e de CaO que podem contribuir como
fundentes ou formadores de fases vitreas durante o processo de queima depende da
temperatura. O seu menor grau de intemperismo corresponde a uma rocha fresca
(menores indices CIA e CIW) com presenca de fases como feldspato, plagioclasio
calcico, piroxénio, ilmenita e de minerais secundarios como esmectita (saponita),
talco e possivel formacdo de hematita, resultantes de um baixo grau de
intemperismo. De acordo com os diagramas TAS e QAFP ¢é classificada como uma

rocha basaltica andesitica.

analises granulométricas e empacotamento tedrico das matérias-primas e

A distribuicdo granulométrica (P% e CPFT) da argila apresenta um teor elevado de
finos de aproximadamente 30% de particulas argilosas (escala Udden-Wentworth)
com tamanhos menores que 4 um (>8¢) e 20% de particulas com tamanhos maiores
que 62,5 um (<4¢) arenosas. A partir das medidas descritivas, a distribuicdo de
tamanhos de particulas da argila é classificada estatisticamente como muito mal
calibrada (grande populacdo de diferentes tamanhos de particulas), assimétrica no
sentido dos grosseiros, com tamanho médio de particulas na faixa de siltosas, com

moda principal na faixa de argilosas e com formato platicurtico.
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A distribuicdo granulométrica (P% e CPFT) da rocha apresenta um teor elevado de
grosseiros de aproximadamente 60% de particulas arenosas (escala Udden-
Wentworth) com tamanhos maiores que 62,5 pum (<4¢) e apenas 10% de particulas
com tamanhos inferiores a 4 um (>8¢) argilosas. A sua distribuicdo granulometrica
é classificada como muito mal calibrada, assimétrica no sentido dos finos, com
tamanho médio de particulas na faixa de siltosas, com moda principal na faixa de

particulas arenosas e com um formato leptocurtico.

O aumento do teor de rocha nas formulacGes aumenta o teor de grosseiros na
mistura e reforga a agdo da rocha como aditivo nédo plastificante (baixo teor de finos
e argilominerais). O aumento do teor de rocha torna as distribuicbes
granulométricas das formulagbes simétricas devido a contribuicdo de diferentes
faixas de tamanhos aportadas pelas matérias-primas (finos, médios e grosseiros). A
adicdo de 60% de rocha torna assimétrica a distribuicdo granulométrica da
formulacdo no sentido dos finos, aproximando-se a distribuicdo granulométrica da

rocha.

Do calculo da porosidade minima esperada para as matérias primas e misturas,
mostra-se que a presenca de elevado teor de finos na argila aumenta a porosidade
sendo benéfica a adicdo de rocha no empacotamento, apresentando as formulagdes
menor porosidade com maior adi¢do de rocha, sendo a melhor formulagdo desde o
ponto de vista do empacotamento a mistura com 60%p de rocha. No entanto, 0s
calculos teoricos permitam uma comparacdo entre as formulagGes em relacdo ao
efeito da adicdo de rocha no empacotamento, ndo representam os valores de
porosidade reais por ndo incluir o efeito real da morfologia das particulas sendo

necessarios ensaios de empacotamento experimentais.

Sobre a morfologia de particulas:

As particulas de argila tem uma morfologia heterogénea devido a ser um material
com alto grau de intemperismo. Os grosseiros da argila estdo constituidos por
particulas arredondadas de quartzo, aglomerados porosos de caulinita, hematita e

residuos irregulares de residuos de rocha. Nas faixas de tamanhos mais finos
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predominam particulas lamelares de caulinita (principal argilomineral), placas

empilhadas de mica e particulas de ilita-esmectita com uma morfologia de colmeia.

As particulas de rocha sdo mais homogéneas, 0 que estd relacionado com o seu
menor intemperismo. As particulas correspondentes as fases primarias plagioclasio,
feldspato alcalino e piroxénio apresentam uma forma sub-angular, de acordo com a
escala de Powers. Na faixa dos finos, as particulas de argilominerais secundarios

como talco e saponita apresentam forma de flocos.

Em relacdo aos atributos morfolégicos como forma e textura das particulas, a rocha,
tem particulas grosseiras com maior arredondamento e solidez e, na faixa dos finos,
as particulas tem morfologia em flocos com maior rugosidade superficial (menor

solidez).

Em relacéo ao empacotamento:

A curva de distribuicdo granulométrica da argila quando comparada com o0s
modelos tedricos de empacotamento 6timo de Andreassen (0,33 < q < 0,50) e de
Alfred (g = 0,37) apresenta um modulo de distribuicdo q = 0,22, menor que o
tedrico 6timo dos dois modelos, devido ao teor elevado de finos presentes na rocha.
J& a rocha tem um modulo de distribuicdo de q =~ 0,37, préximo ao do
empacotamento tedrico 6timo de Alfred e préximo ao limite superior do modelo de
Andreassen g =~ 0,48 o0 que pode ser correlacionado com o maior teor de particulas
grosseiras que constituem a estrutura base cujos vazios sdo preenchidos por
particulas cada vez menores. O aumento do teor de rocha nas formula¢Ges aumenta

0 modulo de distribuicdo para valores intermediarios entre os da argila e da rocha.

O empacotamento experimental relacionado com a densidade relativa de
empacotamento (pa/pr) ou porosidade entre as particulas (€), calculados a partir de
ensaios de tapping density seguiu a mesma tendéncia que os modelos teoricos de
empacotamento, confirmando o efeito positivo da adicdo de rocha no
empacotamento em relacdo a selecdo apropriada de tamanhos de particulas. No
entanto, os resultados de empacotamento experimentais mostram que a presenca de

aglomerados porosos na argila incrementa significativamente os valores de
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porosidade e diminuem o empacotamento. No caso das particulas de rocha que
apresentam particulas mais grosseiras de morfologia mais esférica e maior solidez o

empacotamento € maior.

Embora a distribuicdo granulométrica da argila tenha uma contribuicdo maior de
finos que piora 0 empacotamento, os finos aumentam os indices de fluidez da argila
(HR, IC e @ elevados). Em contraste, a rocha tem uma distribuicdo granulométrica
com alto teor de grosseiros que, por um lado, aumentam o modulo de distribuigcdo
(melhor empacotamento) e, por outro, diminuem a fluidez (HR, IC e ® baixos). As
formulacdes contendo diferentes teores de rocha apresentam indices de fluidez

intermediarios entre a argila e a rocha.

Sobre as propriedades fisicas, microestruturais, mecanicas e triboldgicas dos corpos de

prova:

Para 0s corpos ceramicos obtidos em menores temperaturas de queima, o aumento
do teor de rocha nas formulagBes diminui a resisténcia a flexdo, aumenta a
rugosidade, aumenta o volume da interface rocha-argila e produz um minimo na
resisténcia ao desgaste microabrasivo, suprimindo o efeito positivo da rocha no

empacotamento de particulas e densidade a verde.

A adicdo de rocha até 40% em peso aumenta a resisténcia a flexdo e ao desgaste
microabrasivo. No entanto, teores de 20% ou 30% em peso seriam 0S mais
indicados para o processamento de formulagbes ceramicas argila-rocha, pois
reinem uma combinacao apropriada de propriedades como empacotamento, fluidez,

densidade, resisténcia a flexdo, rugosidade e resisténcia ao desgaste microabrasivo.
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Capitulo 8
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Formulagdo de misturas usando o procedimento de caracterizacdo de pos usado
neste trabalho, e a partir dos resultados de empacotamento experimentais escolher
faixas de tamanho (grosseira, média e fina) de cada matéria prima, para desenho de

misturas otimizadas usando o método estatistico de planejamento de misturas.

Avaliar o efeito da adicdo das diferentes faixas de tamanho de rocha, na
composicdo quimica e fases cristalinas das formulagbes usando ensaios de
fluorescéncia de raios X (XRF) e de difracdo de raios X (DRX) respectivamente,
para relacionar com a microestrutura, propriedades fisicas, mecanicas e

tribologicas.

Determinar o efeito da adicao de rocha em diferentes temperaturas de queima (950,
1000, 1100 e 1200 °C), para avaliar seu efeito fundente nas formulacbes pela
formagdo de fases liquidas durante a queima. Por meio de ensaios de DRX e de
XRF relacionar as fases cristalinas e composi¢cdo quimica da rocha com a

microestrutura e propriedades fisicas e mecanicas obtidas.

A partir do reconhecimento das fases por ensaios de DRX e espectroscopia Raman
determinar a dureza das fases constituintes da rocha por ensaios de microdureza
vickers, para relacionar o efeito da adicdo de rocha das formulacGes com as
propriedades mecanicas por meio de ensaios de flexdo a trés pontos e de retracdo

linear por ensaios de dilatometria-DIL.

Ensaios de desgaste abrasivo mudando o tipo (SiC, diamante e Al:03) e
concentragcdo do abrasivo, e avaliando os mecanismos e produtos de desgaste na
superficie das amostras desgastadas por meio de MEV-EDS e barrido superficial

por espectroscopia Raman.
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ANEXO A

Célculo da porosidade minima esperada a partir da DTP da argila

Tabela 30-Dados da DTP da argila e volume

aparente para cada classe de tamanho

n | D(um) | CPFT(%) | P(%) | Va
1000 100 0

1 | 8409 99,66 0,34 | 0,091
2 | 70711 | 98,95 071 | 0,192
3 | 59456 98,02 0,93 | 0,259
4 500 96,87 1,15 | 0,328
5 | 42045 | 9554 1,33 | 0,388
6 | 35355 | 9387 1,67 | 0,491
7 | 2973 92,12 1,75 | 0,529
8 250 90,61 150 | 0,481
9 | 21022 | 8878 1,83 | 0,584
10 | 176,78 | 87,28 150 | 0,512
11 | 148,65 | 86,12 1,17 | 0,440
12 125 84,78 1,33 | 0,495
13 | 10511 | 83,44 1,34 | 0,511
14 | 88,39 81,36 2,08 | 0,723
15 | 7433 78,44 2,92 | 0,967
16 | 625 75,99 2,45 | 0,870
17 | 5256 73,82 2,16 | 0,819
18 | 4419 72,22 1,60 | 0,690
19 | 37,16 69,92 231 | 0,894
20 | 31,25 67,17 2,74 | 1,033
21 | 26,28 64,58 259 | 1,020
22 | 221 62,42 2,16 | 0,033
23 | 1858 60,11 231 | 0,092
24 | 1563 57,08 303 | 1,208
25 | 1314 53,32 376 | 1,436
26 | 11,05 48,71 4613 | 1,700
27 | 9,29 44,82 389 | 1,553
28 | 781 43,07 1,742 | 1,017
29 | 657 41,63 1,443 | 0,955
30 | 552 39,76 1,867 | 1,083
31 | 465 36,44 3,326 | 1,491
32 | 3091 32,25 4189 | 1,755
33 | 328 27,23 5015 | 2,018
34 | 276 21,61 562 | 2,230
3B | 232 16,01 4705 | 2,042
36 | 1,95 12,92 3,087 | 1,897
37 | 164 10,39 253 | 1547
38 | 138 8,76 1,634 | 1,333
39 | 116 776 0,994 | 1,178
40 | 098 7,05 0718 | 1,114
41 | 082 6,33 0711 | 1,120
42 | 0,69 4,99 1,349 | 1,297
43 | 058 3,08 1,009 | 1,460
44 | 049 1,45 1,623 | 1,403
45 | 041 0,55 0,903 | 1,227
46 | 035 0,15 0,397 | 1,101
47 | 0,29 0 0,154 | 1,040

Para a distribuicdo obtida pelo método de
difracéo laser os dados séo reportados seguindo
uma razéo de classes de tamanhos CSR:

CSR= %
840.9
=1,1892

CSR=%2

Foi calculado o volume Vai para cada classe de
tamanho da seguinte forma:

n-1
Vai = Z Xj + a;x;
j=1
Exemplo: Célculo de Va1, Vazo € Vasr

Para um CSR de V2 e g=0,22 obtém-se um
a; = 26,73 (equagdo 5), os valores x; sdo
reportados como fracbes em volume de cada
classe de tamanho

Vai=0,0034x26,73 =0,091
Va20=0,30 + 0,0274x26,73 =1,033
Va20=0,998 + 0,00154x26,73 =1,040

Do total de Vai (calculados) apresentados na
Tabela 30 o maior valor corresponde a
Vazs= 2,230

Com o maior volume aparente é calculada a
porosidade minima esperada PME—

PME= 40% x (1 - 7130)

=0,22

A porosidade minima para argila em relagdo
com a DTP corresponde com 22% em volume,
sendo que o modelo considera como a pior
porosidade possivel 40% que é obtida numa
monodispersao.
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ANEXO B1

Diagrama A-CN-K das MPs usando o indice CIA

Indice de Alterag&o Quimica-CIA

Ka; GI; Ch Al20; Ka - Caulinita
100 Gi- Gibbsita

Ch - Clorita

Pl - Plagioclasio
Ks - Feldspatos
Sm - Esmectita

Solo Residual

Intemperizado

Ligeramente PI A 50 | Ks
Intemperizado -
ou Rocha fresca

Valores de CIA

b . ¥ . TN VAT, ¢ LR,
Campo de composi¢ao
das rochas Igneas

100 "90 80 70 60 50 40 a0 20 10
Ca0 + Na, 0

Figura 53 — Diagrama A-CN-K (A:Al;Os3, CN: CaO*+Na,0 e K:K;O)usando o indice quimico de
alteracdo — CIA das matérias-primas. Onde o CaO* é s6 a fragdo em peso constituinte
de silicatos.( Fedo, Nesbitt e Young, 1995).

Comparacao entre as técnicas de medicao granulométrica
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Figura 54— Comparacdo entre os métodos de determinacdo da distribuicdo granulométrica por
difracdo laser e peneiramento Gmido (usando uma progressao de peneiras dev2:1) para
(a) rocha 0032 e (b) Mistura 004 (Cabrera, Irigaray e Miguez, 2010)
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ANEXO C

Relacéo entre a granulometria e a plasticidade

Relacdo entre a granulometria e a plasticidade da argila M0021 e das misturas
MO002, M004 e MQO05, plasticidade medida com o método de Casagrande segundo a norma
ASTM D4318 - 10;

80

@ ;
= Argilas | Argilas de . :"srﬂgﬂqs
o inogirnicas  |fmédia inogirnicas
o 01 debaixa plasticidads e alta
+# | plasticidade plasticidade /
o
- 407 Ip=10,73 (LL-20)
5 Argila .
a Solos ndo N002 Silte inorganica _de
L 20F oesivos alta compresibilidade
-g ________ -— 4 e argilas inorganicas

0 20 40 60 80 100

Limite liquido
L J
Silte inorganicos de Siltes inorgénicos de
baixa compresibilidade compresibilidade média e

siltes organicos
Figura 55 —Diagrama de Casagrande para a argila M0021(Amado, Villafrades e Tuta, 2011)
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Figura 56 —Diagrama Winkler: argila M002 e das misturas: M002, M004 e MOO05 (Pradicelli e
Melchiades, 1997;Vieira e Emiliano, 2013).
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ANEXO D

Micrografias MEV-EDS

[SEM ]

Figura 57— MEV-EDS da mistura M004-900°C

Pode-se observar dos mapeamentos por EDS, a maior presenca de Al na matriz de
Argila devido ao maior teor do refratario Al.O3, como também o maior teor de Fe pela
presenca de hematita na argila. Para a fase da rocha maior presenca de K e Na devido ao
maior teor de alcalis (K2O e Na20), devido a origem vulcanica da rocha. Verifiguem-se 0s

resultados de composi¢do quimica das matérias-primas na Tabela 13.
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Figura 59— Morfologia de particulas presentes na fracdo fina das matérias-primas. (a) rocha 0032:
presenca de particulas de feldspato e plagioclasio como também de talco esmectita
(2000X), (b) Argila M0021: empilhamento de particulas de caulinita numa estrutura
porosa (2000X), (c) Argila M0021: estrutura em colmeia de ilita-esmectita (5000X).
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