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RESUMO

No processo de colagem de barbotina, o molde tem como funcao principal absorver
a agua presente na suspensao ceramica, por acado das forcas de seus capilares,
fenbmeno que propicia a consolidacdo das particulas em sua parede, dando origem
a peca ceramica. Na fabricacdo dos moldes de gesso a relacdo dgua/gesso (a/g),
também denominada consisténcia, é o fator que mais influéncia na formacéo das
estruturas do gesso e, como consequéncia, no seu desempenho durante o processo
de fabricacéo de pecas por colagem. A fim de avaliar como a consisténcia interfere
nas caracteristicas dos produtos ceramicos foram produzidos moldes com matéria-
prima comercial, com diametro médio de particulas de 30,47 uym, variando a relacao
a/gem 50, 60, 70 e 80. As particulas do p6 de gesso apresentaram formato acicular,
composto essencialmente por sulfato de célcio (CaS0O4), sendo detectada a
presenca de bassanita e anidrita. Na caracterizacdo do molde de gesso foi
observado menor entrelacamento dos cristais de agulhas, aumento da porosidade,
da absorcédo de agua e diminuicdo da densidade aparente e da resisténcia mecanica
com acréscimo do teor de agua na mistura do gesso. A analise da trabalhabilidade
demonstrou maior tempo de endurecimento da pasta com aumento da consisténcia
do molde. O estudo da taxa de colagem da suspensdo no molde mostrou maior
deposicdo de particulas em funcdo do aumento da variacdo da consisténcia do
molde de gesso. Os resultados das pecas ceramicas exibiram diminuicdo da
porosidade e da absorcdo de agua, aumento da densidade aparente e da
resisténcia mecéanica com acréscimo da consisténcia do molde. O aumento do pH
promoveu maior estabilidade da suspensao ceramica, fazendo com que a taxa de
colagem das particulas diminuisse, além do decréscimo da porosidade e da
absorcdo de agua do material e aumento da densidade aparente e aumento da
resisténcia mecéanica do material. O estudo, contudo, demonstra que a melhor
condicao de trabalho para obtengéo de pecas ceramicas com residuo de arddsia é
empregando o molde de gesso com consisténcia 70 e suspensao ceramica com pH
10.

Palavras-chave: consisténcia, colagem de barbotina, ardésia, gesso.



ABSTRACT

In the slip casting process, the molds main function is to absorb the water present in
the ceramic suspension, by the action of its capillary forces, a phenomenon that
promotes the consolidation of particles on its wall, giving rise to the ceramic piece.
In the manufacture of plaster molds, the water/plaster ratio (w/p), also called
consistency, is the factor that most influences the formation of plaster structures and,
as a consequence, their performance during the process of gluing parts. In order to
evaluate how the consistency interferes with the characteristics of the ceramic
products, molds were produced with commercial raw material, with an average
particle diameter of 30.47 um, varying the w/p ratio in 50, 60, 70 and 80. The particles
the plaster powder had an acicular shape, composed essentially of calcium sulfate
(Cas04), with the presence of bassanite and anhydrite being detected. In the
characterization of the plaster mold less interlacing of the needle crystals was
observed, increased porosity, water absorption and decreased apparent density and
mechanical resistance with increased water content in the plaster mixture. The
workability analysis showed a longer paste hardening time with increased mold
consistency. The study of the rate of bonding of the suspension in the mold showed
greater deposition of particles due to the increased variation in the consistency of
the plaster mold. The results of the ceramic bodies showed a decrease in porosity
and water absorption, an increase in apparent density and mechanical strength with
an increase in the consistency of the mold. The increase in pH promoted greater
stability of the ceramic suspension, causing the particle bonding rate to decrease, in
addition to decreasing the material porosity and water absorption and increasing the
apparent density and increasing the mechanical strength of the material. The study,
however, shows that the best working condition for obtaining ceramic bodies with
slate residue is using the plaster mold with consistency 70 and ceramic suspension
with pH 10.

Keywords: consistency, slip bonding, slate, plaster.
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1. INTRODUCAO

A colagem de barbotina é usualmente descrita como a consolidacdo de
particulas ceramicas provenientes de uma suspensao coloidal, através da remoc¢éao
da parte liquida, por um molde absorvente, normalmente de gesso (REED, 1995).

A fim de entender as caracteristicas das pecas produzidas, ndo basta apenas
realizar o estudo da estabilizacdo da suspenséo, é fundamental a analise do efeito

provocado pelo molde no processo e nas propriedades finais dos materiais, visto
gue o molde é parte essencial da cadeia produtiva e suas caracteristicas afetam a
dindmica do sistema de colagem das particulas em suspenséo (PALHARES, 2017).

Atualmente, o gesso é um dos materiais mais utilizados na construcao civil,
ndo s6 no Brasil, mas também em todo o mundo. Esse componente, derivado do
mineral gipsita, apresenta varias caracteristicas para uso; no entanto, o aumento da
sua aplicacdo industrial gera uma grande quantidade de residuos (CORDON;
CAGNONI; FERREIRA, 2019).

Segundo Barbosa, Ferraz e Santos (2014), 3% da producdo do gesso
produzido no Brasil é aplicada na industria ceramica na forma de moldes, sendo a
matéria-prima mais empregada para essa finalidade, pela capacidade de gerar
produtos com elevada porosidade, alta capacidade de absor¢cdo de agua
(RAVENTOS, 1997), superficie lisa e detalhada, capacidade de moldagem, baixo
tempo de sedimentacdo e pequena expansado dimensional (OCHOA et al., 2018;
REED, 1995; CINCOTTO; AGOPYAN; FLORINDO, 1988).

Soares (2005), Coquard et.al (1994), em seus estudos mostraram que o teor
de agua na mistura, o tamanho de particula, o tempo de mistura, a temperatura da
agua e o método de secagem sao as variaveis de prepara¢do mais importantes para
0 processamento dos moldes de gesso.

De acordo com Santos (1983), a relagdo &gua/gesso (a/g) utilizada na
fabricacdo do molde deve ser o principal parametro a ser considerado na colagem
de barbotina. Quanto maior esta relagéo, maior sera a quantidade de poros e, como
consequéncia, maior a taxa de absor¢cdo. Moldes com quantidade excessiva de
poros devem ser evitados, porque reduzem sua resisténcia mecanica
consideravelmente, formando defeitos no molde. Recomenda-se que ndo se deve
empregar mistura de gesso com mais de 80% de agua, pois essa razao de mistura

gera peca muito porosa, permeavel e com alta fragilidade (RAVENTOS, 1997).
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Assim, entende-se que o efeito da variagcado da consisténcia (razao a/g) do
molde de gesso é vital na técnica de colagem das particulas ceramicas em
suspensao (barbotina), pois influéncia diretamente nas propriedades finais do
molde. Todavia, compreender se a mudanca da consisténcia afeta as
caracteristicas das pecas, possibilita a producdo de materiais ceramicos com
melhores caracteristicas fisicas e mecanicas, mostrando que associada a exigéncia
por produtos com maiores valores agregados e mais sustentaveis, esta a evolucao
do conhecimento cientifico e tecnoldgico.

Diante disto, este estudo propde avaliar a influéncia da consisténcia do molde
de gesso nas propriedades de pecas produzidas por colagem de barbotina. Para
tanto, foram utilizados moldes de gesso com razdo de mistura agua/ gesso
(consisténcia) variando em 50, 60, 70 e 80 e uma suspensao coloidal produzida com

po de ardosia, para fabricacao de pecas ceramicas.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Estudar a influéncia da variacdo da consisténcia do molde de gesso nas
propriedades fisicas e mecanica das pecas ceramicas produzidas pelo processo de

colagem de barbotina.

2.2. Objetivos Especificos

- Realizar a caracterizacéao fisica e quimica das matérias-primas (gesso e p6 de
residuo de arddsia) empregadas na producdo dos moldes e das pecas ceramicas
por colagem de barbotina.

- Produzir moldes de gesso com variagédo das consisténcias de 50, 60, 70 e 80
e avaliar as suas propriedades morfologicas, fisicas e mecanicas.

- Produzir pecas ceramicas com o residuo de arddsia utilizando o processo de
colagem de barbotina e avaliar as suas propriedades morfoldgicas, fisicas e
mecanicas.

- Avaliar a influéncia da variacdo do pH da suspensdo ceramica nas
propriedades morfoldgicas, fisicas e mecanica das pecas fabricadas pela técnica de

colagem de barbotina.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Colagem de Barbotina

No setor de fabricacdo ceramica, varios meétodos de processamento
empregam suspensfes de pds cerdmicos em meio aquoso ou organico para a
conformacdo de produtos. Dentre as técnicas atrativas e bem estabelecidas de
processamento ceramico que utilizam suspensdes para a producdo de
determinados tipos de componentes destaca-se a colagem de barbotina
(CESCONETO et al., 2014; REED,1995), por ser considerado de baixo custo e
simples emprego, além das vantagens de produzir pecas de formas complexas,
paredes finas e uniformes, bom acabamento superficial e moldes mais baratos
(LIMA et al., 2018; XU et al., 2013; CATAFESTA et al., 2007).

A colagem de barbotina adotando moldes de gesso € o método mais
tradicional na fabricacdo ceramica. Embora a eficiéncia tecnoldgica das técnicas de
colagem de barbotina empregando moldes de polimeros tenha sido demonstrada
para a producdo de materiais ceramicos (LIMA et al., 2018; KRYUCHKOV;
NEKLUDOVA, 2015), estudos significativos para melhorar o processo de colagem
usando moldes de gesso continuam, uma vez que esse permanece sendo o método
mais popular devido ao seu baixo custo de producdo (OCHOA et al., 2018).

Reed (1995) descreve o processo como a consolidacdo de particulas
ceramicas de uma suspensao coloidal, através da remocéo da parte liquida, por um
molde absorvente, ou seja, a barbotina, parte liquida, € absorvida por meio de um
molde poroso, geralmente feito de gesso. Quando a agua é filtrada pelo molde por
succao capilar, ocorrem perto da superficie do molde maior concentracdo e
coagulacdo das particulas da suspensado coloidal, caracterizando um processo
semelhante ao que ocorre na filtracdo. Apds a formacédo da parede com a espessura
desejada, conhecida como “torta”, o eventual excedente de suspensao ceramica
pode ser drenado, dando origem a peca a verde, Figura 1. A peca verde €, entéo,
desmoldada e submetida a fase de secagem e, posteriormente, queima para

elevacao de suas propriedades mecanicas.
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Figura 1 - Esquema representativo do processo de colagem de barbotina.

" (2)

(3) (4)
(1) Introdugéo da suspenséo no molde de gesso.
(2) Absorcéo de agua pelo molde.
(3) Retirada do excesso de suspenséo do molde.
(4) Retirada da peca do molde.
Fonte: CALEGARI, 2013.

No entanto, para que as pecas ceramicas produzidas pelo processo de
colagem de barbotina apresentem qualidades satisfatérias devem-se seguir
rigorosamente os seguintes passos (LAM, 1999; REED, 1995): i) preparacao de
mistura com material em p6 e liquido formando a suspensédo denominada barbotina;
i) vazamento da suspensdo em molde poroso e absorcao pelo molde da parte do
liquido da suspenséao; iii) Interrupcdo do processo quando ha formacédo de uma
camada suficiente, sendo feito através da retirada do excesso de suspensdo da
cavidade; iv) secagem do material no molde para manuseio adequado; v) remogao
do material do molde; vi) secagem e; vii) sinterizacdo. As etapas citadas acima

podem ser observadas no fluxograma da Figura 2.
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Figura 2 - Fluxograma do processamento por colagem de barbotina.

Preparacao da Retirada do
suspensao excessode agua

Secagem parcial
Moagem, dentro do molde

agitacao magnética |

Desmoldagem

Preenchimento |
do molde Usinagem

Secagem final

Formacgdo da |
“torta”

dueima

Fonte: REED, 1995.

A formulacéo da barbotina e a maneira como se efetuara a disperséo do pé
na suspensdo sao fatores que devem ser levados em conta, por acarretarem
suspensdes ceramicas com dispersao ineficiente, afetando as propriedades finais
das pecas e levando a producédo de materiais defeituosos (CATAFESTA et al., 2007;
LIMA et al., 2018). Outros parametros tais como a reologia durante o preenchimento
do molde, a velocidade da colagem, a densidade e a forca de rendimento da
colagem, o fluxo do escoamento, a contracdo e a desmoldagem da peca do molde,
a forca e resisténcia mecéanica do produto retirado e o acabamento da superficie de
corte devem ser considerados no controle do processo de colagem (REED, 1995).
Segundo Xu et al.,, (2013) ligantes, dispersantes e plastificantes podem ser
empregados como meio de controle da viscosidade da suspensao ceramica.

Vale ressaltar que a quantidade de agua na suspensao influencia a
velocidade de deposicdo das particulas na parede do molde, sendo que quanto
maior o percentual de agua na suspensao mais demorado é o processo, portanto,
guanto maior a viscosidade da suspenséo maiores séo as velocidades de deposicao
(OCHOA et al., 2018).



3.2. Gesso

3.2.1. Gipsita: matéria-prima da obtencédo do gesso

A gipsita € o mineral basico empregado na obtencdo do gesso. Seu
constituinte principal é o sulfato de calcio di-hidratado (CaSOa4-2H20). Em geral, a
gipsita natural € muito soltvel, possuindo granulacdo fina a média, densidade 2,35
g/cm3, indice de refracdo 1,53 e sua cor pode variar entre incolor, branca, cinza,
amarronzada, dependendo das impurezas presentes nos cristais. A sua
composicdo quimica média contém 32,5% de CaO, 46,6% de SOse 20,9% de H20
(JOHN; CINCOTTO, 2007; BALTAR; FREITAS, 2012).

A denominacdo gipsita € a mais adequada ao mineral em estado natural,
enquanto que denominacdo gesso é mais apropriada para o produto calcinado
(JOHN; CINCOTTO, 2007).

O mineral gipsita também pode ser obtido como um subproduto de processos
de obtencéo dos acidos fosforico, fluoridrico e citrico e da dessulfurizacdo de gases
gerados em termelétricas movidas a carvao vegetal e carvdo mineral. Entretanto,
no Brasil e em outros paises esse tipo de gipsita enfrenta restricdes na utilizacdo
para producao de moldes e de pré-moldados (BALTAR; FREITAS, 2012).

A gipsita é utilizada na forma natural ou calcinada (gesso). Na forma natural
€ muito usada na agricultura e na industria de cimento. Enquanto que na forma de
gesso é utilizada na construcdo civil e na industria ceramica. Atualmente, a gipsita
na forma calcinada € um dos materiais mais utilizados no setor industrial. Esse
componente apresenta varias caracteristicas que torna o seu uso uma alternativa
econOmica atraente, no entanto, o aumentado de sua aplicagdo gera grande
guantidade de residuos, associada as caracteristicas fisicas que exigem uma
manipulacdo de trabalho e aplicacdo de curto tempo (tempo de ajuste rapido),
promovendo ainda mais desperdicio do material (CORDON; CAGNONI;
FERREIRA, 2019).

3.2.2. Aspectos econdmicos

O mineral gipsita € abundante na natureza existindo jazidas em muitos

paises. Segundo a U.S.Geological Survey, a China destaca-se como maior
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produtora mundial com 32% do total. O Brasil, com 2,2%, € o maior da América do
Sul, colocando-se no ranking dos 15 maiores do mundo. A industria de cimento é
responsavel pela maior demanda mundial de gipsita (MMM, 2019).

No estado de Pernambuco, responsavel por 97% da producéo de gipsita do
pais, encontra-se o polo gesseiro do Araripe organizado em forma de Arranjo
Produtivo Local — APL, reunindo em um so0 cluster aproximadamente 800 empresas
das quais 140 industrias de calcinacao, 49 mineradoras e cerca de 600 empresas
fabricantes de produtos pré-moldados de gesso, cuja governanca e gestdo sao
exercidas pelo SINDUSGESSO (2019). Outros estados produtores sédo o Maranhao
(1,5%), Ceara (0,8) e Tocantins (0,7%) (MMM, 2019).

O saldo do comércio exterior de gesso, em 2016, permaneceu deficitario (US$
18,3 milhdes). As chapas ndo ornamentadas (drywall) sdo as mais representativas
com participacdo da ordem de 55%. A Espanha € o principal fornecedor ao Brasil
(MMM, 2019).

A utilizacdo de gesso no Brasil pode ser comprometida pelas restricbes
ambientais ao uso da lenha nativa como principal fonte de energia para a calcinacao
da gipsita e pelo ao alto custo logistico. Entretanto, o Polo gesseiro do Araripe
aguarda a implantacdo da Ferrovia Transnordestina, projeto que visa criar uma
malha ferroviaria de 1.728 km, que permitird a ligacdo das regiées produtoras aos
portos de Suape em Pernambuco e Pecém no Ceara, o que ira facilitar o
escoamento da producdo com custos mais reduzidos (MMM, 2019).

Segundo informac@es do Sindugesso (2019) as principais fontes de residuos
de gesso na construgcdo séo as atividades de revestimento (88%), as chapas de
gesso acartonado (8%) e os componentes pré-moldados (4%), sendo estimada uma
massa de 120 mil toneladas por ano na Grande Sao Paulo que, se devidamente

gerenciada, poderia minimizar o consumo de gipsita em 32.700 toneladas por ano.

3.2.3. Caracteristicas da matéria-prima para a fabricacdo do gesso

A viabilidade de aplicagcdo de um mineral em escala industrial €, em geral,
estabelecida pelas propriedades fisicas e quimicas da rocha que o contém. Essas
caracteristicas estdo relacionadas a morfologia e as dimensdes dos cristais, a

estrutura cristalina, e ao teor e a natureza das impurezas presentes na rocha, sendo
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direcionadas pelas industrias que utilizam o mineral como matéria-prima para 0s
seus produtos. (ANGELERI; CARDOSO; SANTOS, 1982).

De acordo com John e Cincotto (2007), para o uso do gesso em aplicacdes
como para construcao civil, todas as impurezas sao indesejaveis por diminuirem a
guantidade de hemi-hidratos e anidritas no material, estruturas que sao
responsaveis pelas caracteristicas aglomerantes do gesso. Portanto, a presenca de
certas impurezas, dependendo de seus teores, pode afetar algumas propriedades
do material, como a resisténcia mecanica, a consisténcia, o tempo de pega e sua
estabilidade (Tabela 1). Segundo o estudo de Angeleri, Cardoso e Santos (1983) a
guantidade de impurezas no minério de gipsita é de, no maximo, 15%, com teores
maximos de 0,03% de cloretos alcalinos, de 0,03% sulfatos hidratados e de 2% de

montmorillonita.

Tabela 1 - Influéncia das impurezas presentes no minério de gipsita nas

propriedades do gesso.

Mineral Espécies Propriedade

insolUveis em silicosos, calcario,dolomito, Reducao da resisténcia mecanica do

agua anidrita, argilo-minerais material hidratado

o Alteram a temperatura de calcinacgédo, a
soltveis em . o o

) halita - NaCl, silvita - KCI consisténcia e tempo de pega das

agua

pastas no estado fresco

_ Proporcionam instabilidade no produto
. sais de sulfatos e _
hidratados o final, por poderem absorver agua apés
montmorillonita .
0 endurecimento

Fonte: JOHN; CINCOTTO, 2007.

3.2.4. Processo de obtencéo do gesso

O gesso comercial € obtido pela calcinagdo da gipsita natural ou da gipsita
obtida a partir de subprodutos de processos quimicos em fornos industriais, sob
pressao atmosférica, em temperaturas entre 100 °C e 300 °C (JOHN; CINCOTTO,
2007). O produto final (gesso) é constituido essencialmente por sulfato de calcio
hemi-hidratado (CaS0O4-0,5H20), anidritas soluveis e insoluveis (CaSOa) e sulfato



de célcio di-hidratado (CaS0a4:2H20) (YU et al. 2011; AMATHIEU et al. 1988). A
composicdo quimica tedrica para 0 gesso comercial € apresentada na Tabela 2
(JOHN; CINCOTTO, 2007).

Tabela 2 - Composicao quimica tedrica das espécies quimicas do gesso.
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Massa Composicao (%) .
) Relagéo
Sulfatos Formula Molecular | H20 | CaO | SOs
CaO/S0Os
(g/mol)
Anidrita CaSO0q4 136,14 0 41,19 | 58,81 0,7
Hemi-hidratado CaS0.40,5 H.0O 145,15 6,20 | 38,63 | 55,15 0,7
Di-hidratado CaS0; 2 H20 172,17 8,03 | 37,88 | 54,08 0,7

Fonte: JOHN; CINCOTTO, 2007.

As etapas de producéo de gesso comercial, a partir da gipsita natural envolve
as atividades de extracdo do minério (gipso, (CaSO42H:20)), realizada,
normalmente, a céu aberto, britagem, moagem grossa e estocagem com
homogeneizacdo, secagem, calcinacdo, moagem fina e embalagem (JOHN;
CINCOTTO, 2007).

A calcinacao do minério de gipsita consiste na desidratacdo térmica do sulfato
de calcio di-hidratado (CaS0a4.2H20), cujo material resultante € composto por
formas variadas de sulfatos de célcio hidratados e ndo hidratados, os quais se
distinguem pelas suas formas cristalinas e por reatividades distintas, cuja formacao
depende das condicBes sob as quais 0 processo de calcinacdo € desenvolvido
(JOHN; CINCOTTO, 2007). Ainda segundo John e Cincotto (2007), a desidratagcéao
térmica do sulfato de célcio di-hidratado forma os compostos hemi-hidrato
(CaS040,5H20, Equacédo 1), anidrita Il (CaSO4eH20, Equacdo 2) e anidrita Il

(CaSO0s4, Equacédo 3) em menores proporcgoes.



CaS04:2H,0 <180°C —  (CaS040,5H.0 + 1,5H20 (Equacéo 1)

Gipsita Hemi-hidratado

CaS042H,0 <300°C —  CaSO0a4€H20 + (1-€)H20 (Equacéo 2)
Gipsita Anidrita Il

CaS04-2H,0 >300°C —  CaSO04-H;0 + H0 (Equacgao 3)
Gipsita Anidrita Il

3.2.4.1. Hemi-hidrato de sulfato de calcio

A primeira espécie quimica formada no processo de desidratacdo da gipsita
€ o0 hemi-hidrato de sulfato de céalcio (Equacéo 1), dependendo do processo de
obtencao esta espécie pode apresentar duas formas polimérficas distintas: os hemi-
hidratos o e B (ERBS et al., 2018; GARTNER, 2009; SANTOS, 1983). Estas duas
formas polimérficas (o e B) apresentam caracteristicas especificas diferentes que
serdo discutidas abaixo, sendo de dificil diferenciacdo experimental entre elas
(ANGELERI; CARDOSO; SANTOS, 1983).

O hemi-hidrato - o € produzido em ambiente sob pressao de vapor de agua
saturado, em autoclaves, proporcionando uma liberacdo mais lenta da agua de
cristalizacdo e uma maior uniformidade na desidratacdo. Possui cristais bem
formados nas formas prismaticas e aciculares resultando em um material mais
homogéneo (BALTAR; FREITAS, 2012). Como consequéncia, o produto obtido com
este tipo de gesso apresenta maior resisténcia mecanica e menor consisténcia.
Sendo que, essa Ultima caracteristica possibilita a trabalhabilidade da mistura com
uma menor relacdo agua/gesso (a/g). A morfologia das particulas de hemi-hidrato -
a sdo compostas por cristais romboédricos, com caracteristicas idiomorficas
uniformes (Figura 3) (SINGH; MIDDENDORF, 2007).
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Figura 3 - Morfologia caracteristica do sulfato de calcio hemi-hidratado a.

Det WD P 100 ym
N | 10 2 Daustoffkunde/Uni Kassel

— .
3

Fonte: SINGH; MIDDENDORF, 2007.

O hemi-hidrato - 3 € gerado sob pressao atmosférica com uma liberagéo da
agua de cristalizacdo rapida, proporcionando a formacéo de cristais irregulares,
fraturados e porosos (ANGELERI; CARDOSO; SANTOS, 1983; CINCOTTO;
AGOPYAN; FLORINDO, 1988; GREEN, 1983). Este tipo de gesso € usado na
industria da construcao civil, industria ceramica e industria de modelagem. Dentre
os tipos de gesso B, destacam-se os de fundicdo e os de revestimento manual
(diferenciados pelo tempo de pega), sendo ambos produzidos no Brasil sem a
adicdo de aditivos quimicos (BALTAR; FREITAS, 2012). Essa espécie € composta
por particulas formadas por pequenos cristais com orientacdes variadas. As faces
cristalograficas nao séo uniformes e possuem fissuras e poros (Figura 4) (LEWRY;
WILLIAMSON, 1994).
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Figura 4 - Morfologia caracteristica do sulfato de céalcio hemi-hidratado f3.

Fonte: SIGH; MIDDENDORF, 2007.

Os hemi-hidratados alfa e beta possuem pequenas diferencas com relacao
ao comportamento durante o processo de hidratacdo, entre elas pode-se citar: o
periodo de inducédo do alfa-hemidrato é mais curto quando comparado ao beta-
hemidrato, que como consequéncia se hidrata mais rapido devido a sua area
superficial (SINGH; MIDDENDORF, 2007).

3.2.4.2. Anidrita IlI

A anidrita 1ll, ou anidrita solavel, é o produto obtido na etapa intermediaria
entre os hemi-hidratos e a anidrita I, cuja reacéo de transformacéo é representada
pela Equacéo 2 e sua formula CaSOa4-X>H20 indica que o constituinte possui um teor
pequeno de agua de cristalizacao variavel entre 0,06 < X < 0,11. A anidrita Il é
instavel, altamente reativa e facilmente hidratada, podendo ser revertida em hemi-
hidrato com a prépria umidade do ar (JOHN; CINCOTTO, 2007).



No processo de fabricacdo do gesso, a etapa de estabilizacdo do material é
o periodo de transformacéao da anidrita Il em hemi-hidrato, que pode ocorrer em até
12 horas em um ambiente com 80% de umidade relativa (UR) (JOHN; CINCOTTO,
2007). Entretanto, mesmo apds a fase de estabilizagdo, um pequeno percentual de
anidrita 11l pode estar presente no gesso, agindo como acelerador de pega (JOHN;
CINCOTTO, 2007).

3.2.4.3. Anidrita ll

A anidrita Il (CaSOa4) ou anidrita insoluvel, cuja reacdo de transformacéo é
representada pela Equacdo 3, é produzida pelo aquecimento da gipsita em
temperatura de 300 °C para formar o hemi-hidrato-a € 350 °C para formar o hemi-
hidrato- (gesso de construgao) (JOHN; CINCOTTO, 2007).

Vale ressaltar que, quando obtida em temperaturas superiores a 350 °C a
anidrita Il € denominada de anidrita supercalcinada e possui baixa reatividade
podendo levar até sete dias para se hidratar. O processo de hidratacdo da anidrita
Il s6 ocorre na presenca de duas moléculas de agua, levando a diminuicdo na
porosidade do gesso e, como consequéncia, aumento na resisténcia mecanica e na
dureza do material (JOHN; CINCOTTO, 2007).

3.3. Hidratacdo do Gesso

O gesso quando exposto a acdo da agua forma uma pasta homogénea,
consistente e trabalhavel, entretanto, depois de um curto periodo de tempo,
apresenta perda de consisténcia e ganho de viscosidade. Esse ganho de
viscosidade e o endurecimento sdo fenbmenos que ocorrem durante o processo de
hidratacdo do gesso (GARTNER, 2009; SOARES, 2005).

A hidratacdo do gesso comeca com a dissolu¢cdo do hemi-hidrato formando
uma solugdo com fons Ca?* e SO.%. Posteriormente, quando a solugdo esta
saturada ocorre a precipitacdo dos cristais de di-hidrato, na forma de agulhas,
proporcionado dessa forma o endurecimento da pasta de gesso (SINGH;
MIDDENDORF, 2007; KARNI; KARNI, 1995).

Na etapa de hidratacdo, o hemi-hidrato e a anidrita recuperam a quantidade

de &gua perdida no processo de calcinacéo, regenerando o sulfato de célcio di-
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hidratado, conforme demonstrado na Equacao 4. A reagdo € exotérmica e o calor
liberado durante o processo, chamado de calor de hidratacdo, € um parametro
adotado para estimar a qualidade e a velocidade da reacdo no gesso. Entretanto,
as velocidades das reacgfes sao diferentes, sendo mais rapida para a anidrita Ill e
mais lenta para o hemi-hidrato. Portanto, de acordo com as velocidades de reagdes
pode-se afirmar que a pega inicial depende do constituinte de pega mais rapida e o
endurecimento do mais lento (JOHN; CINCOTTO, 2007).

CaSOs4- 0,5H20 + 1,5H20 — CaSO0Oa4 - 2H20 + 3900 cal/mol (Equacéo 4)

O processo de hidratacdo do gesso pode ser demonstrado pela curva de
variacdo da temperatura em funcéo do tempo (Figura 5). Observa-se que existem
trés periodos bem distintos: periodo de inducgéo, periodo de nucleacado e o periodo
de endurecimento (SINGH; MIDDENDORF, 2007).

Na etapa de inducéo ocorre o inicio da hidratacdo sem a presenca de reacoes
guimicas, indicando que a solucdo ainda estd em equilibrio. O final desta etapa
acontece com o inicio da pega, onde comeca a elevacédo da temperatura da pasta.
Na etapa de nucleacdo ocorre um aumento brusco da temperatura, com
consequente aumento da cinética da reacédo até atingir o fim da pega. Na etapa de
endurecimento ocorre a estabilidade da temperatura, indicando que velocidade das
reacOes de hidratagdo é lenta (BARDELLA, 2011).

30



Figura 5 - Variagao da temperatura durante a hidratag&o inicial do gesso.

Fim de Pega /

AT -Var. Temperatura

Inicio de Pega

Periodode  Periodo de Periodo de  Tempo
inducdo nucleacao endurecimento

Fonte: SINGH; MIDDENDORF, 2007.

De acordo com Ochoa et al.,, (2018), Soares (2005), Angeleri; Cardoso;
Santos, (1983), Coquard; Boistelle, (1991) e Coquard et al. (1994) existem alguns
fatores que influenciam o processo de hidratacdo e, consequentemente, a
propriedade mecéanica do molde de gesso. Entre esses fatores pode-se citar:

- Relacdo agua/gesso: a diminuicdo da relacdo agua/gesso promove menor
tempo de pega do sistema, decorrente do maior nimero de ndcleos de cristalizagédo
de di-hidrato por volume. Agua em excesso dificulta a saturacao;

- Tempo de mistura: o aumento do tempo de mistura faz com que os ndcleos
de cristalizacdo sejam criados de forma mais rapida. Com isso, surgem mais
nacleos por unidade de volume, diminuindo o tempo de pega;

- Temperatura: maiores temperaturas levam ao aumento da solubilidade, pela
maior difusdo dos ions, isso gera reducdo do tempo de pega. No entanto, em
temperaturas acima de 50 °C a solubilidade do hemidrato em relagéo ao di-hidrato
diminui, elevando assim o tempo de pega do material;

- Uso de inibidores e aceleradores: com intuito de controlar o tempo de pega,
substancias quimicas podem ser adicionadas ao gesso. Os aceleradores aumentam
a solubilidade do hemidrato, ao passo que os inibidores favorecem a formacao dos

nucleos de cristalizacéo;
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- Adicéo de gipsita: o mineral gipsita inserido na sua forma natural age como
acelerador do tempo de pega da pasta de gesso;

- Presenca de impurezas: a presenca de impurezas no gesso ou ha agua de
mistura acelera o tempo de pega, por atuarem como nucleo de cristalizacdo para
as particulas de di-hidrato;

- Tamanho de particula: particulas menores resultam no aumento da area

especifica e, com isso, aumento na taxa de hidratacdo, acelerando o tempo de

pega.

3.4. Mecanismo de Formacéao dos Cristais de Gesso

Na fase inicial da etapa de formacdo dos cristais de gesso os nucleos do
hemidrato se formam na superficie do cristal do di-hidrato. Portanto, o crescimento
dos nucleos forma os cristais do hemidrato e estes cristais crescem paralelamente
ao eixo da secdo da particula de gipsita primaria. Além disso, com o crescimento
dos cristais de hemidrato, ocorre simultaneamente a reacdo de desidratacdo da
gipsita em meio aquoso e este fenbmeno acontece da superficie do gréo de gipsita
para seu interior. Verifica-se ainda que durante o crescimento dos cristais de
hemidrato ocorre a dissolucdo completa dos cristais do di-hidrato residuais. Vale
ressaltar que, o mecanismo de desidratacdo de monocristais de gipsita inicia-se em
temperaturas superiores a 117 °C, pois acima desta temperatura a superficie da
gipsita se torna mais soltvel que o hemidrato (SATAVA, 1974).

Quando um cristal pequeno de gipsita, com tamanho em torno de 1 mm, é
formado nao ocorre a dissolucdo completa do cristal primario, o que leva a formacéo
de um cristal compacto de hemidrato (SATAVA, 1971; 1974). Nesse método, deve-
se levar em consideracdo apenas a reacdo de desidratacdo da gipsita em meio
aquoso, visto que cristais de gesso podem ser gerados. Ressaltando que, as
caracteristicas da microestrutura dos cristais de gesso, tais como morfologia e
tamanho, propriedades da matriz e da estrutura do poro séo fatores que impactam
nas suas propriedades fisicas e mecanicas (BAOHONG GUAN, 2010).

O processo de cristalizacdo em solucéo é complexo e envolve Varios estagios
para formacado dos cristais que inclui a preparacao das solu¢cdes supersaturadas, a
formacao dos nucleos dos embrides, o crescimento dos cristais e a recristalizagao.

Cada uma destas etapas € influenciada pela cinética global do processo de
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cristalizacdo. Sendo que, a cinética depende das seguintes variaveis de processo:
temperatura, o grau de supersaturacdo da solucdo, o nivel de agitacdo, a
composicdo da fase liquida e a natureza e o teor das impurezas presentes na
solugéo (SATAVA, 1974).

3.5. Nucleagéo e Crescimento dos Cristais de Gesso

De acordo com Bernstein (2008), o processo de nucleagdo envolve o
desenvolvimento dos agregados de moléculas estaveis, que excederam um
tamanho critico. Portanto, o ndcleo cristalino comeca a crescer quando ocorre a
incorporacdo de outras moléculas no cristal em formacdo. Sabe-se que, a
velocidade de crescimento do cristal € diretamente proporcional a saturacdo e
inversamente proporcional a viscosidade da solucdo. Assim, o aumento da
viscosidade faz com que a troca de matéria entre a fase liquida e a superficie do
cristal se torne mais dificil, portanto, o seu crescimento serd mais lento. No processo
de cristalizacdo grandes cristais sdo formados, em geral, pelas ligagdes entre os
cristais pequenos. A velocidade de formacdo do ndcleo e de crescimento dos
cristais séo fatores que influenciam diretamente na cinética, sendo que a relacéo
entre esses dois fatores afeta o tamanho e a forma dos cristais. Normalmente,
cristais grandes sdo formados quando ha perda de calor lenta, enquanto que a
perda de calor rapida forma cristais menores.

O grau de saturacdo do sistema promove variacdo da estrutura cristalina
decorrente do processo de cristalizacdo. Sendo que a temperatura € um fator
significativo que interfere no efeito da cristalizacdo de um sistema polimorfico.
Enquanto que a interface, o solvente, o pH e os aditivos sdo classificados como
fatores secundarios que influenciam o mecanismo de cristalizagdo (BERNSTEIN,
2008).

A formagdo do ndcleo do cristal inclui a relacdo entre o grau de
supersaturacdo da solucao e o numero de nucleos gerados por unidade de volume
e de tempo, ou seja, a taxa de formacgéao dos nucleos. A Equacéo 5 apresenta a taxa

de formacé&o dos nucleos:

o 1dN (Equacéo 5)
N v dt
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Onde N é o niumero de nucleos, t o tempo e V o volume da solucdo, no qual
acontece a cristalizacao.

A elevacdo do grau de saturacdo da solucao (relacdo de dgua e gesso) gera
aumento da taxa de formacéao dos nucleos e crescimento do seu tamanho. O grau
de agitacao e a presencga de impurezas na solucao sdo outros fatores que podem
interferir na taxa de formacéo dos nucleos (BERNSTEIN, 2008).

A crescente difusdo das particulas até a superficie do cristal e a incorporacéo
destes na sua rede da estrutural sédo os dois principais processos que envolvem o
crescimento dos cristais. O processo de incorporacdo pode ser dividido nas
seguintes etapas: adsorcdo das particulas na superficie, processo de migracdo ao
longo da superficie e, por fim, sua incorporacéo a rede do cristal (VOLMER, 1939).
Portanto, pode-se observar que a taxa de crescimento dos cristais pode ser
influenciada pelos mesmos fatores que abrangem o processo de nucleagéo
(BERNSTEIN, 2008).

Segundo Schmitz e Tavares (2009), Coquard et al.,, (1994) e Angeleri;
Cardoso; Santos (1983) a relacéo agua e gesso (a/g) é o fator que mais afeta a taxa
de crescimento da microestrutura e o tamanho dos cristais. No caso de uma baixa
relacdo a/g tém-se a formacao de muitos nucleos, assim o0 seu crescimento é rapido
e cristais menores e mais numerosos por unidade de volume sdo produzidos. No
caso de uma alta relacdo de a/g poucos nucleos sdo gerados, uma menor
guantidade de cristais maiores é formada, decorrentes da taxa de crescimento lenta.
As propriedades mecéanicas do gesso apds o0 processo de pega sao afetadas por
esses fatores, uma vez que, as microestruturas originadas por cristais pequenos
sdo mais densas, enquanto as produzidas por cristais grandes sdo mais porosas e

menos resistentes.

3.6. Propriedades da Pasta de Gesso

As propriedades da pasta de gesso podem ser avaliadas pelo tempo
necessario para a solidificagao do gesso, denominado de “pega da pasta”. O inicio
de pega ocorre no instante em que os elementos anidros do gesso se hidratam,
originando os primeiros cristais. O fim de pega € determinado pelo momento em

gue a hidratacdo dos componentes anidros atinge o incremento maximo de
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temperatura das reacdes de hidratagédo. Estes processos estdo demonstrados na
Figura 5 (JOHN; CINCOTTO, 2007).

O inicio da pega do gesso é afetado essencialmente pelos hemi-hidratados,
constituintes de reacbes mais rapidas, jA o endurecimento da pasta tem sua
dependéncia relacionada as anidritas Il, constituintes de reacdes mais lentas. A
hidratacdo da anidrita Il leva preenchimento dos vazios entre os cristais hidratados
dos hemi-hidratos. Esse fendmeno impede a retracdo por secagem e a fissuracao
do material (JOHN; CINCOTTO, 2007).

A pega e o endurecimento das pastas de gesso podem ser influenciados
pelos seguintes fatores (JOHN; CINCOTTO, 2007; ANTUNES; JOHN, 2000;
KARNI; KARNI, 1995):

a) Presenca de Impurezas: o teor de impurezas contido no minério de
gipsita como algumas espécies quimicas de sais soluveis, pode mudar o
tempo de pega do material, portanto a suas quantidades devem ser
controladas antes que o minério seja levado para a etapa de fabricacédo do
gesso.

b) Fracdo dos Constituintes: as fracdes dos constituintes do gesso
distintas mudam o tempo de pega do material, decorrente das diferentes
velocidades de reacdo. O tempo de pega do material é acelerado pela
anidrita 11, enquanto ha retardamento da pega do gesso pela anidrita Il, de
lenta hidratacédo lenta.

c) Relacdo Agua/Gesso: a razdo alg € a proporcionalidade da
guantidade 4gua que promove a trabalhabilidade necessaria ao manuseio
do gesso. Geralmente, quanto menor essa relacdo, mais rapida € a pega
do material. Sendo que a quantidade de agua empregada depende da
forma, finura, superficie especifica e distribuicdo dos graos de gesso. Essa
relacéo € explicada pelo fato de que quanto maior a superficie especifica,
mais rapida a dissolucdo e menor o periodo de inducdo do material,
decorrente da maior a area de reagdo, em consequéncia, tém-se o inicio de
pega mais rapido.

d) Aditivos: os aditivos podem ser empregados nas pastas de gesso para
alterar seu mecanismo de hidratacdo. Usualmente, as propriedades das
superficies dos cristais sdo alteradas pela presenca dos aditivos, mudando

0 processo de nucleagéo, crescimento de cristais e cinética das reacdes de

35



hidratagcéo, levando ao surgimento de uma morfologia diferenciada, no
arranjo e na forma dos cristais na forma hidratada. Como forma de monitorar
a trabalhabilidade da pasta de gesso pelo controle da cinética das reacdes
de hidratacdo, aditivos aceleradores e retardadores de pega podem ser
empregados. Por meio da elevacao da solubilidade das fases anidras e da
geracao de nucleos de cristalizacédo os aditivos aceleradores de pega agem
no mecanismo de hidratacdo das pastas de gesso, acelerando a cinética
das reagOes de hidratacdo, diminuindo o tempo de indugcdo da pasta; e
aumentando o tempo de pega do material.

e) Mistura: o gesso quando misturado com a agua, adquire um carater
fluido, esse comportamento altera lentamente para uma consisténcia
bastante gelatinosa e no estégio final, endurece. A mistura é realizada até
0 ponto em que 0 gesso comeca a mudar de um fluido para uma massa
plastica cremosa. A agitacdo constante da massa plastica impede-se o
assentamento dos cristais, e assim impossibilita a formac&o de moldes com
resisténcia mecanica e porosidade desigual em todo o conjunto de gesso.
Além disso, também ajuda a diminuir a formagédo de bolhas, que fragilizam
um grande numero de moldes por serem causadores de tensdes e

diminuem sua resisténcia mecanica.

3.7. Propriedades no Estado Endurecido

No estado endurecido do gesso as propriedades fisicas e mecéanicas sao
afetadas diretamente pela porosidade e forma de entrelacamento dos cristais, que
levam a formac&o da microestrutura do material (LEWRY; WILLIAMSON, 1994).

Ainda segundo Lewry e Williamson (1994) a resisténcia mecanica do gesso é
afetada pelo tamanho, pela forma dos cristais, pela for¢a de ligac&o entre os cristais,
pelas impurezas presentes (que proporcionam a formacdo de cristais com maior
dureza ou com predisposicao a fraturas) e pela porosidade da estrutura devido ao
excesso da agua de mistura. A porosidade esta relacionada com a agua que nao
foi consumida na fase de hidratacdo do gesso, este excesso de agua quando
evaporada leva a formacédo de porosidade no material, afetando dessa forma a

trabalhabilidade da pasta. Normalmente, uma trabalhabilidade consideravel da
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pasta é alcancada quando teores de agua superiores a 50% da massa do gesso
sdo empregados (JOHN; CINCOTTO, 2007).

A microestrutura da pasta de gesso endurecida é determinada pela formacéao
de um sélido altamente poroso com grande area superficial interna, constituida pelo
intertravamento dos cristais em formas de agulhas ou placas (RIDGE, 1960).
Fatores como a distribuicdo do tamanho das particulas, as impurezas e o0 uso de
aditivos interferem na nucleacdo e crescimento dos cristais de gesso (KARNI;
KARNI, 1995; LEWRY; WILLIAMSON, 1994).

De acordo com Yu e Brouwers (2011) a resisténcia mecéanica do gesso esta
relacionada com a formacao dos cristais e o vinculo entre eles. Para os autores a
guantidade de agua influencia na carga que o material suporta, uma vez que altera
a formacao dos cristais de gesso e as ligagdes existentes entre eles, como pode ser

observado nas Figuras 6a e 6b.

Figura 6 - A micrografia eletrénica de varredura do gesso.

(a) Produzido com relacéo a/g 0,65

(b) Produzido com relacédo a/g 0,80.
Fonte: YU; BROUWERS, 2011.

Karni e Karni (1995) demonstraram que a resisténcia mecanica do gesso
endurecido é modificada pela relacdo a/g. Os autores concluiram que a maior
guantidade de agua utilizada na mistura leva a formacéo de pastas mais porosas.

Como esses poros sdo concentradores de tensdes, ocorre a diminuicdo das
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propriedades mecanicas do material. Ainda para os autores a resisténcia do gesso
com o tempo é aumentada, dependendo das condi¢cdes ambientais. Ele pode atingir
niveis maximos entre os 14 e 28 dias de idade. Outro fator importante € a diminui¢ao
da resisténcia do gesso pela sua capacidade de absorver umidade, dependendo
das condi¢cdes de aplicagdo do material, esse fendbmeno deve ser levado em

consideracao.

3.8. Aplicacédo dos Moldes de Gesso

Gholami e Khakpour (2018) avaliaram os efeitos da relagdo entre gesso e
agua nas propriedades fisicas e mecanicas dos moldes fabricados, incluindo
densidade, porosidade aparente, fluidez, resisténcia a flexdo e taxa de colagem.
Para a medicdo da taxa de colagem foram utilizadas, suspensfes contendo
nanoparticulas de alumina (35% em massa de sélido), Tiron (CsHsNa20sS) e
poli(alcool vinilico) (PVA) como dispersante e aglutinante, respectivamente. Os
resultados revelaram que a densidade e a resisténcia a flexao diminuiram com o
aumento da relacdo agua/gesso, enquanto a porosidade e a taxa de colagem
aumentaram com o aumento da consisténcia do molde.

Ochoa et al., (2018) em seu estudo, sobre varia¢do da consisténcia do molde
de gesso para colagem de barbotina na producdo de loucas sanitéria,
demonstraram que a medida que a relacédo agua/gesso foi aumentada a morfologia
dos cristais de gesso foi modificada para agulhas grandes, promovendo um
aumento na porosidade do molde em até 11%. Isso propiciou um aumento na taxa
de colagem em até 8% sem alterar as propriedades da peca final. Segundo esses
autores, no setor industrial de loucas sanitaria € comumente utilizada a relacéo
agua/gesso de 66 a 82 partes de agua/100 partes de gesso (em massa), para
fabricagéo dos moldes.

Wahab et al., (2017) mostraram o efeito da variacdo da consisténcia do molde
na resisténcia a flexdo e absorcdo de agua. Nesse estudo, os moldes foram
submetidos a analise quimica por difracéo de raios X (DRX), para se determinar a
fase cristalina majoritaria presente no material. Posteriormente, as amostras foram
preparadas seguindo a relacdo agua/gesso de 50, 60 e 70. Os resultados

mostraram que quanto maior a relacado agua/gesso maior percentual de porosidade
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e absorcdo de 4gua. No entanto, ocorreu uma relacdo inversa em relacdo a
resisténcia a flexao.

Barbosa, Ferraz e Santos (2014), em seu trabalho sobre caracterizacdo do
gesso industrial, realizaram ensaios para verificagcao da porosidade e a resisténcia
mecanica do material em funcao das diferentes razdes agua/gesso. Além disso, foi
determinada a trabalhabilidade da pasta com moldes variando a consisténcia em
50, 60 e 70. O estudo mostrou que quanto maior a quantidade de agua maior o
intervalo de tempo necessario para saturar a solucao. Assim, o aumento da relacéo
agua/gesso diminui a taxa de reagdo e eleva o tempo de pega, além de aumentar a

guantidade de poros e diminuir a resisténcia mecanica do molde.

3.9. Suspensdes Ceramicas

A fabricacdo de pecas ceramicas pelo método de colagem de barbotina
envolve o emprego de pés-finos (geralmente < 1 um), de tal forma que as forgas
superficiais das particulas promovem impacto nas propriedades das suspensoes,
por utilizarem alta porcentagem de sélidos em sua formulacdo e requererem
estabilidade eficiente para que os materiais oriundos do processo apresentem
propriedades quimicas, fisicas e mecéanicas apropriadas a sua aplicacédo
(PALHARES, 2017).

O emprego de matéria-prima na forma de material particulado para producéo
de materiais ceramicos é um método de superar as limitacdes de processamento
para conformacéo de corpos ceramicos a verde. O uso de materiais particulados no
processo nao é trivial, pois o sistema pode ser influenciado pelas for¢as superficiais
entre as particulas, levando a aglomeracdo e gerando heterogeneidade
microestrutural em decorréncia do comprometimento da estabilidade da disperséo
coloidal (PALHARES, 2017).

A dispersdo das particulas ceramicas em suspensao é um desafio no
processo de colagem de barbotina pela forte tendéncia de aglomeracdo das
particulas, decorrente da presenca das forgas de Van der Waals que ocorrem em
detrimento do movimento browniano (REED, 1995). A forca de van der Waals, no
entanto, pode ser contrabalanceada por uma forca repulsiva promovendo a
disperséo efetiva das particulas, impossibilitando o surgimento de aglomerados
(REED, 1995).
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Segundo Pandolfelli et al., (2000) a estabilizacédo eletrostatica, estabilizacdo
estérica e estabilizacdo eletroestérica sdo mecanismos basicos que levam a
estabilizacdo ou desaglomeracao das suspensfes. Esses mecanismos colaboram
para a producao de suspensdes sem a formacao de aglomerados, visto que ha um
impedimento mecanico de aproximacdo das particulas, efeito suficiente para
penetrar no campo de acdo das forcas de van der Waals.

Para suspensdes estabilizadas, bem dispersas e com baixa porcentagem de
solidos a alta fluidez e as baixas taxas de deposi¢cdo promovem a segregacao da
massa promovendo a sedimentacdo e levando ao empacotamento ndo uniforme

das particulas na superficie do molde. Portanto, menor grau de empacotamento
deve ser esperado para suspensdes com alta porcentagem de sélidos, visto que
sua viscosidade é alta o bastante para impossibilitar o rearranjo e a segregac¢ao das
particulas, além do escapamento das bolhas de ar aprisionadas (FERREIRA, 1998).
Além da quantidade de solidos e da dispersdo das particulas, o pH da
suspensao também possui fundamental papel na definicdo do mecanismo de
estabilizacdo do sistema. Sua relevancia nos estudos de suspensdes ceramicas se
da pela direta contribuicdo da alteracdo de cargas formadas, podendo também
desempenhar papel de extrema relevancia na definicdo dos grupos ionizados do
acido carboxilico e na determinacdo da configuracdo espacial do revestimento
polimérico em torno das particulas (PALHARES, 2017).

Vale ressaltar que, a estabilizacao eletrostatica de suspensées com mais de
uma fase solida ndo € facilmente atingida ou até mesmo impossibilitada
(CESARANO; AKSAY, 1998), pois existe uma grande dificuldade de se determinar
uma faixa de pH, exemplo da arddsia, onde todas as particulas tém uma carga
superficial de mesmo sinal. Isso é ainda mais complicado devido a presenca de
planos basais distintos (lados e faces) cada um com diferentes propriedades de
carga, como é o caso dos filossilicatos presentes na ardésia (PALHARES, 2017).
Assim a obtencdo de uma suspenséo ceramica concentrada dispersa depende de
varios fatores, entre eles, forma e tamanho das particulas, concentracao de solidos,
pH das suspensdes, dispersantes em suspenséo e forca ibnica do meio.

Catafesta et al., (2007), em sua pesquisa sobre a avaliagdo da utilizagcéo de
diferentes aluminas comerciais com particulas submicrométricas nas propriedades
de pecas ceramicas por colagem de barbotina, apresentam experimentos distintos

gue foram obtidos na tentativa de se estabelecer para a barbotina uma melhor
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formulacdo, tendo em vista que sédo encontradas dificuldades na disperséo de
particulas de tamanho pequeno. Segundo o estudo o processo de colagem de
barbotina é adequado para a producdo de pecas de aluminas submicrométricas,
com formatos relativamente complexos. De acordo com os autores a formulagcao
desenvolvida nao floculou e apresentou boa fluidez, o que gerou pecas

homogéneas com elevada densidade, dureza e baixo coeficiente de desgaste.

3.9.1. Reologia da suspenséo

A compreensao dos fendmenos reoldgicos das etapas de processamento de
suspensdes ceramicas contribui significativamente para o desenvolvimento e
melhora dos produtos finais obtidos. A medi¢ao, por exemplo, do comportamento
da viscosidade é valiosa na previsdo das capacidades de escoamento, manuseio
do material e bombeamento durante as varias operacfes (PALHARES, 2017). Um
exemplo de avaliacdo direta requer o conhecimento da extensdo do quao viscoso o
material €, por exemplo, uma dispersédo de alta viscosidade apresentara maiores
velocidades de colagem em processos em molde de gesso se comparada com uma
dispersédo de baixa viscosidade.

O comportamento das particulas em uma suspensédo € determinado pelas
técnicas de sedimentacéo e reologia, tendo em vista que esse fenbmeno € afetado
pela combinacdo do tamanho, forma e densidade das particulas (BIGGS;
DAINTREE; 2010). Outros fatores como a fracao de soélidos, a concentracao de ions
na suspensdo, caracteristicas fisicas do meio de dispersdo (densidade,
viscosidade, etc.), fracdo volumétrica de sélidos em suspensdo, caracteristicas
fisicas das particulas (distribuicdo granulométrica, densidade, morfologia,
rugosidade), magnitude de interacdo entre as particulas (eficiéncia do mecanismo
de estabilizagdo empregado), caracteristicas fisicas e concentracdo dos aditivos
(peso molecular), condicbes do meio externo também podem influenciar suas
caracteristicas e alterar seu comportamento (GUIMARAES, 2008).

De acordo com Catafesta et al., (2007) elevados valores de viscosidade séo
decorrentes de altas velocidades de deposicao das particulas solidas nas paredes
dos moldes. Velocidades de deposicdo mais lentas promovem melhor
empacotamento das particulas e melhor densidade a verde. Desta forma, uma

barbotina deve ter baixa viscosidade para que se tenha uma melhor formacgéo de
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camada e para impedir o aparecimento de bolhas de ar. Logo, uma boa dispersao
é fundamental também para assegurar a maxima fluidez com um minimo de agua.
Elgun (2001) relatou que a viscosidade do processo de colagem de barbotina
depende dos tipos de matérias-primas utilizadas, distribuicdo e tamanho de
particula, valor do pH e temperatura do sistema, tipo e velocidade de mistura, bem
como destilacdo de agua.

Evcin (2011) relata que para ceramicas tradicionais, os defloculantes
(carbonato de sodio, silicato de sodio, pirofosfato de tetrassodio, tripolifosfato de
sodio, poliacrilato de sodio, citrato de soédio, etc.) aditivos de ligacdo, tais como
microcristalina celulose, alginato de aménio, metil celulose, PVA, PMMA, PEG,
parafina, cera, etc. e aditivos para plasticidade, como etilenoglicol, PEG e glicerol
podem ser adotados para melhorar as propriedades da suspensédo durante o
processo.

Bondioli, Ferrari e Miselli (2002) relataram que os desfloculantes aumentam
a fluidez das suspensfes ceramicas aquosas. O defloculante utilizado neste estudo
foi o tripolifosfato de sédio (STPP-NasP3010) por ter, segundo os pesquisadores,
uma maior eficiéncia e baixo preco. Os autores concluiram que o tipo e quantidade
de defloculante empregado em suspensdes de argila e agua sao fatores relevantes
na avaliacdo da viscosidade da suspenséo.

Assim, a determinacdo das propriedades reolégicas das matérias-primas
antes do processo de colagem é fundamental para garantir pecas livre de defeitos
estruturais (GULER; BALCI, 1998). Além disso, € de interesse continuo melhorar as
técnicas de preparacao de suspensdes ceramicas e 0s dados reoldgicos relevantes
para estes materiais sdo essenciais para o desenvolvimento de estratégias de
producdo e melhora das propriedades finais das pecas produzidas.

3.9.2. Mecanismos de segregacao

Na técnica de colagem de barbotina, o fenbmeno de separacédo de particulas
por tamanho (ou densidade) pode ocorrer por dois mecanismos diferentes de
segregacao: (i) sedimentacdo das particulas mais grosseiras (mais densas); (ii)
entupimento do molde pelas particulas mais finas (mais leves). O primeiro
mecanismo é determinado pela forca da gravidade, que por muitos anos foi dada

como a principal causa da segregacgédo das particulas. Ja o segundo, o efeito de
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entupimento (clogging effect) ndo era tido como responsavel por essas
segregacoes. Esse efeito se refere ao entupimento na parede do molde pelas
particulas finas que geram uma camada de empacotamento adjacente a superficie
do molde (FERREIRA, 1998).

As particulas mais finas tém um menor momento de inércia e com iSso séo
mais facilmente transportadas pelo fluido. Assim, elas sdo as primeiras a serem
depositadas, podendo passar por debaixo das particulas mais grossas na interface
do molde/suspensao e empurrar para dentro do molde com a camada consolidada

agindo como uma peneira (Figura 7) (FERREIRA, 1998).

Figura 7 - Mecanismo de entupimento (“clogging effect”) proposto.
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Fonte: FERREIRA, 1998.

Para suspensfes bem dispersas e com baixas porcentagens de solidos, a
alta fluidez e as baixas taxas de deposicdo promovem a segregacdo de massa
promovendo a sedimentagcdo e entupimento levando a um empacotamento nao

uniforme das particulas na superficie do molde. Com alta porcentagem de sélidos,
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a viscosidade da suspensédo € suficientemente alta para impedir o rearranjo de
particulas e segregacédo, além do escapamento das bolhas de ar aprisionadas.
Consequentemente, um grau de empacotamento menor deve ser esperado
(FERREIRA, 1998).

De acordo com Palhares (2017) a sedimentagdo requer o estudo do auxilio
das forcas que se opdem ao movimento das particulas através do meio sob a acdo
das forgas gravitacionais, além do conhecimento das varidveis que comprometidas
no processo, tais como o efeito da velocidade de sedimentacao e a contribuicao das
interacbes entre as particulas quando a fracdo volumétrica é variada, as
propriedades da particula, as propriedades do fluido e a temperatura. Ainda
segundo Palhares (2017) suspensdes ceramicas com concentracao de sélidos alta
levam ao surgimento de interacbes particula-particula que comandam o
comportamento da interface de sedimentacdo. As particulas apresentam seu
movimento restringido sob altas concentracbes de soélidos, levando a
deslocamentos do fluido e interferindo na sua velocidade de fluxo em torno das
particulas vizinhas. Acontece a sedimento de forma conjunta das particulas nessa
regido, formando uma interface distinta entre as particulas em sedimentacao e o

liquido, esse efeito € denominado “hindered settling”.

3.9.3. Densidade de cargas superficiais e pH

A presenca de cargas negativas e positivas caracteriza a superficie das
particulas sélidas. Sendo que diferentes valores de pH provocam variacdo na
densidade superficial, levando a formacédo da carga superficial liquida. A Figura 8
demonstra o efeito do pH na densidade de cargas superficiais em suspensdes de

alumina (Al203) com diferentes forgas iGnicas.
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Figura 8 - Influéncia do pH na densidade de cargas superficiais, em suspensdes

de Al203 com diferentes forgas ibnicas.
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Fonte: CESARANO, 1988.

O ponto de carga nulo (PCN) é determinado pelo valor de pH no qual a
superficie possui a mesma afinidade pelos ions hidroxénio (HsO™") e hidroxila (OH"),
correspondendo a condicdo de neutralidade elétrica da particula. Pode-se observar
na Figura 9 que quando o valor do PCN é inferior ao pH, em consequéncia da reagéo
com os fons hidroxonio tém-se a presenca de maior quantidade de ions MOH?*,
portanto, estabelece-se uma densidade liquida de carga positiva. Para valores de
pH superiores ao PCN, a situacdo se inverte e nota-se a existéncia em maior
numero de ions superficiais do tipo —MO" e, assim, a presenca de uma densidade
liguida de carga negativa (PANDOLFELLI et al., 2000). Abaixo estéo representadas
as reacoes:



Figura 9 - Reacao entre a superficie de um 6xido metélico e H20.
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Fonte: PANDOLFELLI et al., 2000.

Um favorecimento da reacéo (Figura 9) é estabelecido para valores de pH
alcalino, sendo que a particula possuira carga superficial negativa que com o
aumento do pH sera maior. De outro modo, a reacéo para esquerda sera preferida
para valores de pH &cido, fazendo com que a particula seja carregada positivamente
(PALHARES, 2017).

De acordo com Pozzi (1994) quando se alcanca a barreira energética,
responsavel por impedir a aglomeracdo das particulas através de forcas de
repulséo, a estabilidade de uma suspenséo € mantida. Suspensfes com a presenca
de argila sofrem floculacédo exercida por substancias acidas, visto que o pH acido
privilegia o surgimento de carga positiva sobre a particula, que tende a se aproximar
da regido particula vizinha, por atracdo puramente eletrostatica, mesmo que esteja

pouco carregada.



3.10. Suspensdes Ceramicas de Ardosia

A ardosia é caracterizada como uma rocha de derivacdo sedimentar,
fundamentalmente argilosa, afetada por metamorfismo de baixo a médio grau (a
temperaturas e pressdes moderadas), gerando uma rocha de orientacdo planar
intensa e fina granulagéo (SOUZA; MANSUR, 2000).

As condi¢Oes de deposicdo e a composicao das rochas sedimentares que
originam a arddésia afetam a sua composicdo mineralogica. Em geral, a ardosia é
composta por quartzo, feldspatos, moscovitas, cloritas, carbonatos, sulfetos entre
outros. A dureza do material, embora em graus distintos, esta relacionada ao
quartzo e aos feldspatos, ja a elasticidade é afetada pelas micas, em conjunto com
as cloritas, que originam os planos de clivagem da rocha (CHIODI FILHO;
RODRIGUES; ARTUR, 2003).

A ardodsia apresenta uma complexa estrutura das particulas, decorrente da
presenca de diferentes minerais, e essa complexidade dificulta a estabilidade das
suspensdes ceramicas a base de ardésia (PALHARES, 2017). Para garantir uma
melhor estabilidade dessas suspensdes ceramicas é indicado o emprego de
suspensdes coloidais, todavia esse processo apresenta elevada tendéncia a
aglomeracdo. Sendo que para REED (1995) a maneira de dispersar essas
particulas suspensas em um meio liquido pode ser decorrente dos mecanismos de
disperséao eletrostético, estérico e eletroestérico.

Nas suspensodes de arddsia as forcas de ordem eletrostéatica sdo decorrentes
da presenca da dupla camada ibnica formada que impossibilitam o contato entre as
particulas do material, em decorréncia do efeito repulsivo que acontece quando h&a

sobreposicao da parte difusa de suas duplas camadas, que apresentam mesmo
sinal de carga elétrica. Quando sobre a superficie de particulas coloidais de ardésia
estdo adsorvidas moléculas organicas poliméricas tém-se a presenca de forgas de
origem estérica. Esse efeito, dito impedimento estérico, leva ao surgimento de um
novo tipo de forca de repulséo entre as particulas (PALHARES, 2017; REED 1995).

Palhares (2017) demonstrou que suspensfes de arddsia produzidas com

diferentes porcentagens de sélidos e dispersantes apresentaram complexo

comportamento em funcéo da variada composi¢cao mineralégica da ardésia. A

dificuldade de manter a suspensao estabilizada sem a formacéao de aglomerados e
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sedimentacao de particulas, contudo ndo impediu totalmente a sua utilizacdo em
processamento ceramico envolvendo colagem de barbotina.

Palhares et al. (2006), em sua analise sobre variacdo de tamanho de poros
de pecas fabricadas com p6 de ardoésia produzidas por colagem de barbotina,
utilizou suspensdes de pd de arddsia em agua destilada com porcentagem de
sélidos constante (aproximadamente 70% p/v) e dispersante poli(acrilato de
amonio) também constante (1,5% v/v) para evitar a aglomeracao das particulas de
arddsia em suspensao. Os resultados mostraram que o p6 de arddsia apresentou
potencial para utilizacdo na fabricacao de pecas ceramicas pelo método de colagem
de barbotina.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Amostras

Para avaliacdo do efeito da variacdo da quantidade de agua, 50, 60, 70 e 80,
na confeccdo dos moldes de gesso, denominado de consisténcia, foi utilizado o
gesso comercial ICA. Os moldes produzidos foram empregados na fabricagéo de
pecas ceramicas pelo processo de colagem de barbotina, sendo a suspensao
ceramica feita com residuo de ardosia.

O residuo de ardésia utilizado neste trabalho foi cedido pela empresa Micapel
Slate, localizada na cidade de Pompéu-MG, que possui suas atividades
concentradas no segmento de rochas ornamentais e de revestimento. As amostras
foram coletadas de forma sistematica, sendo os residuos provenientes das
atividades de lavra e das serrarias da empresa, dispostas em pilhas de estocagem.
Visando maior representatividade das amostras coletadas, as mesmas foram
retiradas sempre do mesmo jazimento.

As amostras coletadas foram submetidas ao processo de britagem, em
britador de mandibulas, e moagem, em moinho de bolas. Em seguida, foi realizado
0 peneiramento a umido do material (em peneira com abertura de 0,037 mm), sendo
gue o passante foi seco em estufa a 100 °C durante 48 h. ApGs a secagem, realizou-
se a analise de distribuicdo granulométrica por granulometria por difracéo a laser.

4.2. Metodologia

A metodologia experimental adotada neste trabalho esta ilustrada na Figura
10. Inicialmente, foi realizada a caracterizacdo do pé de gesso comercial, a
avaliacdo da trabalhabilidade e do comportamento fisico e mecéanico das amostras
do gesso mediante variagdo da quantidade de agua na razdo de mistura a/g 50, 60,
70 e 80. Os moldes e as suspensdes foram preparados na temperatura ambiente.

Posteriormente, o estudo foi direcionado a caracterizacdo do residuo de
arddsia (empregado na producdo da barbotina), producdo dos moldes de gesso e
confeccdo das pecgas ceramicas. As pecas de ardosia foram produzidas com

emprego de duas suspensdes com pH natural da ardosia e pH 10, baseado no
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estudo de Palhares (2017) e caracterizadas quanto a taxa de colagem, as

propriedades fisicas e propriedade mecanica.

Figura 10 - Esquema da metodologia adotada para realizacao do trabalho.
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4.3. Caracterizacao Fisica e Quimica das Materiais Primas

4.3.1. Distribuicdo granulométrica por difracéao a laser

Realizada a analise da distribuicdo do tamanho das particulas por difracdo a
laser, utilizando o equipamento CILAS, modelo 1090. O equipamento utilizado
apresenta faixa analitica de 0,04 a 500 micrébmetros, 64 detectores e 100
classificacdes de tamanhos de particulas, e dois emissores de laser para cobrir uma

grande faixa analitica.

4.3.2. Analise morfoldgica dos po6s

A analise morfologica do pé de gesso e do p6 de residuo de arddsia foi feita
por microscopia eletrbnica de varredura (MEV), utilizando um equipamento da
marca SHIMADZU, modelo SSX-550.

Para visualizar o p6 de residuo de ardésia foi preparada solugdo com 0,2 g
de p6 misturado em 50 mL de 4gua e mantida sob agitacdo magnética por 30 s. Em
seguida, uma gota da solucéo foi depositada no porta amostra do MEV e seca em
estufa, a temperatura de 100 °C por 2 h, metalizacdo da superficie com ouro.

Para o po6 de gesso 0,1 g do material foi diretamente depositado na superficie

do porta amostra.

4.3.3. Analise quimica dos p6s

As composi¢des quimicas semiquantativas do po de gesso e de residuo de
ardosia foram obtidas por fluorescéncia de raios X (FRX), utilizando o equipamento
SHIMADZU, modelo EDX-720, sob vacuo e em termos de oxidos.

4.3.4. Analise mineraldgica dos pos

As fases minerais do p6 de gesso e de ardosia foram determinadas por
difracao de raios X (DRX), em um equipamento SHIMADZU, modelo XRD-7000.
Seguindo as seguintes condicdes de operacao: Radiagdo Cu Ka (35 KV/40 mA),

velocidade do goniémetro 0,02° em 26 por passo, com tempo de contagem de 5
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segundos por passo e varredura de 4 a 85° em 20. As interpretacfes dos espectros
foram efetuadas por comparacao com padrdes contidos no banco de dados PDF 02
(ICDD, 2019). A quantificacdo das fases foi realizada pelo método Rietveld,
utilizando o programa GSAS (LARSON; VON DREELE, 1994) com a interface
EXPGUI (TOBY, 2001), empregando a funcéo de perfil pseudo-Voigt de Thompson-

Cox-Hastings, sendo a radiacao de fundo ajustada pelo polinbmio de Chebyscheuv.

4.4. Formulacdes e Preparagdo dos Moldes de Gesso

Para a preparacdo dos moldes foram utilizadas as formula¢des variando a
relacdo agua e gesso de 50, 60, 70 e 80. No processo de confec¢ao, primeiramente,
0 p6 de gesso foi misturado a agua, durante 1 min, para completa homogeneizacao
e para promover as reacfes quimicas de hidratacdo do gesso. Posteriormente, foi
vazado em molde polimérico e antes do total endurecimento da pasta formas vitreas
cilindricas (com a forma da peca ceramica que se desejava produzir) foram imersas
no seu interior, conforme ilustrado na Figura 11. Ap6s endurecimento total do molde
de gesso o material vitreo foi retirado e, assim, realizada a etapa de desmoldagem.
Em seguida, o molde de gesso foi submetido a etapa de secagem a temperatura

ambiente durante 15 dias, para eliminacao lenta da agua residual.

4.5. Formulacdes e preparacao das suspensdes para producado das pecas

ceramicas

As suspensfes, para a producdo pecas ceramicas, foram feitas com uma
mistura de arddsia e argila com 70% p/p de p6 de ardosia e 30% p/p de argila, com
suspensdao de solidos de 65% p/v e adicdo de 1% p/v do dispersante poli(acrilato de
amonio), da marca Sigma Aldrich. Ressaltando que, essa formulacéo foi baseada
nos estudos realizados por (MANSUR et al., 2006).

O pH da suspensao foi medido sendo o valor encontrado de 8,36 (pH natural).
Posteriormente, a suspensao foi vertida nos moldes de gesso para producédo das
pecas ceramicas. Apos desmoldagem e a secagem inicial ao ar, as pecas foram
colocadas em estufa, para o processo de secagem secundario e eliminacdo da agua
interna, a temperatura de 100 °C. Ressaltando que foi definida uma rampa de

aquecimento (a partir de 50 °C) de 10 °C/hora.

52



Para avaliar a influéncia do pH nas suspensdes ceramicas, foram preparadas
suspensodes, com a mesma formulacdo, em pH 10, ajustado com NaOH 0,1M. Os
procedimentos para fabricacdo das pecas ceramicas foram semelhantes aos
descritos para a suspensédo com pH padrao.

Apbs o processo de secagem os corpos de prova foram retirados da estufa
e submetidos ao processo de sinterizacdo a temperatura de 1100 °C, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min, mantidas por 2 h e o resfriamento foi feito dentro do

forno. Este procedimento foi baseado nos estudos realizados por Palhares, 2017.

4.6. Avaliacdo dos Moldes e das Pecas Ceramicas

4.6.1. Analise morfolégica dos moldes de gesso e das pecas ceramicas por

microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada em equipamento
da marca SHIMADZU, modelo SSX-550. As diferentes amostras de gesso e de
ardodsia foram metalizadas em ouro, tenséo de 7,0 kV.

Para os corpos de prova de gesso foram realizadas as analises da estrutura
externa da peca e da regido interna de fratura, como forma de verificar o
comportamento dos cristais de gesso ao longo de toda a estrutura do material, bem
como seu entrelacamento, presenca de poros e crescimento dos cristais. Enquanto,
para os corpos de prova de ardésia foram analisadas as regides da parede interna
(em contato com a suspensdo ceramica) e externa (em contato com o molde de
gesso) e do fundo interno e externo da peca. Busca-se com essa observacao da
morfologia das pecas cerdmicas descrever o comportamento das particulas de
arddsia quando em processo de colagem no gesso.

4.6.2. Testes fisicos
A densidade, porosidade e absorcdo de agua dos moldes de gesso e das

pecas ceramicas, para cada variagdo de consisténcia, foram avaliadas de acordo
com a norma ASTM C373-17.
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4.6.3. Testes mecanicos

Os testes mecanicos, para cada variacdo de consisténcia, foram realizados
em temperatura ambiente, utilizando a maquina universal de ensaios mecéanicos da
marca SHIMADZU, modelo Autograph AG-X, com carga maxima de 10 kN e
velocidade de carregamento de 2 mm/min. Os resultados obtidos exibem a média
do ensaio de 4 corpos de prova para cada tipo molde e para cada peca ceramica.

Para andlise das propriedades mecanicas das pecas de gesso foram
realizados ensaio de resisténcia a compressao e ensaio de resisténcia a flexdo. Ja
para as pecas ceramicas foi realizado apenas o ensaio de compressao.

A resisténcia a compressao, o (MPa), de cada amostra foi calculada

utilizando a equacéo 6:

F
o= __
A (Equacéo 8)

Onde F, em Newtons (N), € a for¢ca de compressao maxima e A é a area do
corpo de prova.
A resisténcia a flexdo, o (MPa), das amostras de gesso foram calculadas

empregando a equacéo 7:

_3FL

0= 2bd 2 (Equacao 9)

Onde F é a forca aplicada em N, L € a distancia entre os apoios, b é o

comprimento e d a largura do corpo de prova.

4.7. Trabalhabilidade dos Moldes de Gesso

Os testes para avaliagdo dos tempos de pega inicial e final da pasta de gesso
foram realizados com utilizacdo do aparelho Vicat e tendo como base os estudos
realizados por Jia et al. (2010), Baudin; Benet e Pena (2019) e a adaptacédo da

norma ABNT NBR 12128, conforme Figura 11. Para o ensaio foram produzidos
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corpos de prova, para todas as consisténcias, em moldes poliméricos com diametro
15mm e altura de 10mm. Ressaltando que, a trabalhabilidade é avaliada em funcéo
dos tempos de pega inicial e final do molde de gesso. O tempo inicial correspondeu
ao tempo, em minutos, decorrido desde a introducédo da pasta de gesso no molde
polimérico até o0 momento em que a mesma apresentou resisténcia evidente a
penetracdo da agulha. O tempo final foi determinado quando a agulha ndo mais

conseguiu penetrar o material.

Figura 11 - Aparelho Vicat modificado utilizado para determinac¢do do tempo de

cura do gesso.

Fonte: ABNT NBR 12128.

4.8. Taxa de Colagem das Suspensdes Ceramicas nos Moldes de Gesso

A taxa de colagem das particulas de p6 de arddsia na parede dos moldes de
gesso foi determinada pela medicdo da espessura da parede do corpo verde
formado. Para isso a barbotina foi vertida no interior do molde de gesso, sendo
mantida por 2 min, ap0s esse tempo, 0 excesso de suspensao foi drenado, o corpo
verde resultante desmoldado. ApGs 72h foi realizado a medicdo da espessura da
parede formada com uso de paquimetro digital com resolucéo de 0,01mm. Sendo a
relacdo da taxa de colagem dada pela equacéo 10:

espessurada parede formada

Taxa de colagem =
A tempo

(Equacéo 10)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Gesso

5.1.1. Distribuicdo granulométrica

As particulas de p6 de gesso utilizadas para a producéo dos moldes exibiram
didametro médio de 30,47 uym. Sendo que, 10% das particulas apresentaram
diametro abaixo de 3,16 ym, 50% das particulas possuem diametro inferior a 18,93

pum e 90% tém didmetro menor que 75,82 um, conforme demonstrado na Tabela 3.

Tabela 3 - Diametros equivalentes para a amostra de gesso.

P06 de gesso

Média (um) Dio (um) Dso (um) Dgo (um)
30,47 3,16 18,93 75,82

Fonte: Préprio autor.

A curva da distribuicdo granulométrica, Figura 12, demostra de forma mais
detalhada a distribuicdo do tamanho das particulas de gesso. Nota-se uma curva
unimodal e larga, com pico central em aproximadamente 20 um.

A distribuicdo do tamanho de particulas afeta diretamente a cinética da
reacdo de formacdo da pasta e de endurecimento do molde, ou seja, com a
diminuicdo do tamanho das particulas (aumento da area especifica) ocorre o
aumento da taxa de hidratacdo. Esse aumento da area superficial especifica torna
0 gesso mais reativo com a agua, fazendo com que a pega seja mais rapida e, como
consequéncia, a obtencdo de um molde com maior resisténcia (KARNI; KARNI,
1995). Entretanto, particulas de gesso com dimensdes maiores tém uma menor
velocidade de hidratacdo devido ao fato de o processo de hidratagédo ocorrer da
superficie externa do grédo para o seu interior, demandando uma maior quantidade
de agua para a formacao da pasta (BARDELA, 2011; YE et al., 2011).



Figura 12 - Curva da distribuicdo granulométrica para o p6 de gesso.
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Fonte: Proprio autor.

Portanto, pode-se afirmar que o gesso comercial adotado no gesso
apresenta tamanho de particulas adequado para a producdo dos moldes de gesso,
tendo em vista que a matéria-prima é capaz de forma uma pasta de gesso
consistente, homogénea e trabalhavel.

5.1.2. Analise morfolégica das particulas

As Figuras 13 e 14 ilustram a morfologia das particulas de p6 de gesso hemi-
hidratado e do gesso di-hidratado. Pode-se observar que, as particulas de gesso
hemi-hidratado séo caracterizadas por particulas com tamanho e forma variadas
(Figura 13). Singh (2007) em sua analise sobre a morfologia das particulas de gesso
hemi-hidratado também encontrou a sua estrutura formada por particulas com

irregularidade de tamanho e forma.
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Figura 13 - Andlise morfolégica das particulas de p6 de gesso hemi-hidratado.
! “\‘ g n o P p—

Fonte: Proprio autor.

Por outro lado, os cristais que compdem as pecas de gesso (di-hidratado)
apresentam formato prismatico hexagonal e 0 seu crescimento acontece em todas
as direcoes do molde (Figura 14), provocando o intertravamento dos cristais. A
formacao desde tipo de cristal ocorre devido ao fato do gesso quando em contato
com a agua recupera sua agua de hidratagéo, transformando sua estrutura hemi-

hidratada em di-hidratado (conforme descrito na equacéo 4).



Figura 14 - Analise morfoldgica da estrutura do p6 de gesso di-hidratado.
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Fonte: Proprio autor.
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5.1.3. Fluorescéncia de raios X

A Tabela 4 mostra os resultados do balanco de massa elementar realizado
com os dados da analise quimica semiquantitativa obtida por FRX (fluorescéncia de
raios X), em termos de oxido, para a amostra de gesso hemi-hidratado. Pode-se
observar que a amostra é formada essencialmente por oxigénio (O), célcio (Ca) e
enxofre (S). Estes resultados séo corroborados pelos estudos realizados por
Pinheiro et al. (2009) e Barbosa et al. (2014). Existe a presenca de pequenos tracos
de outros elementos, além dos que compdem o sulfato de célcio (CaSOa4), dentre
0s quais se encontram o fosforo (P) e o ferro (Fe). No entanto, as presencas desses
elementos (P e Fe) ndo influenciaram na producdo dos moldes de gesso por
estarem contidos em quantidade ndo representativa, quando comparados com 0s

outros elementos.

Tabela 4 - Andlise quimica semiquantitativa por FRX para as amostras de po de

gesso.
P6 de gesso
Elemento (%) em massa
@) 45,7
Ca 33,5
20,3
P 0,4
Fe 0,1

Fonte: Proprio autor.

5.1.4. Analise mineral6gica

De acordo com a andlise de DRX (difragcéo de raios X) e a quantificacao pelo
método Rietveld (Figura 15 e Tabela 5) nota-se que a amostra € composta
essencialmente por hemi-hidratado, pois foram identificados os picos caracteristicos
de bassanita (B) e anidrita (A), sendo a quantidade presente no gesso de bassanita
(64,9%) e anidrita (35,1%). Estes resultados também demonstram o que foi

salientado anteriormente na FRX, visto que o0 gesso é composto essencialmente de
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sulfato de célcio. Além disso, € possivel indicar a pureza da matéria-prima utilizada

para a producdo dos moldes de gesso a terem suas propriedades avaliadas no

trabalho.

Figura 15 - Difratograma de raios X do p6 de gesso mostrando o refinamento de
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B - Bassanita (ficha: 140453)
A - Anidrita (ficha: 030368)

Fonte: Proprio autor.

Tabela 5 - Quantificacao das fases pelo método Rietveld o gesso.

Amostras/ quantificacéo

Fases
Gesso
Bassanita 64,9% (0,3)
Anidrita 35,1% (0,4)

Fonte: Proprio autor.

5.2. Moldes de Gesso

5.2.1. Andlise morfoldgica dos moldes de gesso

A Figura 16 (A, B, C e D) apresenta a morfologia estrutural dos moldes de

gesso produzidos com variagdo da consisténcia de 50, 60, 70 e 80,

respectivamente. Pode-se observar que toda a sua estrutura € formada por cristais
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em forma de agulhas, que é uma caracteristica do gesso na fase di-hidratada,
conforme demonstrado na Figura 14. Observa-se ainda o entrelacamento desses
cristais ao longo de sua estrutura, bem como a presenca de poros ao longo da
estrutura de todas as amostras analisadas.

Nota-se que os moldes de gesso confeccionados com a pasta mais viscosa,
consisténcias de 50 e 60 (Figura 16 (A e B)), possuem formacdo de uma densa
malha de cristais interconectados em forma de agulhas. Para os moldes de gesso
produzidos com consisténcias de 70 e 80 (Figura 16 (C e D)) verifica-se a formacao
de cristais maiores, decorrente da facilidade de troca de matéria entre as fases
liquida e sélida (BERNSTEIN, 2008).

Outro aspecto importante de ser ressaltado € que nos moldes gesso feitos
com consisténcia de 70 e 80 ocorre a diminui¢cao do entrelagamento dos cristais em
comparacao com as de 50 e 60. Sendo assim, é de se esperar que essas amostras
apresentem menores valores de resisténcia mecanica.

Vale ressaltar que, a elevada consisténcia da pasta favorece a formacéao de
cristais grandes e com maior volume de poros de poros (como pode ser observado
na Figura 16 (A e B)) e este aumento na porosidade pode diminuir a resisténcia
mecéanica dos moldes. Por outro lado, as pastas com menores consisténcias
formam cristais pequenos, aumentado dessa forma a densidade dos moldes e,
consequentemente, produzindo moldes mais resistentes mecanicamente (Figura 16
(C e D)).
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Figura 16 - Microscopia eletrénica de varredura da superficie das amostras de
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A Figura 17 (A, B, C e D) apresenta a regiéo de fratura dos moldes de gesso
com as variacdes de consisténcia de 50, 60, 70 e 80, respectivamente. Verifica-se
gue os cristais apresentam formato hexagonal e que seu crescimento acontece em
todas as dire¢c6es na rede cristalina do material. Além disso, pode-se verificar uma
tendéncia de propagacdo da fratura entre os cristais e ndo através deles.
Geralmente, os cristais de gesso sofrem microfissuras que sdo emitidas ao longo
do material, levando a formacao e propagacéao de trincas (MEILLE et al., 2003).

Figura 17 - Microscopia eletronica de varredura da regido de fratura das amostras

de gesso.
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Fonte: Préprio autor.

A andlise da Figura 17 permite ainda revelar que os cristais de gesso estao
distribuidos aleatoriamente na estrutura solida do molde e que alguns deles estédo
completamente embutidos em seus vizinhos, evidenciando o entrelagcamento,
enquanto outros estdo somente em contato com eles. Estes arranjos,
provavelmente, contribuem para promover boas propriedades mecanicas ao molde
(COQUARD et al., 1994).

As imagens de MEV (Figura 16) ainda revelaram uma tendéncia de fratura
dos cristais de agulha na interface do material, visto que a fratura se propagou
principalmente entre os cristais e ndo através dos cristais. Entende-se que os
cristais de gesso sofrem microfissuras ao longo do molde, levando a propagacéo de

trincas (MEILLE et al., 2003), comportamento que pode ser evidenciado na Figura
18.
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Figura 18 - Microscopia eletrdnica de varredura evidenciando a regiéo de fratura

da amostra de gesso.
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Fonte: Proprio autor.

5.2.2. Trabalhabilidade dos moldes de gesso

Os resultados da trabalhabilidade dos moldes de gesso estdo apresentados
na Figura 19. Pode-se observar que ocorre um aumento do tempo de
trabalhabilidade final das pastas de gesso com o0 aumento da quantidade de agua
empregada no preparo dos moldes. Comparando os resultados, nota-se que a
variacdo do tempo final de pega foi de 451s a 846s, para consisténcias de 50 a 80,
respectivamente. Enquanto, o tempo de inicio de pega variou entre 139s e 251s. Os
tempos de inicio e fim de pega das amostras de gesso analisadas foram
semelhantes aos encontrados por Bardella (2011), Peres; Benachour e Dos Santos
(2001) e Cincotto (1988).

Os resultados (Figura 19) apontam a dependéncia de aumento do tempo de
endurecimento da pasta de gesso com 0 aumento da consisténcia, pois quanto
maior a relacdo agua/gesso maior € o tempo exigido para promover a pega da
mistura. Isto ocorre porque, para misturas com maiores consisténcias, existe um

excesso de 4gua ndo reagida ocupando espago na estrutura do material que leva a
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um maior tempo de crescimento dos cristais, sendo estes cristais 0s responsaveis

por originarem a resisténcia mecanica do gesso.

Figura 19 - Relagao entre os tempos iniciais e finais do processo de cura e a

variacdo da consisténcia para as amostras de gesso.
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Fonte: Proprio autor.

A consisténcia da pasta comeca a ser alterada no final do periodo de inducgéo
(tempo inicial de pega) pela presenca macica dos nucleos de cristalizacdo e vai
aumentando progressivamente com a formagéo da microestrutura adquirindo cada
vez mais resisténcia mecanica até o seu completo endurecimento (tempo final de
pega) (JOHN, 2000). Quando os teores de agua na mistura sao elevados as
distancias entre as particulas aumentam fazendo com que exista maior espaco para
os cristais de di-hidrato crescerem, dessa forma, o tempo de pega aumenta, pois o0
crescimento dos cristais vai ser mais lento (KARNI; KARNI, 1995). Portanto, pode-
se presumir que o tempo de cura dos moldes foi promovido essencialmente pela

guantidade de agua presente em sua estrutura.
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5.2.3. Ensaios fisicos dos moldes de gesso

Os corpos de provas de gesso, confeccionados com as consisténcias de 50,
60, 70 e 80, utilizados nos testes fisicos de porosidade, absorcdo de agua e
densidade e nos testes mecéanicos de resisténcia a compressdo com medidas de
20x30x20mm e resisténcia a flexdo com medidas de 20x70x20mm, estdo
apresentados na Figura 20.

Figura 20 - Corpos de provas de gesso utilizados nos testes fisicos e mecénicos.

Consisténcia - 50 Consisténcia - 60

Consisténcia - 70 Consisténcia - 80

Fonte: Proprio autor.
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(A) Porosidade

As amostras de gesso apresentaram aumento da porosidade com o aumento
da relacdo agua/gesso na sua confeccdo, conforme demonstrado na Figura 21.
Pode-se observar que, as amostras de gesso com variacdo da consisténcia de 80
apresentaram os maiores valores de porosidade, 52% e os menores valores de

porosidade foram encontrados para as amostras de gesso com variagdo da
consisténcia 50, 34,32%.

Figura 21 - Relacéo entre porcentagem de poros e a variagdo da consisténcia para

as amostras de Jesso.
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Fonte: Proprio autor.

O aumento de porosidade das amostras de gesso com aumento da
consisténcia ocorre porque quando uma maior quantidade de agua € utilizada no
processo de fabricacdo do molde a agua em excesso nao reage e ao ser eliminada
no processo de secagem leva a formagédo de grande numero de vazios, gerando
poros no arranjo do material (ZENDRON; GOUVEA; TOFFOLI, 2000; OCHOA et

al., 2018). E a maior presenca de poros nos moldes pode diminuir drasticamente a
sua resisténcia.



(B) Absorcédo de agua das amostras de gesso

A capacidade de absor¢do de agua das amostras de gesso esta
representada na Figura 22. Assim como observado para o0s resultados de
porosidade, é possivel notar um aumento da taxa de absorcdo de agua dos moldes
de gesso com 0 aumento da variagdo da consisténcia do gesso. Sendo que para a
consisténcia de 50 foram constatados os menores valores de absorcdo de 4gua
(20%), enquanto para a consisténcia de 80 as amostras de gesso apresentaram 0s
maiores valores de absor¢céo de agua (35%).

Figura 22 - Relacédo entre porcentagem de absorcao de agua e a variagao da

consisténcia para as amostras de gesso.
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Fonte: Proprio autor.

A taxa de absorcao de dgua do gesso pode ser correlacionada com o volume
de poros, pois para que esse fendmeno ocorra € necessario que existam na
estrutura do material espacos vazios que permitam a penetracdo do liquido a ser
absorvido. Portanto, amostras de gesso com maiores consisténcias, por

apresentarem maiores valores de porosidade, possuem maior capacidade de
absorcéo de agua.
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(©) Densidade aparente das amostras de gesso

O resultado de densidade aparente (Figura 23) mostra que as amostras de
gesso com consisténcia de 50 apresentam maiores valores de densidade quando

comparadas com as outras amostras de gesso com consisténcia de 60, 70 e 80.

Figura 23 - Relacdo entre a densidade aparente e a variacdo da consisténcia para

as amostras de gesso.
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Fonte: Proprio autor.

A diminuicdo da densidade com o aumento da consisténcia de gesso esta
diretamente relacionada com a porosidade do molde. Pois, a densidade é a razédo
entre a massa da amostra por seu volume total exterior, as amostras com maior
consisténcia possuem menor volume total exterior e, portanto, menor densidade.
Portanto, quanto maior a quantidade de poros na estrutura do material, menor a sua
razdo massal/volume e, consequentemente, menor sua densidade aparente
(ZENDRON; GOUVEA; TOFFOLLI, 2000; FARIAS et al., 2014; WAHAB et al., 2017).

Os resultados apresentados para os testes fisicos realizados nos moldes de
gesso evidenciaram que a variagcdo da consisténcia leva a fabricacédo de pecas com
propriedades fisicas distintas, tendo em vista que, com o0 aumento da razdo de
agua/gesso na mistura, ha um aumento da porosidade, da absor¢cdo de agua e

diminuicdo da densidade aparente.



5.2.4. Testes mecanicos dos moldes de gesso

(A) Resisténcia a compresséao

O maior valor de resisténcia a compresséo (Figura 24) foi encontrado para o
molde com consisténcia 50 (10 MPa) e o menor valor foi para o molde com
consisténcia 80 (4,9 MPa). Para as amostras de gesso a diminuicdo da resisténcia
a compressao esta relacionada com razdo de agua/gesso (a/g), pois guanto maior
a quantidade de agua na mistura maior o niumero de poros na estrutura do material,
uma vez que, 0S poros sdo concentradores de tensdo e quando submetidos a
esfor¢cos mecéanicos levam ao rompimento do corpo de prova. Esses resultados séo
corroborados por Farias et al., (2014), onde os autores encontraram 0 mesmo
comportamento mecanico para os moldes produzidos com consisténcias variando
entre 50, 70 e 90.

Figura 24 - Relacédo entre a resisténcia a compressao e a variacao da consisténcia

para as amostras de gesso.
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(B) Resisténcia a flexao

Assim como nos resultados obtidos no ensaio de compresséo, os moldes de
gesso produzidos com menores consisténcias apresentaram maiores valores de

resisténcia a flexdo quando comparadas com as amostras de maiores consisténcias
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(Figura 25). O maior valor de resisténcia a flexao foi de 2,3 MPa para a amostra com
consisténcia 50 e o menor de 1,0 MPa para as amostras com consisténcia 80.
Também é possivel observar uma queda da capacidade do material de resistir a
esforcos mecanicos de flexdo de 45% quando empregada uma variagcdo da
consisténcia de 50 para 80.

Figura 25 - Relacédo da resisténcia a flexdo e a variacao da consisténcia para as

amostras de gesso.
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Fonte: Proprio autor.

Observou-se que a diminuicdo da capacidade do molde gesso de resistir ao
esfor¢co mecanico estd associada ao menor intertravamento causado pelos cristais
na forma de agulha, como pode ser observado nas Figuras 17 e 18, visto que a
propagacéo das trincas no gesso ocorre entre os cristais de agulha e ndo por seu
interior. Assim, quanto maior for a malha formada, maior a sua capacidade de

dissipar o esfor¢co mecéanico exercido atenuando a propagacéao da trinca no material.

5.3. Residuo de Arddsia

5.3.1. Distribuicdo granulométrica

Os resultados da andlise de distribuicdo granulométrica, por difracdo a laser,

para o po de residuo de ardosia (obtido apds o processo de britagem, em britador

de mandibulas, e moagem, em moinho de bolas), em funcao dos valores dos
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didametros médios das particulas, D10, D50 e D90, estdo apresentados na Tabela

6. Pode-se observar que o po de residuo de arddsia utilizado para a producéo das

pecas exibiu didmetro médio de 6,51 ym. Sendo que, 10% das particulas

apresentaram diametro abaixo de 1,41 um, 50% das particulas possuem diametro

inferior a 4,51 pm e 90% tém diametro menor que 14,72 ym. Enquanto na Figura 26

€ possivel verificar a representacdo granulométrica do po de ardésia em formato

gréfico.

Tabela 6 - Diametros equivalentes para o p6 de residuo de ardésia.

P6 de residuo de ardésia

Média (um)

Dio (um)

Dso (Hm)

Doo (Hm)

6,51

1,41

4,51

14,72

Fonte: Proprio autor.

Figura 26 - Curva da distribuicdo granulométrica do p6 de ardésia.
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A Figura 26 aponta distribuicdo granulométrica larga, composta por uma
curva unimodal para o p6 de arddsia, com tamanhos de particulas variando de 0,7
a 40 ym e pico principal em 4 uym. Observa-se, também, uma porcentagem de
particulas na faixa submicrométrica proxima a 0,1 ym. O resultado evidencia que o
po de residuo de arddsia empregado na producdo das pecas ceramicas possui
granulometria adequada para o processo de colagem de barbotina.

E fundamental avaliar a granulometria, pois o tamanho de particula pode
afetar a formacdo de aglomerados na suspensdo, bem como o0 processo de
sinterizacdo (MANSUR et al., 2006; CATAFESTA et al., 2007).

5.3.2. Analise morfoldgica das particulas
Nota-se, através do resultado da analise morfolégica do p6 de residuo de
ardosia, Figura 27, que as particulas de arddsia apresentaram heterogeneidade de

tamanho e irregularidade de forma.

Figura 27 - Analise morfoldgica das particulas de ardésia.

Fonte: Proprio autor
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5.3.3. Fluorescéncia de raios X para o po de arddsia

O resultado da fluorescéncia de raios X para o p6 de ardosia, Tabela 7,
mostra que a amostra é composta em maior porcentagem pelo 6xido de silicio
(61,6%) e pelo 6xido de aluminio (16,6%). O maior teor desses compostos na
estrutura da arddsia ocorre pela presenca elevada de silicatos hidratados de
aluminio. Pode verificar também a presenca em menores quantidades dos Oxidos
de ferro, potassio, calcio e magnésio. A composi¢ao quimica do residuo de ardésia
apresenta valores semelhantes aos encontrados por Palhares (2017), Carrusca
(2001) e Oliveira e Rodrigues (2001).

Tabela 7 - Resultado de fluorescéncia de raios X para o residuo de ardésia.

Constituinte | % em massa
SiO» 61,6
Al,O3 16,6
Fe O3 5,9
K>0O 10,8
CaO 2,6
MgO 2,5

Fonte: Proprio autor.

5.3.4. Analise mineralégica do p6 de ardésia

O resultado da difracdo de raios X e a quantificacéo das fases mineralogicas,
pelo método Rietveld, para o residuo de ardosia estdo apresentados na Figura 28
e na Tabela 8. Foram identificados os minerais de quartzo muscovita, albita,
clinocloro, calcita e ortoclasio. Sendo a moscovita um hidroéxi-silicato potassico de
aluminio pertencente a classe das micas, o clinocloro um hidroxi-silicato de potassio
de magneésio ferro e aluminio responsavel pela cor verde da ardosia e a albita e 0

ortoclasio séo silicatos pertencentes a série dos feldspatos plagioclasios.
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O resultado tem concordancia com a analise de FRX realizada, indicando a

inexisténcia de impurezas no po6 de residuo de arddsia utilizado para producéo das

pecas ceramicas. Além disso, em pesquisas desenvolvidas com ardosias da mesma

regido, os autores Oliveira e Rodrigues (2001), Souza (2000) e Mansur et al. (2004)

e Palhares (2017) também encontraram as fases acima citadas.

Intensidade (cps)
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Figura 28 - Difratograma de raios X para o p6 de ardosia.

Q
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Obs - Cal

Q - Quartzo (ficha: 750443)

C - Clinocloro (ficha: 791270)
A - Albita (ficha: 751142)

M - Moscovita (ficha: 800742)
Ca - Calcita (ficha: 721650)

O - Ortoclasio (ficha: 090462)

Fonte: Proprio autor.

Tabela 8 - Quantificacao das fases pelo método Rietveld a ardésia.

Fases Porcetagem em peso (%)
Quartzo 28,7 (0,6)
Clinocloro (grupo da clorita) 18,7 (0,5)
Moscovita (grupo da mica) 28,0 (0,3)
Albita (grupo dos feldspatos) 16,5 (0,8)
Calcita (grupo dos carbonatos) 1,6 (0,5)
Ortocésio (grupo dos feldspatos) 6,5 (0,9)

Fonte: Proprio Autor.
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5.4. Andlises das pecas produzidas por colagem de barbotina com o residuo
de ardésia

5.4.1. Analise morfolégica das pecas

A Figura 29 (A, B, C e D) ilustra a morfologia da parede externa das pecas
de ardésia, ou seja, a parede da peca em contato com a superficie do molde de
gesso (confeccionados com consisténcia de 50, 60, 70 e 80), produzida com

suspensao com pH 8,36.

Figura 29 - Morfologia da parede externa da pec¢a de ardosia produzida com

suspensao ceramica com pH 8,36 e utilizando os moldes confeccionados com
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E possivel verificar que a parede das pecgas produzidas com moldes com
maior variagdo de consisténcia (70 e 80) € composta por particulas maiores, esse
fenbmeno é decorrente da maior forca de succdo desses moldes, que apresentam
a capacidade de consolidar particulas com tamanhos maiores que 5 ym (Figura 29
(C e D)). Para os moldes com consisténcias menores (50 e 60) por apresentarem
menor forca de capilaridade o arraste de particulas maiores é dificultado, pois elas
estdo dispersas ao longo da suspensédo, sua consolidacdo preferencial sera de
particulas com tamanhos menores (Figura 29 (A e B)).

Outro fato que deve ser salientando € que a deposicdo de particulas
pequenas na parede do molde tende a provocar o efeito do entupimento (clogging
effect) do mesmo, descrito por Ferreira 1998, fazendo com que a taxa de deposi¢cao
das particulas seja prejudicada ndo conseguindo arrastar particulas maiores,
aumentando o tempo de formacéo da parede das pecas (taxa de colagem). Além
disso, o fluxo de passagem de agua para o interior do molde e a capacidade de
arraste das particulas de ardésia para a parede é dificultado o aumento da

espessura das camadas de ardésia formadas.
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A Figura 30 (A, B, C e D) apresenta a analise para a parede interna em
contato com a suspensao ceramica para as amostras produzidas com pH 8,36, nas
diferentes consisténcias do molde de gesso.

Figura 30 - Morfologia da parede interna da peca de arddsia produzida com
suspensao ceramica com pH 8,36 e utilizando os moldes confeccionados com
consisténcia (A) 50 (B) 60 (C) 70 e (D) 80.
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De acordo com a Figura 30 (A, B, C e D) pode-se observar que a morfologia
da parede interna da peca de ardésia, (parede em contato com a suspensao
ceramica) apresenta um comportamento homogéneo, para todas as variagdes da
consisténcia do molde de gesso, formado pela presenca de particulas maiores e
menores.

Sabe-se que, com a formacao de varias camadas de arddsia somado ao
efeito do entupimento a deposicdo de particulas maiores nas camadas internas se
torna cada vez mais dificil, fazendo com que particulas menores tenham maior
facilidade de penetracdo, juntamente com o fluxo de agua, pelos espacos vazios
provocados pelo empacotamento das particulas maiores.

A Figura 30 (A, B, C e D) apresenta a analise morfolégica do fundo externo
das pecas (em contato com o molde) e a Figura 31 (A, B, C e D) mostra a andlise
do fundo das pecas internas (em contato com a suspensao), para suspensao
ceramica com pH 8,36 e para todas as variacOes de consisténcia do molde.
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Figura 31 - Morfologia do fundo externo da peca de arddsia produzida com
suspensao ceramica com pH 8,36 e utilizando os moldes confeccionados com
consisténcia (A) 50 (B) 60 (C) 70 e (D) 80.
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Para maior entendimento do efeito provocado no processo de sedimentacéo
das pecas de arddsia, ou seja, o resultado o estudo morfolégico do fundo das pecas
em contato com o molde e em contato com a suspensao ceramica, deve-se levar
em consideracéo a atuacao da forgca de succgéo dos capilares e forca da gravidade
no processo, que tendem a consolidar por sedimentacao.

Portanto, nota-se que os moldes de gesso com menores variacbes da
consisténcia (50 e 60) a sedimentacao inicial é caracterizado pela presenca de
particulas maiores (Figura 31 (A e B) e Figura 32 (A e B)). Esse fato demonstra que
para esses moldes a acéo da for¢ca da gravidade tende a ser maior que a agéo da
forca de capilaridade dos moldes, visto que particulas maiores, de maior peso, sao
arrastadas com maior facilidade para o fundo da peca. Enquanto com o aumento da
variacao da consisténcia (70 e 80) e, consequente, aumento da for¢ca de succao,
particulas menores sao rapidamente depositadas no molde (Figura 31 (C e D) e
Figura 32 (C e D)), demonstrando uma maior capacidade de suc¢do dos moldes e

um maior fluxo de passagem da agua e, assim, de particulas de menores tamanhos.

Figura 32 - Morfologia do fundo interno das pecas de arddsia produzida com
suspensao ceramica com pH 8,36 e utilizando os moldes confeccionados com
consisténcia (A) 50 (B) 60 (C) 70 e (D) 80.
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Fonte: Proprio autor.

O mesmo procedimento foi adotado para as pecgas de ardosia produzidas
com pH 10 nas diferentes consisténcias (50, 60, 70 e 80) dos moldes de gesso e 0s
resultados estéo apresentados nas Figuras 33 (A, B, Ce D) 34 (A, B, Ce D), 35 (A,
B,CeD)e 36 (A, B, Ce D). Pode-se observar que, as pegas ceramicas produzidas
com suspensao com pH 10 apresentaram maior homogeneidade em sua estrutura
para todas as variacdes de consisténcia do molde de gesso em comparagdo com
as pecas produzidas com suspenséo com pH 8,36.
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Figura 33 - Morfologia da parede externa da pec¢a de arddsia produzida com
suspensao ceramica com pH 10 e utilizando os moldes confeccionados com
consisténcia (A) 50 (B) 60 (C) 70 e (D) 80.
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Na suspensao produzida com pH 10 a morfologia da parede externa da peca
de arddsia (33 (A, B, C e D) indica que, provavelmente, ocorre uma maior dispersao
das particulas, ou seja as particulas se encontravam mais afastadas uma das outras
e, como consequéncia, a suspensao teria uma maior estabilidade e um processo de
consolidacdo acentuado, fazendo com que a deposicdo de particulas néo
apresentasse um comportamento preferencial, havendo a fixacdo tanto de
particulas grandes quanto a de particulas menores em sua parede. Essa maior
variacdo de tamanho de particulas depositadas ao longo da parede da peca pode
levar a um empacotamento mais eficiente, que pode gerar uma menor quantidade

de vazios na estrutura do material.

Figura 34 - Morfologia da parede interna da peca de arddsia produzida com
suspensao ceramica com pH 10 e utilizando os moldes confeccionados com
consisténcia (A) 50 (B) 60 (C) 70 e (D) 80.
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A estrutura morfologica da parede interna das pecgas ceramicas, em contato
com a suspensao, corrobora com o discutido na Figura 30 (A, B, C e D), ou seja, a
consolidacéo de particulas maiores no interior das camadas fica mais dificil de
ocorrer, portanto para todas as variagdes de consisténcia (Figura 34 (A, B, C e D))
€ possivel observar a presenca de particulas maiores formando Ultima camada das
pecas. Outro fato relevante € que como o sistema € mais estavel e as particulas
estdo mais dispersas e os moldes de gesso necessitam de maior agdo dos seus
capilares para consolidarem as particulas e promoveram a formagéo da peca, assim
particulas maiores apresentam maiores dificuldades de serem consolidadas ao
longo de toda a parede da peca.

Observa-se na Figura 35 (A, B, C e D) uma maior homogeneidade da
estrutura do fundo externo da peca em contato com o molde de gesso, em
comparacao das as pecas produzidas com suspensao com pH 8,36. Isto ocorre
porque, para suspensao com pH 10, o fendmeno de impedimento atuante € menor
(PALHARES, 2017), ou seja, as interacfes entre as particulas sdo menores e a
sedimentacdo ndo é atrasada pelas particulas vizinhas, como ocorre com mais

frequéncia para a suspensao com pH 8,36. Esse fenbmeno faz com que as
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particulas se movam livremente devido a uma menor interagdo entre as mesmas e,
assim tém-se um empacotamento de particulas mais eficiente. Nota-se ainda a
presenga de particulas com tamanhos maiores que 10 ym, demonstrando o efeito

da acao da forga de gravidade atuante no sistema.

Figura 35 - Morfologia do fundo externo da peca de arddsia produzida com

suspensao ceramica com pH 10 e utilizando os moldes confeccionados com
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Figura 36 - Morfologia do fundo interno da peca de arddsia produzida com
suspensao ceramica com pH 10 e utilizando os moldes confeccionados com
consisténcia (A) 50 (B) 60 (C) 70 e (D) 80.
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A Figura 36 (A, B, C e D) demonstra que houve uma igualdade no processo
de sedimentacéo das particulas de arddsia para todas as variacfes de consisténcia,
processo decorrente do mecanismo mais eficiente de estabilizacdo estérica.

Por fim, pode-se pressupor que particulas com tamanhos maiores que 10 um
sédo dificilmente encontradas ao longo da estrutura do material, para todas as
amostras analisadas, demonstrando tanto a atuacéo da forca de gravidade quanto
a atuacao da forca de succédo dos moldes. A atuacao dessas forcas é mais evidente
para as suspensfes com pH 10, visto que as particulas estdo com menor efeito do
impedimento que faz com a atuacdo das particulas vizinhas influencia no seu
processo de sedimentacdo. Sabe-se também que, o pH mais basico favorece o
processo de interacao, pois reduz a energia do sistema, levando a uma defloculacéo
eficiente (CESARANO, 1988).

5.4.2. Taxa de colagem das suspensdes ceramicas

E possivel observar, Figura 37, a existéncia de um aumento da espessura da
parede das pecas ceramicas (maior taxa de colagem das particulas) em decorréncia
da maior variacao da consisténcia do molde de gesso. Esse fato é explicado pelo
maior volume de poros contido na estrutura do molde de gesso que, como
consequéncia, faz com que esses moldes apresentem maior forca de sucg¢ao dos
seus capilares, levando a consolidacao de uma quantidade maior de particulas em

suspensdao, durante o processo de colagem de barbotina.
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Figura 37 - Relagao entre a taxa de colagem e a variagao da consisténcia do

molde de gesso para as suspensdes ceramicas com pH 8,36 e pH 10.
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Fonte: Proprio autor.

A andlise da taxa de colagem permite ainda ressaltar que suspensofes
ceramicas com pH 8,36 apresentam maior quantidade de particulas consolidadas
na superficie do molde quando comparadas com as amostras estudadas com
suspensdes com pH 10. Isto ocorre devido, ao maior tempo para que o molde de
gesso consiga arrastar as particulas para a parede, promovendo a sua
consolidacdo. Em suspensdes menos estaveis, como as de pH 8,36, a maior
proximidade entre as particulas gera uma maior capacidade de arraste das mesmas
e, assim, maior taxa de colagem no processo de formacao do material.

Além do comportamento das particulas em suspenséo outro efeito que deve
ser ainda salientado é o aumento da taxa de colagem das suspensdes ceramicas
com o aumento da variacdo da consisténcia do molde de gesso. Entende-se que o
aumento da variacdo da consisténcia do molde de gesso leva a uma elevacdo da
sua forca de capilaridade o que resulta em uma maior capacidade de consolidar as
particulas de ardésia dispersas na suspensao para a parede do molde. Portanto,
moldes com maiores variagdes da consisténcia apresentam elevados teores de taxa
de colagem de particulas em suspensao.

Palhares (2017) afirma que uma base monovalente e seus sais derivados,
com ions de metal alcalino do tipo Na+ e Li+, quando adicionados na suspensao

ceramica provocam o0 aumento no potencial zeta e consequente defloculacéo, fato
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gue pode ter ocorrido quando adicionado o NaOH para corregcdao do pH da
suspensao para pH 10. Os ions Na+, por serem grandes com peguenas cargas e
muito hidrataveis, provavelmente, se mantiveram fracamente adsorvidos a
superficie da arddsia, formando uma dupla camada muito espessa. Assim, as forcas
repulsivas tém um campo de atuacdo bastante amplo e se manifestam a uma
distancia onde as forcas de atracdo sao despreziveis.

O aumento do pH da suspensao favorece a formacao de cargas negativas
nas arestas das particulas, auxiliando ainda mais a defloculacdo do sistema (POZZ];
GALASSI, 1994). Com isso, a suspensao ceramica fica mais estavel, ou seja, tém-
se uma maior interacao repulsiva produzida de maneira mais eficiente por devido a
repulsdo eletrostatica e a estabilizacdo estérica. Esses dois mecanismos
influenciam na dispersdo das particulas na suspensédo e, consequentemente, no

tempo de colagem, favorecendo o empacotamento (BIGGS; DAINTREE, 2010).

5.4.3. Ensaios fisicos e mecanicos das pecas de ardosia

Os corpos de provas utilizados nos ensaios fisicos e mecéanico estédo
representados na Figura 38. Ressaltando que foi empregado na confeccdo dos
mesmos o método de colagem de barbotina utilizando os moldes de gesso
produzidos com as variacdes da consisténcia de 50, 60, 70 e 80.

Figura 38 - Corpos de provas das pecas de ardosia.
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5.4.3.1. Porosidade das pecas ceramicas

O efeito da variacdo da consisténcia do molde de gesso na porosidade das
pecas mostra uma tendéncia de decrescimento do valor da porosidade com o
aumento da consisténcia dos moldes, Figura 39. Com isso, é possivel determinar
gue as pecas ceramicas produzidas com moldes com consisténcia 80 apresentaram
0s menores valores de porosidade e as feitas com moldes com consisténcia 50
exibiram os maiores valores de porosidade, para suspensoes de arddsia produzidas
com pH 8,36 e pH 10. Para a suspensao ceramica com pH 8,36 a variacdo da
porosidade das pecas foi de 32%, para consisténcia 50 e de 25% para consisténcia
80. Para a suspensao com pH 10 a variacdo da porosidade foi de 17% e de 10%

para as variagdes de consisténcias de 50 e 80, respectivamente.

Figura 39 - Relacéo entre a porosidade das pecas de arddsia e a variacdo da

consisténcia do molde de gesso para suspensdes de arddsia produzidas com pH

8,36 e pH 10.
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Fonte: Proprio autor.

A diminuicdo da porosidade das pecas ceramicas com a elevacdo da
consisténcia dos moldes de gesso é explicada pelo aumento da capacidade de
absorcao de agua desses moldes. Como o aumento da razéo a/g leva a producéo
de materiais mais porosos e esses, COmO consequéncia, apresentam maior

capacidade de absorcédo da 4gua, quando utilizados no processo de colagem de
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barbotina atuam como agentes filtrantes da agua presente na suspensao e, quanto
mais porosos, mais agua eles conseguem absorver, fazendo com que a peca
ceramica resultante tenha menor quantidade de agua em sua estrutura e, assim,
menor porosidade. Estes resultados sao corroborados por Santos (1983) e Ochoa
et al., (2018).

Com relacéo ao efeito da variacdo do pH das suspensdes ceramicas, pode-
se afirmar que para todas as variacfes das consisténcias do molde de gesso os
valores de porosidade foram menores para pecas produzidas com suspenséo
ceramica com pH 10. Como demonstrado nos resultados de taxa de colagem,
Figura 37, suspensfes ceramicas com pH 10 necessitam de maior tempo para
promoveram a consolidacdo de particulas devido ao maior afastamento entre as
particulas dispersas. Essa maior distéancia entre as particulas somado ao maior
tempo de consolidagdo pode promover um empacotamento mais eficiente e levar a

diminuicao do volume de poros da estrutura do material.

5.4.3.2. Absorcao de 4gua das pecas ceramicas

O resultado do teste de absorcdo de agua, Figura 40, seguiu 0 mesmo
comportamento encontrado no estudo da andlise de porosidade das pecas de
ardédsia. Os valores de absorcao de agua variaram entre 18% e 12% para as pec¢as
produzidas com suspensdo com pH 8,36 e entre 6,8% e 4,1% para as amostras

ceramicas fabricadas com suspenséo com pH 10.
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Figura 40 - Relacdo entre a absorcdo de agua das pecas de arddsia e a variacao
da consisténcia do molde de gesso para suspensdes de arddsia produzidas com
pH 8,36 e pH 10.
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Fonte: Proprio autor.

Como a faculdade de absorver agua estd diretamente ligada com a
guantidade de poros do material a ser empregado como agente filtrando, bem como
com a sua forga de sucgéo (BARDELA, 2011; OCHOA et al., 2018). Observa-se que
molde com menor quantidade de poros apresenta menor capacidade de absorcéo
de &gua, resultando em um produto final com maior quantidade de 4gua em sua
estrutura. Para as varia¢des do pH da suspensédo, o empacotamento mais eficiente
das particulas em suspensdo com pH 10 pode ser utilizado para explicar os
menores valores de capacidade de absorcao de 4gua para as amostras produzidas
com esse pH.

5.4.3.3. Densidade aparente das pecas ceramicas

Os menores valores de densidade, Figura 41, foram encontrados para os
materiais produzidos por moldes com consisténcia 50, como essas pecas
apresentam maiores volumes de poros em sua estrutura, s&o menos densas. As
amostras de consisténcia 80 exibiram os maiores valores de densidade aparente,

por serem pecas que apresentaram menores quantidades de poros (Figura 39).
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Figura 41 - Relacao entre a densidade aparente das pecas de ardosia e a variacao
da consisténcia do molde de gesso para suspensdes de arddsia produzidas com
pH 8,36 e pH 10.
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Fonte: Proprio autor.

Nota-se que ha uma variacdo dos valores de densidade entre 1,8 g/cm3e 2,1
g/cm3 para as amostras produzidas com suspensdo com pH 8,36 e entre 2,2 a 2,5
g/cm?3 para pecas produzidas com suspensdo com pH 10. Como a densidade esta
inversamente relacionada com o volume de poros do material, onde elevados
valores de densidade sédo obtidos para pecas mais compactas, é possivel explicar
a existéncia de valores menores de densidade para as suspensdes produzidas com
pH 8,36, pois neste valor pH foi obtida as pecas ceramicas mais porosas (Figura
39). Menos para as pecas ceramicas produzidas com moldes com consisténcia 60,
gue tiveram seus valores de densidade inferiores aos apresentados pelas pecas
ceramicas obtidas com moldes com consisténcia 50, ndo seguindo o
comportamento acima descrito. Esse fato observado pelas pecas ceramicas
fabricadas com moldes com consisténcia 60 pode ser explicado pela presenca de
fissuras ou defeitos estruturais nas amostras.

A analise da variacdo do pH da suspensao ceramica de arddsia mostra uma
significativa diferenca nos resultados obtidos para todos os ensaios realizados
(porosidade, absorcdo de agua e densidade). Observa-se que com o aumento do
pH para 10 os valores obtidos sdo mais relevantes, portanto, pode-se afirmar que

para estudos envolvendo colagem de barbotina a avaliagdo do pH da suspenséao é



108

de fundamental importancia para se obter pecas ceramicas com melhores

propriedades.

5.4.3.4. Ensaio de compresséao das pecas de ardésia

Os maiores valores de resisténcia mecanica foram encontrados para as

pecas produzidas com moldes de gesso com consisténcia 80, conforme mostrado

na Figura 42, para ambas as suspensodes ceramicas. Sendo que esses valores de

resisténcia a compressdo foram de 13 MPa para as pecas produzidas com

suspensao com pH de 8,36 e 14 MPa para suspensao com pH de 10.

Figura 42 - Relacao entre a resisténcia a compressao das pecas de arddsia e a

variacao da consisténcia do molde de gesso para suspensoées de ardosia

produzidas com pH 8,36 e pH 10.
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Fonte: Proprio autor.

Existe uma relacédo entre a resisténcia mecanica a compressao das pecas

ceramicas e sua porosidade (Figura 39), visto que os poros sédo concentradores de

tensbes e iniciadores de propagacado de trincas. Portanto, pecas ceramicas mais

porosas apresentam os menores valores de resisténcia a compressao, conforme

demonstrado na Figura 42. As pecas produzidas por moldes com consisténcia 50 e

por suspensfes ceramicas com pH 8,36, por serem mais porosas, exibiram o0s

menores valores de resisténcia mecéanica.
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Como os moldes de gesso apresentam sua principal aplicacdo na industria
sanitaria, busca-se no processo produtivo o emprego de moldes com menor tempo
de confeccdo, que sejam capazes de serem reutilizados e, como consequéncia,
possuam resisténcia mecanica. Portanto, o estudo indica que para uso comercial 0
molde de gesso com consisténcia 70 apresenta os melhores requisitos exigidos
para aplicacao industrial. No que diz respeito a suspensao ceramica com residuos
de arddsia, suspensdes com pH 10 levam a producéo de materiais ceramicos com

melhor empacotamento e melhores propriedades fisicas e mecanicas.
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6. CONCLUSOES

Com base nas analises realizadas para o gesso empregado na producéo dos
moldes pode-se afirmar que se trata de um gesso com diametro médio de 30,47
Mm, com elevada pureza, formado basicamente por sulfato de calcio, ndo sendo
encontradas impurezas que afetariam o crescimento dos cristais, alterando a
estrutura, as propriedades mecanicas e o tempo de cura dos moldes.

A morfologia das particulas de gesso indicou que a estrutura da amostra €
constituida por cristais di-hidrato com forma, predominante, de agulhas prismaticas,
morfologia padrdo do sulfato de célcio di-hidratado. Além disso, a morfologia dos
moldes evidenciou a presenca de poros na estrutura do material, principalmente
com o0 aumento da consisténcia.

Os moldes de gesso produzidos com consisténcia de 80 apresentaram
maiores porcentagens de porosidade média, de absorcdo de agua e menores
valores de densidade. Esses valores de porosidade e de absorcdo de agua
diminuiram com a diminui¢@o da consisténcia, ou seja, moldes com consisténcia de
50 apresentaram menores valores de porosidade e absor¢édo de agua. A densidade
aumentou com a diminuicdo da consisténcia do molde.

A resisténcia mecanica a compressao e a resisténcia mecanica a flexao dos
moldes de gesso diminuiram com o aumento da consisténcia. Os maiores valores
de resisténcia a compressdo foram de 14 MPa para os moldes produzidos com
suspensao com pH 8,36 e 13 MPa para suspenséo com pH 10.

O p6 de residuo de ardésia, utilizado para producao das pecas ceramicas,
apresentou particulas com didmetro médio de 6,51 ym. Esse tamanho médio de
particulas permitiu boa dispersdo das particulas na barbotina, ndo havendo
formacédo de aglomerados. Além disso, os resultados de FRX e DRX demonstraram
a inexisténcia de impurezas no po de residuo de ardosia, sendo este composto por
guartzo, moscovita, albita, clinocloro e calcita.

As imagens obtidas no MEV indicaram que as amostras de gesso com
consisténcia 50, 60, 70 e 80 foram adequadas para a producédo de pecas de arddsia
pelo processo de colagem de barbotina, por proporcionaram a fabricagdo de pecas
sem defeitos estruturais visiveis.

A avaliacdo da taxa de colagem demonstrou uma maior deposicdo de

particulas na parede do molde com aumento da sua consisténcia. Entretanto, o
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aumento do pH da suspenséo promoveu uma diminuicdo da taxa de colagem das
particulas de arddsia, decorrente da sua maior estabilidade na suspenséo.

Os resultados dos ensaios de porosidade e absorcdo de agua para as pecas
de arddsia mostram uma tendéncia de decrescimento do valor da porosidade com
0 aumento da consisténcia dos moldes. Foi possivel determinar ainda que, as pecas
ceramicas produzidas com moldes com consisténcia 80 apresentaram 0s menores
valores de porosidade e absorcdo de agua e as fabricadas com moldes com
consisténcia 50 exibiram os maiores valores. Para o ensaio de densidade os
resultados apresentaram comportamento inverso, houve um aumento do valor de
densidade das pecas ceramicas com 0 aumento da consisténcia dos moldes. No
gue diz respeito a variacdo do pH da suspensdo ceramica, os testes fisicos
demonstram que as pecas produzidas por suspensdo com pH 10 apresentaram
menor porosidade, absorcdo de agua e maior densidade.

Para o ensaio de compressao das pecas ceramicas produzidas por moldes
com consisténcia 50, por serem mais porosas, foi observado menores valores de
resisténcia mecanica. Enquanto, para as pecas de ardésia com consisténcia 80, foi
verificado o maior valor de resisténcia a compressao.

Assim, através deste estudo evidencia-se que a variacdo da consisténcia do
molde de gesso leva a producéo de pecas ceramicas com diferentes propriedades
fisicas e mecanicas, sendo um parametro importante a ser levado em consideracao
no processo produtivo. Outro fator que gerou alteracdo nos valores dos testes
fisicos e mecanico realizados para o material foi o pH, mostrando que sua variacéo
gera mudancas significativas nas propriedades finais das pecas.

Como a gama de variaveis é muito grande para a fabricacdo de materiais por
colagem de barbotina, pode-se na industria aperfeicoar processos a ponto de
garantir melhores propriedades possiveis com a correcdo de imperfeicbes e
utilizagdo das melhores combinacdes de matérias-primas, variacdo da consisténcia
e pH para cada finalidade do material, assim como as melhores técnicas de

fabricacao.
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