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RESUMO

O porcelanato como revestimento ceramico se destaca no mercado
mundial atual apresentando excelentes caracteristicas técnicas e estéticas. Na
Europa, as massas utilizadas na fabricacdo de porcelanas e porcelanatos
baseiam-se no classico triaxial ceramico, argila, quartzo e feldspato, sendo que
este ultimo desempenha a funcdo de fundente. Massas desse tipo foram
exaustivamente estudadas. No Brasil, por motivos diversos, praticamente todas
as industrias que produzem porcelanatos esmaltados substituiram o feldspato
pelo filito. Muito embora essa pratica, a substituicdo do feldspato pelo filito, ja
ocorra ha algumas décadas, ndo se tem noticia de nenhum estudo que tenha
sistematicamente estudado suas implicacdes. O objetivo geral deste trabalho
foi identificar e buscar explicacdes para as diferencas de comportamento durante
a queima decorrentes da substituicdo do feldspato pelo filito nas massas
empregadas na fabricacdo de porcelanatos esmaltados. Para isso avaliou-se
comparativamente as matérias-primas sozinhas, feldspato e filitos, assim como
massas contendo o0 mesmo teor das mesmas. Com os resultados produzidos por
varias técnicas de caracterizacdo, dentre elas as curvas de gresificacdo e a
composicdo quimica das fases vitreas apds a queima, chegou-se as seguintes
conclusdes: 1) o comportamento das matérias-primas, feldspato e filitos, durante
a queima sao bastante diferentes; 2) diferentes filitos apresentam
comportamentos significativamente distintos durante a queima; 3) as diferencas
de comportamento entre os filitos € majoritariamente decorrente da variacao do
teor de sericita (mica muscovita de granulacdo fina); 4) o comportamento das
matérias-primas puras, sozinhas, é transferido para as massas que as contém;
5) muito embora os minerais responsaveis pela formacao da fase liquida durante
a queima sejam significativamente diferentes, uma mistura de feldspatos, albita
e ortoclasio, e sericita, as composi¢des quimicas das fases vitreas formadas séo
similares; 6) a variacdo do volume de fase liquida durante a queima parece ser
uma das principais variaveis responséaveis pelas diferencas observadas.

Palavras chaves: Porcelanato; filito ceramico; sericita; fluxo viscoso;

gresificacéo.
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ABSTRACT

EFFECTS OF SUBSTITUTING FELDSPAR BY BRAZILIAN PHYLLITE
IN GLAZED PORCELAIN BODIES

Porcelain stoneware tiles, porcelanatos, present excellent technical and
aesthetic characteristics. In Europe, the bodies used in the manufacture of
porcelain and porcelanatos are based on the classic triaxial ceramic, clay, quartz
and feldspar, and the latter plays the role of flux. Bodies of this type have been
thoroughly studied. In Brazil, for various reasons, virtually all the industries that
produce glazed porcelain stoneware tiles replaced feldspar by the phyllites.
Although this practice, the replacement of feldspar by phyllites, has already
occurred for some decades, the implications of this substitution have not been
properly studied. The general objective of this work was to identify and seek
explanations for the differences in behavior during firing caused by the
substitution of feldspar by phyllite in the bodies used in the manufacture of glazed
porcelain stoneware tiles. For this, the raw materials alone, feldspar and phyllites,
as well as bodies containing the same content of these raw materials, were
evaluated comparatively. Based on the results produced by several
characterization technigques, among them the gresification curves and the
chemical composition of the vitreous phases after the firing, the following
conclusions were reached: 1) the behavior of the raw materials, feldspar and
phyllites during firing are quite different; 2) different phyllites exhibit significantly
different behavior during firing; 3) the differences in behavior between the
phyllites is mainly due to the variation of the sericite content (muscovite fine-
grained mica); 4) the behavior of pure raw materials is transferred to the masses
which contain them.; 5) although the minerals responsible for forming the liquid
phase during firing are significantly different, a mixture of feldspar, albite and
orthoclase, and sericite, the chemical compositions of the vitreous phases formed
are similar; 6) the volume of liquid phase during sintering seems to be one of
the main variable responsible for the observed differences in the behaviour during
firing.

Keywords: Porcelain tile; phyllite; sericite; viscous flow; gresification.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A producéo, de porcelanatos tem crescido consideravelmente no mundo
todo [1].

A norma ABNT NBR 15463:2013 [2] foi a primeira no mundo a definir e
estabelecer especificacbes técnicas para o produto ceramico porcelanato.
Segundo esta norma, os porcelanatos sao placas ceramicas para revestimento
constituidas por argilas, feldspatos e outras matérias primas inorganicas,
utilizados para revestir pisos e paredes, podendo ser conformados por
prensagem, extrusdo ou por outros processos e sdo classificados em duas
categorias, porcelanato técnico e porcelanato esmaltado. Uma das
caracteristicas utilizadas para classificar os revestimentos ceramicos como
porcelanato é a absorcao de dgua. Segundo esse critério a absorcao de agua
dos porcelanatos técnicos e esmaltados devem ser inferiores a 0,1 e 0,5%,
respectivamente. Para alcancar absorcdes de agua tdo baixas, as massas
utilizadas na fabricacdo dessa tipologia de produto contém elevados teores de
fundentes. De um modo geral, as massas utilizadas na fabricacdo de
porcelanatos sdo baseadas no classico triaxial ceramico e utilizam o feldspato
como fundente. Massas desse tipo foram exaustivamente estudadas. No Brasil,
por motivos diversos (custo, disponibilidade, proximidade de mercado,
localizacdo, qualidade do minério), praticamente todas as industrias que
produzem porcelanato esmaltado substituiram o tradicional feldspato pelo filito
brasileiro. Muito embora o filito venha sendo utilizado como fundente ha muitos
anos nas industrias cer@micas brasileiras, ndo se tem noticia de nenhum estudo
que tenha sistematicamente estudado as implicacdes da substituicdo do
feldspato pelo filito nas massas utilizadas na fabricacdo de porcelanatos.

Em vista do exposto acima, pode-se afirmar que o presente trabalho é
inédito e representa uma importante contribuicdo para o desenvolvimento da

industria brasileira de revestimentos ceramicos.






2 OBJETIVOS

O objetivo geral do presente estudo foi identificar e buscar explicacdes
para as diferencas de comportamento decorrentes da substituicdo do feldspato

pelo filito nas massas empregadas na fabricacdo de porcelanatos esmaltados.

Para atingir esse objetivo, o trabalho foi subdividido em trés partes, sendo
que cada uma delas tem objetivos especificos que se complementam de forma
a atenderem ao objetivo geral. Tendo em vista esta subdivisdo, para facilitar a
compreensao do trabalho realizado, optou-se por apresentar, além da
metodologia geral, quando necessario, a metodologia especifica, os resultados
e discussOes e as conclusdes parciais de cada parte e ao final as conclusdes
gerais do trabalho.

Objetivo da Parte I:
Levantar as diferencas de comportamento entre filito e feldspato

durante a queima.

Objetivo da Parte II:
Determinar as diferengas de comportamento de diversos filitos
durante a queima e buscar identificar as principais caracteristicas responsaveis

pelas diferencas observadas.

Objetivo da Parte llI:
Determinar as implicagdes da substituicdo do feldspato pelo filito
em uma massa de porcelanato esmaltado e buscar explicar as diferencas

observadas.






3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 O porcelanato

O conceito do porcelanato foi concebido inicialmente na Italia no final da
década de 70 [3,4], sendo denominado “grés porcellanato” [5], o conceito “gres”
na terminologia ceramica refere-se a um produto altamente compactado,
constituido por diversas fases cristalinas dispersas em uma matriz vitrea, e o
conceito “porcellanato” originario do termo porcelana, refere-se a um produto
ceramico totalmente vitrificado, impermeéavel (com ou sem esmalte), branco ou
artificialmente colorido, translicido (dependendo da espessura) e ressonante [3];
na lingua inglesa este é referido ao tipo de produto como “porcelain tile” ou
“porcelain stoneware”. Em espanhol usa-se o termo “gres porcelanico”. No Brasil,
o0 produto foi conhecido inicialmente como “grés porcelanato” [3,4,6] e a primeira
empresa a fabricar este tipo de produto foi Eliane Revestimentos Ceramicos,
localizada em Cricima, a partir de 1996 [7], hoje € conhecido como
“porcelanato”. A Figura 3.1 apresenta uma linha cronoldgica dos principais
acontecimentos relacionados ao surgimento do porcelanato até a atualidade.

O Brasil € o maior produtor e consumidor das Américas e 0 segundo no
mundo atualmente. O Estado de S&o Paulo se destaca como o principal produtor
e consumidor de ceramica de revestimento, o que representa 70% da producao
nacional; alias, 85% da producdo do estado se localiza no Pdélo de Santa
Gertrudes (formado pelos municipios de Rio Claro, Santa Gertrudes,
Cordeiropolis, Iracemapolis, Limeira, Piracicaba e Ipetna) e gera uma producéo
de cerca de 600 milhdes de m?/ano. Os dados sdo da Associacdo Paulista das
ceramicas de revestimento (ASPACER) [8], que representa o setor ceramico e
possui 29 empresas associadas.

De acordo com a ANFACER, o Brasil possui 92 empresas de revestimentos
ceramicos, distribuidas em 18 estados, com maior concentracdo nas regides
Sudeste e Sul, e em expansdo no Nordeste do pais. Segmento produtivo de

capital essencialmente nacional, € também um grande gerador de empregos,



com cerca de 27 mil postos de trabalho diretos e em torno de 200 mil indiretos,

ao longo de sua cadeia produtiva.
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Figura 3.1 - Relacao histérica do surgimento da porcelana até porcelanato.
Sanchez [3]; -Carty [9]; "Geller [10]; V-Angelieri [11]; ¥"Noni [7]; V"ABNT [2].

Os principais produtores mundiais no ano 2017 sao, em ordem
decrescente: China, india, Brasil, Espanha e Ir4.

O Brasil participa de forma significativa do mercado mundial de
revestimentos. Em 2014, a producéo brasileira atingiu 903,3 milhdes de metros
guadrados, mas mostra uma suave queda do volume em 0,43% produzido no
ano de 2015. Esse patamar de producado coloca o pais como segundo maior
produtor mundial por quantidade de pecas, sendo superado apenas pela China,
como se mostra na Figura 3.2.

O setor venha apresentando um crescimento no volume da producédo de
40,9% entre 2008-2014. Desde 2015, tem se ratificado uma queda da producgé&o
nacional, em 12,5%, como consequéncia, principalmente, da recesséo
econdbmica, Figura 3.3. Uma caracteristica tipica da producdo brasileira é a



utilizacao de dois processos produtivos de fabricagéo distintos em seu parque
industrial, a via seca com uma participacdo de 73% e a via Umida com uma

participacédo de 27%.

7000
PRINCIPAIS PRODUTORES MUNDIAIS 2009 - 2017
",
6000
5000
N
IS
o 4000
©
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9]
0
£ 3000
=
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1000 -“
0 il ﬂ o | | gl gl
China India Brasil Vietna Espanha Italia Ird Indonesia
=2009 3600 490 715 0 324 367 350 278
m2010 4200 550 754 0 366 387 400 287
=2011 4800 617 844,3 0 392 400 475 320
m2012 5200 691 865,9 0 404 377 500 360
=2013 5700 750 871,1 300 420 363 500 390
=2014 6180 825 903,3 360 425 382 410 420
2015 5970 850 899,4 440 440 395 300 370
2016 6495 955 792 485 492 416 340 360
2017 6400 1080 790 560 530 426 373 307

Figura 3.2 - Principais produtores mundiais 2009 — 2017. Fonte: elaborado pelo

autor a partir de informagdes da Anfacer e ACIMAC [1,12,13].

O Brasil € o sétimo maior exportador, atras da China, Espanha, Italia, india,
Ird e Turquia [11]. Em 2015, o Brasil exportou 76,8 milh6es de metros quadrados,
proximo de 8,8% do volume produzido, em 2016, a exportagdo, totalizou 94,3
milhdes de metros quadrados, préximo de 11,9% do volume produzido, o que
mostra um aumento nas exportacdes. As exportacdes brasileiras tém como
principais destinos: América do Sul, América Central, América do Norte e Africa
, como se mostra na Figura 3.5.

A producdo brasileira de revestimentos ceramicos esta distribuida
principalmente nas regides Sul, Sudeste e Nordeste, através de trés polos que



relinem as empresas responsaveis pela maior parcela de producéo, a) regido de
Criciima no estado de Santa Catarina, b) regido de Cordeirépolis e Santa

Gertrudes também no estado de Sdo Paulo, e c) regido do Nordeste.

PRODUCAO BRASILEIRA DE REVESTIMENTOS
CERAMICOS 2008 - 2017
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Figura 3.3 - Producao brasileira de revestimentos ceramicos 2008-2017. Fonte:

elaborado pelo autor a partir de informacdes da Anfacer e ACIMAC [1,12,13].

A Figura 3.6 apresenta um fluxograma do processo de fabricacdo de
revestimento ceramico (placas ceramicas) por via seca e via umida. Melchiades
realizou um estudo comparativo entre a tecnologia de via seca e a tecnologia de
via Umida na fabricacdo de massa para porcelanato [14], diferenciando
claramente o método de conformacdo, moagem, acabamento superficial e
variados tratamentos térmicos que corresponde a queima do produto, onde
ocorrem as reacOes fisicas e quimicas que permitem desenvolver a

microestrutura e suas propriedades [3,6,15,16].



Principais Exportadores 2010 — 2017
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Figura 3.4 - Principais exportadores mundiais 2010 — 2017. Fonte: elaborado

pelo autor a partir de informacdes da Anfacer e ACIMAC [1,12,13].
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Figura 3.5 - Destino das exportacdes Brasileiras 2015. Fonte: elaborado pelo
autor a partir de informacdes da ANFACER (2016).
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Figura 3.6 - Processo de fabricacdo de materiais de revestimento (placas
ceramicas) por via umida (direita) e por via seca (esquerda) [17].

A Norma ISO 13006:2018 [5], classifica o porcelanato dentro do grupo Bla,
descrito, como um material gresificado, porosidade baixa (<0,5%) expressada
em termos de absor¢cdo de agua. A norma NBR 15463:2013, define-o e
classifica-o em duas categorias, porcelanato técnico (AA < 0,1%) e porcelanato
esmaltado (AA < 0,5%), conforme descrito na Tabela 3.1.

A Tabela 3.2, apresenta comparativamente os requisitos técnicos exigidas
pelas normas NBR 15.463:2013 [2], NBR 13.818:1997 [18] e a equivaléncia
internacional das normas ISO e ASTM, solicitas em produtos ceramicos semi-
porosos (classe BllIb), porcelanatos técnicos e esmaltados.

. Classifica-se o estudo de distintos autores referente ao porcelanato no

mundo e no Brasil, Tabela 3.3.
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Tabela 3.1 - Classificagdo para o porcelanato, segundo a norma NBR
15.463:2013 [2].

Produto com éarea Produto com area
(]
Propriedade § <50 cm? > 50 cm?
c
)
Técnico | Esmaltado Técnico Esmaltado
Media % <0,1 <05 <01 <05
Absorcao de
. Individual
agua (AA) N % 0,2 0,6 0,2 0,6
(maximo)
Médulo de Media MPa 245 =45 237
resisténcia a | |ndividual
flexd . MPa 42 42 35
€Xao (minimo)
6,0 <
Espessura N =900 =900 =900
Carga de <75mm
ruptura
Espessura
N = 900 = 1800 = 1500
> 7,5mm
Resistencia a abraséo (sem N&o N&o
mm® | <175 _ <175 _
esmalte) aplica aplica
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Tabela 3.2 - Requisitos técnicos segundo as normas ASTM, ISO e NBR.
Adaptado de Sacmi [5].

Caracteristica Norma
técnica ASTM ISO NBR
Acetagdo das | AN A 137.1 | I1SO 10545.1 NBR 13.818
amostras
Dimensdes e andalise ASTM C485
visual do aspecto ASTM C499 | 1SO 10545.2 A”ei‘g Qig'BR
superficial ASTM C502 .
Absorcio de 4qua ASTM ISO 10545.3 Anexo B, NBR
& 9 C373/Vacuo Vcuo 13.818
Maodulo de ruptura* ASTM C648 Anexo C, NBR
3 flexo ASTM C1505 | 'S0 10545.4 13.818
ASTM C648 Anexo C, NBR
Carga de ruptura ASTM C1505 ISO 10545 .4 13.818
Resisténcia a Anexo E, NBR
abrasao profunda ASTM Cl1243 | 1SO 10545.6 13.818
Resisténcia & abrasao Anexo D, NBR
superficial** ASTM C1027 | I1SO 10545.7 13.818
Coeficiente de Anexo K, NBR
dilatacao térmica ASTM C372 IS0 10545.8 13.818
Resisténcia ao Anexo L, NBR
choque térmico ASTM C484 ISO 10545.9 13.818
Expansao por - ISO 10545.10 NBR 13.818
umidade
Resisténcia ao ASTM C424 ISO 10545.11 Anexo F, NBR
gretamento 13.818
Resisténcia ao ASTM C1026 | 1SO 10545.12 Anexo M, NBR
congelamento 13.818
Resisténclaao | o1\ ce50 |10 1054513 |  ANexo H, NBR
atague quimico 13.818
Resisténciaaos | Aqrv ce50 | 1SO 1054513 | ANex0 B, NBR
acidos 13.818
Resisténcia ao ASTM C1378 | 1SO 10545.14 Anexo G, NBR
manchamento 13.818
) N ASTM
Liberacédo de Pb e C738-94 1SO 10545.15 Anexo P, NBR
Cd do esmalte 13.818
(2011)
Diferencas de Anexo R, NBR
tonalidade ASTM C609 | ISO 10545.16 13.818
Coeficiente de Anexo N, NBR
atrito ANSI A326.3 i 13.818

*Em virtude da espessura (<7,5 mm, 2 7,5mm), **S6 no uso como pavimento



http://compass-astm.ez31.periodicos.capes.gov.br/CUSTOMERS/search/compass-ez31.periodicos.capes.gov.br/Standards/HISTORICAL/C738-94R11.htm
http://compass-astm.ez31.periodicos.capes.gov.br/CUSTOMERS/search/compass-ez31.periodicos.capes.gov.br/Standards/HISTORICAL/C738-94R11.htm
http://compass-astm.ez31.periodicos.capes.gov.br/CUSTOMERS/search/compass-ez31.periodicos.capes.gov.br/Standards/HISTORICAL/C738-94R11.htm
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Tabela 3.3 - Classificagéo de referéncias de interesse.

Topicos ou
Temas o Fontes/Referéncias
Contribuicdes
32
= 'g Conceito, Andlise Sanchez (2002) [3], Tite (2012) [19]
@ § | histérica McConville(2005) [20], Sacmi (2004) [5]
o
o Mistura tri-axial; caulim- Geller (1930); Schramm (1936);
8 é o) feldspato-quartzo/ mica- | Keating (1982) [21]; Amoros (1994) [22];
2 = 2| caulim-quartzo Tarvornpanich-l (2008) [23]; Allegretta
= Caracteristicas (2015); Brindley-Udagawa (1960) [24]
° Via Umida - Via seca Barba (2002) [25]; Melchiades (2013)
o o Secagem — [26]; Acchar, Dultra [27];
= @ envelhecimento Carty (1998) [9];
c_% g Reacdes na Queima- Martin-Marquez (2009) [28]; Zanelli
3 a Feldspato (2011) [29]
@)
o _ Kemetethmuller (2006) [30]; Gualtieri
e . . : (2007) [31]; Ban (1992) [32]
AT — 1
M I -R I . .
g2, Ar']r;‘lal;aeotg'r?mca etveld | \liglani (1972) [33]: Igbal e Lee (1999)
R RN . [34]; Sanchez-Ort (2001) [35];
+ © «| Dilatometria : .
g o+ Microestruturas — fases Zanelli (2003) [36]; Tarvornpanich
S £ (2008) [37]; Salem (2010) [38]; Pérez
(2014) [16]; Romero (2015) [15]
83 Ezgﬁsgmemo Brindley Il (1961) [39]
£ Retracio Cole IV (1968) [40]
88 Porosidade Sanchez (2002) [3], Tite (2012) [19]
Argilas, caulins Frées (1973) [41]; Souza Santos (1975)
S 2 | Viaseca [42]; Souza (2006) [43], Biscaro (2012)
G (_% Caracteristicas Gaspar (2004) [20]; Melchiades (2011)
S g tecnolégicas [14]; Gaspar (2003) [44,45]; Higashi
7 % g (2000) [46]; Melo (2012) [47]; Noni Jr.
g (2007) [7]; Motta (2012) [48]
o | Definicao Angelieri (1960) [11]; Souza Santos
el E Caracteristicas (1975) [42]; Souza-Messer (2006) [43];
i € | Reologia Miyahara (2015) [49];Dondi (2018);
O Garzo6n (2010) [50]




14

feldspar
1520°C

porcelain
stoneware

A
~-1750°C 20 80 1595°C 1723°C
clay mineral substance quartz

Figura 3.7 - Triaxial ceramico: porcelanato argila-quartzo-feldspato [29].

7

O porcelanato € formado, em geral, por uma mistura tri-axial de
argilominerais (caulim e argilas), quartzo e feldspatos [9,23,25,37,5,51,52],
favorecendo a formacdo de fases vitreas, como se observa na Figura 3.7 do
diagrama de composicoes.

Uma composic¢dao tradicional para ciclos de 30 a 50 horas e temperatura de
trabalho de 1200°C até 1250°C, é composta principalmente por 30-45% de
caulim, 12-18% de argilas plasticas, 12-18% de feldspato e 27-32% de quartzo
[53].

Na atualidade, o uso de ciclos rapidos, de 60 a 70 minutos e temperatura
de trabalho de 1200°C até 1250°C, modificou a formula¢cédo da massa utilizando
fundentes auxiliares como talco, dolomita, ou calcario, este tipo de massa é
composta principalmente por 12-18% de caulim, 27-32% de argilas plasticas, 42-
48% de feldspato e 5-10% de quartzo e 0-3% de talco [5].

Os feldspatos alcalinos (sédicos, potassicos ou sédico-potassico) sao 0s

mais utilizados na industria ceramica de revestimentos, e na fabricacdo de
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porcelanato no mundo todo [54,55]. Outros estudos mostram a substituicao total
ou parcial do feldspato por fundentes alternativos, por exemplo, fluxo [56,57],
granito [58] ou sienito nefelinico [59] na composicdo de porcelanas e
porcelanatos [60]. Durante a queima, as matérias-primas que contém minerais
alcalinos fundentes reagem, facilitando assim, a sinterizacdo com presenca de
fase liquida, a vitrificacdo e a densificacdo na massa [61,62]. A producéo se faz
conformacao por prensagem pela via umida, o granulado por atomizacéo e a
gueima de ciclos rapidos entre 40 e 60 minutos com temperaturas maximas entre
1180°C e 1220°C [7,29]. Classifica-se o estudo de distintos autores referente ao
porcelanato no mundo e no Brasil, fazendo-se mengao ao filito como fundente,
Tabela 3.3
. O produto corresponde a classe de revestimento com melhor desempenho

técnico e exigentes caracteristicas técnicas (Tabela 3.2), independentes do
processo de fabricacdo (seco ou umido), as propriedades de desempenho sdo
determinadas pela microestrutura obtida apds da sinterizacdo. O estudo feito por
Noni [7], afirma que, ap0s a queima, o porcelanato esta constituido basicamente
por:

50-65% de fase vitrea

10-25%  de quartzo

<10% de mulita

0-10% de feldspatos nao fundidos

3-7% de porosidade fechada

Cabral Junior apresenta uma classificacdo das composicdes tipicas de
revestimentos ceramicos brasileiros, como se mostra na Tabela 3.4, na qual
identifica-se que no estado de Sao Paulo a fabricagéo de porcelanato esmaltado
possuem maior contetdo de filito e menor de feldspato, contrariamente dos
estados da regido Nordeste, que possuem maior conteudo de feldspato e menor
de filito [63,48].
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Tabela 3.4 - Composicoes tipicas de revestimentos ceramicos brasileiros [63].

Via Umida .
Matérias- Porcelanat Porcilanat Semi-grés Vlgesr?]‘i:a Monoporos
rimas (% o técnico Semi- a
P (%) esmaltado Poraso Poroso

Argilas — claras | 15 50 | 20_40 | 15-40 _ 20 — 40
cauliniticas
Argilas
vermelhas — 0-5 0-30 100 —
Fundentes
Caulins 20-30 0-10 0-10 - 0-15
Filito - 20-50 30-50 - 15-30
Feldspato 35-55 0-50 - - -
(C):arbonato/TaIc 0-3 3-8 0-5 - 8_15
Bentonita 2-5 0-2 - — -
Zirconita 0-5 - - — —

3.2 O Feldspato

O termo feldspato cobre uma série de alumino-silicatos alcalinos ou
alcalinos terrosos. Os feldspatos naturais sdo normalmente uma mistura em
diversas proporcdes de alumino-silicatos de potassio, de sodio, de célcio, de litio
e ocasionalmente de bério e de césio [64].

Para a industria ceramica os feldspatos de maior importancia séo: o
feldspato potassico (K20.Al203.6SiOz2, ortoclasio) e o sddico (Na20.Al203.6SiOz,
albita), por terem temperatura de fusdo relativamente baixa, assim, empregados
como geradores de “massa vitrea” nas massas ceramicas ou nos vidrados [65].
No entanto, eles dificilmente sdo encontrados puros, em geral se apresentam em
mistura, podendo também estar associados a outras impurezas. O elevado teor
de alcalis que contém os feldspatos determina a facilidade de fundir e reagir com
outros componentes. A albita, NaAlSisOs, apresenta ponto de fusédo congruente
a 1090°C [66]. Ao contrario do ortoclasio, KAISisOs, que apresenta fusao
incongruente a 1180°C transformando-se em leucita, KAISi2Os. Os plagioclasios,
como a anortita, CaAl2Si2Os, apresentam fusdo congruente rapida a 1540-

1550°C, e seu uso necessariamente precisa de outros feldspatos.
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No Brasil, o feldspato é usado em distintos segmentos de ceramicos,
como: Fabricacdo de vidro, fritas, esmaltes (vidrados), placas ceramicas,
isoladores elétricos de porcelana, louca de mesa e louca sanitaria [67,64,41,42].
As jazidas encontram-se distribuidas em distintas regifes brasileiras (Figura
3.9).

Estruturalmente, os feldspatos responsaveis pelas fases vitreas sao
constituidos por grupos tetraédricos AlOs4 e SiOs4, compartilhando todos os
vértices e formando anéis de quatro membros. No ortoclasio e na albita, cada
anel esta constituido por um tetraedro de AlO4 e trés de SiO4, sendo requerida
um mol do cation monovalente para cada mol de AI** para que a estrutura seja
eletricamente neutra. Na celsiana dois tetraedros de AlO4 e dois de SiO4 [22].

Uma classificacdo apresenta-se na Figura 3.8.

Grupo 2
Grupo 1 P
alcalino
- Plagioclasio
gl I
Anortita
KAISi;O, N
BaAlSiO gl DE-ERGE
2 CaAl,Si,Oq4
=1 Monoclinico = Triclinico

Figura 3.8 - Classificacdo de feldspatos [22].
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(direita) [67].

Classicamente, os feldspatos tém um papel importante na fabricacédo de
porcelanatos, de fato, cumprem a funcéo de fundente, e sédo responsaveis pela
formacdo de fases vitreas viscosas, formacdo de eutéticos com outros
elementos, o processo de vitrificagdo e a resisténcia mecanica apds queima e
resfriamento [25,4,68]. Os feldspatos também promovem reac¢ées liquido-sélido
e fusdo incongruente. Como exemplo, para um sistema que contém quartzo
(SiO2) + caulinita (Al203-2Si02-2H,0) + feldspato potassico (6SiO2-K20-Al>O3)
[33], representa uma massa tipica de porcelana ou porcelanato; proximo aos
1150°C, o feldspato potassico funde em leucita (4SiO2.Al203.K20) mais uma fase
vitrea (9Si02.Al,03.K20). A leucita dissolve-se gradualmente formando-se uma
fase liquida que produz um liquido altamente viscoso (12,5% K20, 13,5% Al20s3,
74% SiO2) até a fusdo aos 1530°C. Aos 1300°C, a viscosidade é igual a 10°

poises.
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3.3 O Filito ceramico

O ceramista brasileiro d& o nome de filito cerdmico a uma rocha
metamorfica, estratificada ou laminada, composta de uma mistura natural em
propor¢cdes variaveis de quartzo, caulinita e mica muscovita finamente dividida
ou sericita (componente responsavel pelo elevado teor de potassio). O estudo
feito por Angeleri [11], na década de 60, apresenta a caracterizagdo quimica e
mineraldgica de filitos dos estados de S&o Paulo, Parana e Minas Gerais [41];
também, descreve-se que os filitos apresentam cores claras no estado natural,
com um teor de O0xido de potassio geralmente da ordem de 3% a 5% [69], dando-
lhes caracteristicas fundentes, sendo rochas geralmente frageis, friveis e de
facil moagem. Devido a sua natureza quimica e mineraldgica, o filito possui
propriedades, tanto dos materiais plasticos como dos néo-plasticos, podendo ser
utilizado em até 50% na composicdo de muitas massas ceramicas [70]. Souza
[42] classifica os “filitos ceramicos” como argilas claras, de cor branca, résea ou
cinza-clara com teores variaveis de Fe203 que quando queimadas a 1250°C,
vitrificam totalmente, adquirindo cores claras, geralmente de tonalidade cinza.
Teores pouco acima de 1% de Fe203 provocam cores escuras que 0s tornam
inaproveitaveis em ceramica branca. O filito explorado na regido de Itapeva-SP,
é conhecido no mercado como filito branco, leucofilito ou filito Itapeva [70,71,72].

Os filitos ceramicos sdo uma contribuicao original brasileira no campo da
ceramica, onde séo utilizados como substitutos parciais do feldspato nas massas
para ceramica branca, especialmente na fabricacdo de sanitarios e pastilhas de
revestimento [42]. Na massa de grés sanitario, sdo utilizados como substitutos
parciais da fracao argilosa e do feldspato, além de serem empregados em varias
proporcdes para aumentar a velocidade de sinterizacdo de massas ceramicas
de faianca para louca de mesa, placas ceramicas e alguns tipos de refratarios.

Os principais usos do filito pos-beneficiamento atualmente observados séo:
segmento de argamassas, como plastificante; racado ou alimento animal; como
pigmento; aglutinante ou absorvente de micro-toxinas e em concretos especiais
[49]. A substituicdo de parte dos materiais argilosos por filito em suspensodes de
massas triaxiais para Ceramica Branca, na auséncia de defloculantes, causa

uma diminui¢do da viscosidade aparente, devido aos filitos ndo aglomerarem, ao
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contrario das argilas que possuem facilidade de aglomerar, ocasionando maior
viscosidade nas suspensodes [49].

No nordeste brasileiro, encontram-se algumas ocorréncias de filito,
Martindpole, Cruzeta, Salgueiro, Santana dos Garrotes, e Lagarto. Nesses
locais, no entanto, os filitos ndo apresentaram as mesmas caracteristicas que
em depositos similares no Sul e Sudeste do pais, sendo que estes ultimos
possuem granulagéo fina, elevado teor de K20 e baixo teor de Fe20s3 [73]. A
presenca variavel de oOxido de ferro limita a sua utilizacdo em massas de
porcelanatos ndo esmaltados, onde a cor de queima branca € um requisito
fundamental para o produto acabado [25,9,14,26]. O filito cearense de
Martinodpole, € utilizado como suplemento de matéria-prima da barbotina de
artefatos da industria de ceramica branca e na industria de material refratario
[74].

Os filitos do Acungu, localizados na regido de Campo Largo (Parana), ao
lado de Curitiba, encontram-se separados em dois tipos: o primeiro, com teores
de Na20 maiores que 0,8% e o0 segundo, com menos que 0,25% de Na20, ambos
com cores de queima escuras, elevados indices de dilatacdo, elevados indices
de retracdo (entre 13 e 16%) e baixos indices de resisténcia mecéanica a flexao
apo6s a queima (entre 70 e 137 Kgf/cm?) o que limita 0 uso em massas ceramicas,
entretanto, aproveitadas somente como fundentes [75].

No Brasil, em geral, o filito € utilizado em distintos segmentos de ceramicos
como fabricacéo de placas ceramicas, isoladores elétricos de porcelana e louca
sanitaria como reportou Motta et al. [67]. As jazidas mineradas estado distribuidas
em distintas regides brasileiras (Figura 3.9) . Itapeva, Piedade no estado de S&o
Paulo, Campo largo, Castro no estado de PR, Bambui, quadrilatero, Vale
Jequitinhonha no estado de Minas Gerais, Siméo Dias, Lagarto em SE, Alagoa
Grande PB, Cuiaba MT e Vila Propicio Goias [63]

3.4 A queima: o efeito da temperatura sobre porcelanato

Apesar de existirem muitos trabalhos sobre a influéncia da temperatura na
formacdo de fases vitreas nas massas de porcelanato usando feldspatos

[9,25,28,31,33,36], percebe-se a falta de estudos explicitos que descrevam o
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gue acontece em massas que utilizam filito na sua formulagdo, sendo esta
substituicao total ou parcial. Outro fato, € que a maioria dos estudos referem-se
a queimas de ciclos lentos (tempo de queima superiores a 10 horas); entretanto,
as microestruturas dos produtos obtidos n&do diferem de maneira significativa

[28,14,36,76,28,77],vistas como a evolucao de fases durante a queima na Figura
3.10.
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Figura 3.10 - Diagrama de evolugéo das reacbes de decomposicéo e
transformacao de fase que acontecem durante o processo de sinterizacao
(acima) para uma massa de monoporosa [5] e (abaixo) para uma massa triaxial

de porcelanato [36].

Muito embora o diagrama apresentado por Norton (Figura 3.11), para
massas de porcelana queimada em ciclos lentos, pode-se afirmar que as

transformacdes sofridas durante a queima pelas massa de porcelanato
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atualmente fabricadas (Tabela 3.1), nao diferem muito das fabricadas naquela
época, como mostra Zanelli [29], mais recentemente, para ciclos rapidos de
queima (Figura 3.10) [36]. Nos estagios finais da sinterizacdo, temperaturas
superiores a 1175°C, a velocidade de densificacdo é reduzida e o volume
ocupado pelos poros fechados aumenta. Ja, na etapa final de sinterizacdo, a
reducao da viscosidade das fases vitreas tem um papel mais significativo; Martin-
Marquez [28], afirma que para massas com 50% de caulinita, 40% feldspato e
10% quartzo, os poros fechados comecam a aumentar de volume antes que a
porosidade aberta fosse completamente eliminada. O que se confirma a direta

relacdo com as propriedades mecanicas e a microestrutura formada [37].
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Figura 3.11 - Evolucéo de fases em funcéo da temperatura de queima de uma

massa de porcelana de ciclo lento, Norton [61], pag. 263.
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Tabela 3.5 - Reacdo de uma massa triaxial (Norton) [61].

Temperatura (°C) Tipo de Reacéo
Até 100 Perda de umidade.
100-200 Perda de 4gua absorvida.
450 Decomposicédo estrutural da argila, incremento da
porosidade.
500 Oxidagao da material organico.
573 Inverséo do quartzo na forma de alta temperatura.
950 Formacdao do espinélio.
1100 Formacéao de mulita.
O feldspato funde e é dissolvido na argila e
1100-1200 cristobalita; aumento da contracdo; reducédo da
porosidade.

Aumento na proporgédo de fase liquida; agulhas de

1300 mulita maiores; presenca de poros fechados.

A densificacdo do porcelanato ocorre por meio de um mecanismo de
sinterizacdo com presenca de fases liquidas. Ao aumentar a temperatura de
queima, a porosidade diminui e ocorre o crescimento do tamanho dos poros pelo
efeito da eliminagdo dos poros menores; em temperaturas altas (>1100°C), a
propor¢cdo de fase liquida aumenta enquanto a viscosidade diminui,
impossibilitando a remocéo dos poros maiores, favorecendo as propriedades
mecanicas. Apesar de ser um produto de baixa absorcdo de agua e baixa
porosidade aparente, o porcelanato apresenta um certo volume (5 a 12%) de
poros isolados no interior do corpo, que constituem a chamada porosidade
fechada [78].

Com o0 avanco da sinterizacdo, 0 sistema de poros inicialmente
comunicante perde conexao, e a porosidade fechada comeca a se formar. O
grau de vitrificacdo depende da composicéo, a temperatura de queima e o tempo
de sinterizagdo. Como € o caso do porcelanato, produtos prensados apresentam
inicialmente dois tipos de poros, os intragranulares e os intergranulares. Ou seja,
a estrutura porosa da microestrutura a verde obtida na prensagem constitui o
ponto de partida das transformagdes que acontecem durante o aquecimento. Os
poros intragranulares encontram-se situados entre o arranjo das particulas

primarias que constituem os granulos, aqui é onde a fase liquida formada pela
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fusdo de parte dos constituintes da massa escoa entre 0S espagos vazios,
diminuindo a porosidade e promovendo a interacao de atracdo devida as forcas
de capilaridade entre os granulos, o que se relaciona com a densificacdo do
corpo. Os poros intergranulares encontram-se situados entre o arranjo dos
granulos, inicialmente aprisionam o ar, que logo depois do aguecimento vira um
reservatorio, onde acumulam-se 0s gases das reacOes sofridas pelos
componentes das massas, estes gases tém tendéncia de se expandir,
expressando-se no aumento da porosidade fechada.

Estudos mais recentes quantificam a area de poros e o tamanho médio
para massas contendo feldspato. Gultekin et. al. determinaram que o tamanho
meédio dos poros incrementa até os 1170°C, logo depois de comecar a se formar
a fase liquida vitrea na massa, o tamanho dos poros comeca a diminuir, obtendo
valores abaixo dos 0,4 um, isto €&, devido ao fechamento dos canais
intergranulares; a area total inicial de poros diminui constantemente de 24,5%;
acima dos 1200°C comecam a se estabilizarem na temperatura de 1230°C até
registrar 6,4% [79]. Ao continuar com 0 aquecimento, as massas apresentam
ocluséo dos poros e inchamento, o que conduz a um leve incremento no volume
dos poros.

A massa ceramica submetida a um tratamento térmico acima dos 1000°C
sofre transformacbes de estado solido, que logo ap6s o esfriamento
permaneceram irreversiveis, mas mantendo algum teor de argila na composicéo
[21].

Os estudos sobre as caracteristicas da massa ap0s queima comprovam
que sdo distintas das apresentadas na matéria-prima inicial, acontecendo
mudancas na forma, tamanho, estrutura ou composicao [25]. As mudancas que
acontecem durante o processo de queima sdo tanto fisicas como quimicas a
seqguir:

l. Reac¢bes que ndo mudam a composicdo quimica.
a. Mudancas alotropicas ou de inversdo, neste tipo de reacodes
acontecem pequenas variacdes estruturais, mantendo-se as ligacdes
quimicas fortes sem formacdo de novos enlaces. Um exemplo é o

Quartzo, o qual tem uma reacéo de inversao forte aos 573°C [66].
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Sinterizacao € o processo no qual um sistema de particulas individuais
Ou um corpo poroso altera alguma das suas propriedades com a
tendéncia de obter maxima compacidade.

Mudancas de estado sélido-liquido e liquido-gasoso.

Reac¢Bes que mudam a composi¢cdo quimica.

Oxidacao da matéria organica.

Decomposicdo de compostos que contém oxigénio, como sulfatos e
carbonatos.

Desidroxilacdo das argilas. Neste tipo de reacgéo, os cristais do minério
se descompdem em uma estrutura amorfa aleatéria, causada pela
perda de radicais OH" na forma de agua.

Cristalizacdo. Ao se elevar a temperatura, o produto encontra-se em
estado instavel produzindo um estado amorfo, devido a desidroxilacédo

do minério que comeca a cristalizar.

Solucbes solidas. Cristais proximos de estrutura similar de dois materiais

diferentes podem reagir entre si, formando-se uma solucao sélida.

A Figura 3.12 mostra uma representacdo esquematica das reacdes fisico-

quimicas que apresentam as argilas durante o aquecimento e o intervalo de

temperaturas que séo produzidas [25].
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Figura 3.12 - Reacdes tipicas das argilas durante a queima [25].

Identificacdo de minérios argilosos esta baseada em picos endotérmicos

ou exotérmicos do calor produzido ou absorvido durante a reacdo quimica a
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determinada temperatura, estes picos sdo representados pela analise térmica
diferencial (ATD).

Tipicamente, a muscovita produz uma curva de ATD padronizada que

apresentando dois picos endotérmicos relativamente pequenos em 800-900°C e

outro préximo a 1100°C [20,80,81,82]. O pico exotérmico em cerca de 980°C

correspondente a formacdo de mulita nas argilas [83,84,39]. As argilas e

materiais similares afetam o tipo de estrutura:

a.

Perda de agua livre, adsorvida ou absorvida, que podem ser identificados
com os picos endotérmicos na regido entre 100-150°C.

Decomposicéo de hidroxilas e outros minérios que contém agua na rede
cristalografica (endotérmicos) sendo caracteristicos para minerais
especificos, dependendo do mineral, localizam-se entre 200 e 800°C.
Como exemplo, o pico endotérmico em 500-600°C corresponde a
temperatura de desidroxilacdo da caulinita, na qual o ion OH" estrutural é
liberado na transformacéo da caulinita em metacaulinita [68,85]. O pico
exotérmico em cerca de 980°C correspondente a formacédo de mulita nas
argilas [40,86].

Decomposicdo de compostos que contém oxigénio, como sulfatos e

carbonatos, usualmente entre 500 e 1200°C.

. As reacbes de oxidacéo, tipica da combustdo da matéria organica e a

transformacao de sulfetos em sulfatos ou éxidos, tém carater exotérmico.
Reacles de recristalizacdo de fases amorfas néo vitreas, as quais
apresentam reacdes exotérmicas fortes.

Mudanca de estado, sélido-sélido ou liquido-gasoso apresentam efeitos
endotérmicos definidos.

As reacgOes de conversao e inversdo, assim como a silice podem ser de
tipo endotérmico ou exotérmico, de pequena magnitude.

Liberacbes de gases em alta temperatura provocam um aumento no

volume do produto.
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3.5 Sinterizacéao

3.5.1 Ofendmeno de sinterizagcdo-densificagéo

O fendmeno de sinterizacdo pode ser definido como o fendmeno de
transicdo que sofre um compacto verde, processo de transicdo que passa por
varios mecanismos de transporte de massa, que varia distintamente de material
para outro, sob o efeito do tratamento térmico a alta temperatura, determinando
a microestrutura [87]. A sinterizag&o revela os defeitos de processamento do
compacto verde antes da queima, como exemplo, a granulacdo do pd impacta
diretamente sob a densificacdo e o crescimento do gréo, entdo as diferencas na
densidade do compacto podem gerar trincas ou variacoes de tamanho na peca
final. O fendmeno sinterizagdo envolvido nas matérias-primas ou nas massas
ceramicas, pode ser descrito e estudado através das curvas de gresificacdo, a

analise térmica e a andlise dilatométrica [38].

3.5.2 Sinterizacdo com ou sem presenca de fase liquida

A sinterizag&o exclui a fusdo completa do material e pode acontecer sem a
presenca de fase liquida. Entretanto, a pouca ou abundante presenca de fase
liquida pode favorecer a fusao permitindo assim distinguir entre sinterizacéo via
fase sélida, sinterizacao via fase liquida e sinterizacdo com presenca de fase
liquida ou vitrificag@o. A Figura 3.13 resume, de modo geral, os distintos tipos de

sinterizacao.
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Figura 3.13 - Tipos de sinterizacéo [88].

3.5.3 Sinterizacéo via fase sélida

Na sinterizacéo via fase sélida, a quantidade de liquido formado é zero ou
tdo baixo que ndo pode ser detectado (~0% liquido). A consolidacédo e eliminacao
da porosidade acontece através da modificagdo do arranjo intergranular, ou seja,
apos a sinterizacdo, os graos do policristal formados sdo maiores que as
particulas de pé iniciais e também modifica sua morfologia. Este tipo de
sinterizagdo requer particulas muito finas ou micrométricas e temperaturas
elevadas no tratamento térmico, que geralmente se apresentam para 0s metais.
Durante a sinterizacdo solida ocorre o fenbmeno de retracdo dos poros e o

crescimento dos grdos simultaneamente. A Tabela 3.6 apresenta de modo

resumido as etapas da sinterizacédo via fase sélida.
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Tabela 3.6 - Etapas da sinterizacao via fase solida [87].

Inicial: Contato entre graos e forcas de ligacao fracas;
Contato entre graos Formacé&o de pescocos de sinterizacao;
Retracao limitada

Intermediaria: Transporte de matéria. Difuséo no limite de gréo;
Solucéo- Precipitacdo na superficie;
reprecipitacédo Solucgao solido-sélido;

Taxa de retracédo dos poros;

Empilhamento de grédos entrelagados em suas
faces comuns;

Porosidade aberta, pela formacédo de canais

interconectados
Final: Porosidade fechada. Diminuicdo da porosidade
Densificacao total, presenca poros remanentes isolados nos

contornos ou dentro deles ou presos nas
posicdes intragranulares;

Transporte de matéria por evaporacao-
condensacao;

Arranjo intergranular e reorientagéo dos graos
Recristalizacdo secundaria

3.5.4 Sinterizacéo via fase liquida

Na sinterizacdo via fase liquida, a menor quantidade de liquido formado
permite preencher a porosidade entre particulas (<20% liquido). Entretanto, o
liguido contribui ao transporte de matéria pelo fendmeno de dissolucéo seguido
de re-precipitacdo (solucao-reprecipitacdo). A dissolucdo parcial das particulas
modifica sua morfologia permitindo o desenvolvimento de novas fases. A Tabela
3.7 apresenta de modo resumido as etapas da sinterizacdo com presenca de
fase liquida. Esta envolve os conceitos de solubilidade sélida no liquido,
molhamento do liquido nos graos sélidos e difusao da fase soélida no liquido. Em
geral, o0 mecanismo de fase liquida permite fabricar refratarios, isolantes de

alumina, dielétricos de BaTiOs.

3.5.5 Sinterizacdo com presenca de fase liquida (vitrificacdo) ou

sinterizagéo por fluxo viscoso
Na sinterizagdo com presenca de fase liquida (vitrificag@o) ou sinterizagédo
por fluxo viscoso, apresenta uma abundante quantidade de fase liquida (=220%

liquido). Produto da fusédo de alguns dos compostos iniciais ou da reagéo entre
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eles. A fase liquida preenche os espacos entre as particulas ndo fundidas e
ocorre uma primeira consolidacao (retracéo) pela permeacéo e o fluxo do liquido
viscoso pelos intersticios e acdo das forcas de capilaridade, logo entédo, a
solidificagéo acontece durante o resfriamento, permitindo a cristalizacéo de fases
ou a formacé&o de uma fase vitrea amorfa [89]. Em geral, este tipo de sinterizacdo
ocorre nas ceramicas a base de silicatos, como a porcelana. Porém, a
quantidade de fase liquida ndo deve ser excessiva, e a sua viscosidade nao
dever ser muito baixa pois causara a deformacédo do corpo sob a sua proépria
carga (peso/deformacéo piroplastica elevada), a resisténcia a fluéncia se reduz
a temperaturas altas.

Tabela 3.7 - Etapas da sinterizagdo com presenca de fase liquida [87]..

Inicial: Formacdo de liquido que molha o
Fluxo VisCoso e | solido;
rearranjo dos graos Aparicéo/acao de forcas de
capilaridade;
Redistribuicdo de gréos.
Intermediéria: Diminuicdo da energia superficial;
Solugéo-precipitacao Dissolucao dos gréaos;
Precipitacdo na superficie.
Final: Crescimento dos gréaos;

Formacdo do esqueleto | Diminuicdo da porosidade total,

solido e coalescéncia Crescimento dos poros (Oswald
rippening + coalescéncia).
Sobrequeima Expansdo dos gases ao interior dos
poros;

Aumento no volume do corpo;
Aumento na deformacéao piroplastica.

O estagio inicial trata do rearranjo das particulas, pois, o comeco da
densificacdo, consequéncia da acomodacdo das particulas pela formacdo de
liquido, produz mudancgas microestruturais significativas e inclui sinterizagdo via
fase sélida, coalescéncia, espalhamento do liquido, atracdo capilar,
escorregamento de particulas, difusdo (difusividade solubilidade) e
desintegracdo-fragmentacgéo de particulas. A formacéo do liquido associada com
as forcas de pressdo capilar causam rearranjos e agrupamentos na
microestrutura, isto ocorre entre as particulas e entre os agrupamentos das

particulas, separadamente e como um todo [87].
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O estagio intermediério trata fim do rearranjo da sinterizacdo da fase liquida
e a acdo dominante do processo solucdo-precipitacdo, esta Ultima, requer da
solubilidade do solido no liquido, que é uma carateristica do crescimento dos
graos, dissolugéo de graos menores, arredondamento dos gréos, densificagéo e
formacao da estrutura esquelética do sélido. A eliminag&o da porosidade residual
juntamente com o “coarsening” na microestrutura.

A taxa de densificacdo predominante depende da taxa de transferéncia de
massa através do liquido. A competicdo entre as mudancgas microestruturais,
conjuntamente com o engrossamento dos graos por “coarsening” e o rearranjo
diminui a energia total do sistema pela eliminacdo da area superficial, ou seja, a
contracdo dos poros enquanto 0s graos crescem.

O estagio final corresponde ao periodo no qual o crescimento de gréao
continua sem uma densificacdo significativa enquanto o engrossamento dos
graos por “coarsening” continua. A maxima densidade do compacto alcancado
depende fortemente das caracteristicas dos poros e 0s gases neles retidos,
podendo variar pela expansdo dos poros.

Nas Ultimas etapas da sinterizacdo, proximo a temperatura de maxima
densificagéo, as interconexdes entre os poros sao fechadas, 0s poros pequenos
(<5 um) praticamente desaparecem e dao lugar a uma superficie porosa
constituida principalmente de poros isolados relativamente grandes (>30um)
[78].

Durante o crescimento dos grdos ha mudancas simultdneas entre a
distribuicdo de tamanho dos grédos, o tamanho e a forma dos poros, o tamanho
dos pescocos intragranulares, a area interfacial grdos-matriz, o0 nUmero graos
sélidos e a separacdo média entre os graos. A microestrutura alcanca a
configuragdo de minima energia solido-liquido. Os gréos e a forma do liquido
dependeram da energia superficial e a fragdo volumétrica de liquido. As
mudancas na microestrutura no estdgio final afetam as propriedades de
resisténcia ao desgaste, resisténcia a flexdo, dureza, entre outras.

As massas ceramicas de porcelanato formam uma fase liquida durante a

sinterizacdo, a presenca dos elementos incorporados nas MP se combinam, a



32

composicdo ceramica favorece a formacéo de eutéticos, mesmo quando alguns
dos componentes apresentam menores pontos de fusao.

Sinterizacao por fluxo viscoso ou sinterizacdo vitrea viscosa, também é um
tipo de sinterizacdo liquida tipica dos esmaltes ceradmicos, na qual forma-se
somente liquido como vidro fundido e porosidade.

A vitrificacdo ou sinterizacdo compdsita viscosa € um tipo de sinterizacao
liquida tipica das ceramicas brancas e porcelanas, na qual a formacéao do liquido
€ maior que 20%.

A sinterizagao por fluxo viscoso envolve os conceitos de solubilidade do
liguido no sdlido e solubilidade do sdlido no liquido [90]. Uma elevada
solubilidade do liquido no soélido e conduz a uma fase liquida transiente,
consideravel sensibilidade ao processamento e expansdo do compacto durante
0 aquecimento.

Gilbertoni [56], afirma que o mecanismo de sinterizacao que ocorre durante
a queima de porcelanato € o fluxo viscoso, fase liquida viscosa ou vitrificacao.
Logo, a selecdo da matéria-prima fundente passa a ser importante. Como se
explicou anteriormente, com temperaturas elevadas ocorrem a formagéo de uma
fase liquida viscosa (baixa ou alta), que permite reduzir as forcas de tenséo
superficial criadas pelo fluxo do liquido através dos poros finos do corpo
prensado e que cercam o0s granulos compactados, conjuntamente a retracao
aumenta, e, a porosidade aberta diminui.

A velocidade de vitrificacdo é controlada pela quantidade de fase liquida
formada, o aumento da temperatura, e, principalmente pela alta ou baixa
viscosidade da fase do liquido formado, a velocidade é acelerada conforme a
viscosidade diminui (baixos valores de viscosidade, maior fluidez do liquido), e
reduzida (desacelerada) conforme a viscosidade aumenta (altos valores de
viscosidade, menor fluidez do liquido). A formacao do liquido aumenta a taxa de
sinterizacdo, consequentemente, a densificagéo devida as forgas de capilaridade
do liquido sob as particulas solidas retraem os grdos conforme o soélido se
dissolve no liquido, assim, os graos solidos se rearranjam e empacotam na

configuragcédo de maior densidade e menor energia superficial.
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4 MATERIAIS E METODOS GERAIS
Neste capitulo se apresenta a metodologia geral na preparacao e medicdes

efetuadas aos corpos de prova, esta sera referida em capitulos posteriores.

4.1 Selecdo das matérias-primas

Para que os resultados deste estudo pudessem contribuir efetivamente
para o aprimoramento e desenvolvimento das industrias brasileiras que
produzem porcelanatos esmaltados, as matérias-primas selecionadas foram
fornecidas por distintas industrias mineradoras que atuam nesse setor e
localizadas em diferentes regides.

Foram estudados oito filitos e um feldspato tipico, ambos de uso comercial
destinados usualmente a fabricacdo de porcelanatos. A Tabela 4.1 apresenta as

matérias-primas utilizadas, assim como, as siglas utilizadas para identifica-las.

Tabela 4.1 - Classificacdo e nomenclatura das matérias-primas de estudo

Matérias-primas  Classificacéo

Filito A
Filito F
Filito FB
Filito FG
Filito M
Filito N
Filito R
Filito T
Feldspato Feld

4.2 Formulacdo da massa de porcelanato

Selecionou-se uma massa de porcelanato padrao usualmente utilizada na
industria. Nesta massa se avaliam os efeitos causados pela matéria-prima
fundente filito. A massa de porcelanato industrial, geralmente € preparada com
feldspato, e que no presente estudo foi substituida por filito na mesma proporc¢ao,
a formulacéo de cada uma das massas estudadas é detalhada na Tabela 4.2, na
qual apresentam-se as proporcdes das matérias-primas comumente utilizadas

na fabricacdo de porcelanatos esmaltados (argilas, talco, calcario e fundente).
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As massas foram classificadas segundo a matéria-prima fundente contida na

formulacao.

Tabela 4.2 - Formulac¢des das massas porcelanicas

Matérias-primas mA mF mFB mFG mM mN mR | mT @ mreld
Argila Santa Luzia (%) 11 11 11 11 11 11 11 11 11
Argila Minaplan AXP2 (%) 5 5 5 5 5 5 5 5 5

Argila EF-BCA 14 14 | 14 14 14 | 14 | 14 | 14 @ 14
Argila Santa Adelaide (%) 4

4
Argila J11 (%) 8 8
6
2

Talco (%) 6
Calcdrio Belocal (%) 2

N Y 0| N

Filito A (%) 50 - - - - - - - -
Filito F (%) - 50 - - - - - - -
Filito FB (%) R - 50 - - - - - -
Filito G (%) - - - 50 - - - - -
Filito M (%) - - - - 50 - - - -
Filito N (%) - - - - - 50 - - -
Filito R (%) - - - - - - 50 - -
Filito T (%) - - - - - - - 50 -
Feldspato (%) - - - - - - - - 50

4.3 Preparacao dos corpos de prova (fundentes e massas)

4.3.1 Preparacao dos “p6s” a partir da desagregacao

Cada uma das matérias-primas, tanto feldspato como filitos, foram
previamente secas em uma estufa a uma temperatura em torno de 110°C
durante 24 horas. As que estavam em torrées foram moidas em moinho de
martelos.

As argilas, talco e calcario encontram-se em pg, pronto para ser misturado

na formulacdo da massa de porcelanato.

4.3.2 Moagem a umido, granulacéo e envelhecimento

Das MP secas, separam-se amostras de 350 gramas que foram moidas a
umido, com uma razao massa seca /agua de 48% e 0,4% de silicato de sodio
como defloculante para os fundentes, e com uma razdo massa seca /agua de
52% e 0,75% de silicato de sédio para as massas contendo fundente, todas

realizadas em um moinho do tipo “periquito”. O tempo de moagem foi ajustado
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para que o residuo ficasse entre 3% e 6% em peneira Tyler 250 (ABNT #230,
abertura de 63um). Para o céalculo do residuo usou-se a equacao:

Equacéo 4.1

N

M
%Residuo = 100 * ——————
MSél.Susp

Uma vez atingido o residuo desejado, o moinho foi descarregado e, na
sequencia mediu-se a viscosidade da suspensdo a 30 rpm no viscosimetro
“Broockfield” e o grado de fluidez (plasticidade) no copo Ford #4. A seguir as
suspensdes e as barbotinas foram secas em estufa a 110°C durante 24 horas e

posteriormente desagregada em almofariz.

4.3.3 Conformacdo: Granulacdo e Prensagem, Secagem, densidade a

verde, medidas dimensionais e selecdao.

Os poés obtidos foram umedecidos até alcancarem 6,5% sobre a massa
seca para os fundentes e 7,0% sobre a massa seca para as massas contendo
fundentes. Os p6s umedecidos foram granulados em peneira, e descansaram
por no minimo 24 horas em recipiente selado, para garantir uma umectacao
homogénea. Posteriormente, corpos de provas na forma de barrinhas (60 mm x
20 mm) foram obtidos por prensagem uniaxial em uma prensa automética
NANETTI PRESS EA, sob pressdes entre 110 Kgf/cm? e 480 Kgf/cm? para os
fundentes, e sob pressdes entre 180 Kgf/cm? e 380 Kgf/cm? para as massas
contendo fundentes. Essa variacdo foi necesséaria pois, para a avaliacao
comparativa do comportamento durante a queima dos fundentes puros e as
massas contendo-as através das curvas de gresificacdo, € preciso que a
variacdo da densidade aparente dos compactos seja a menor possivel. Assim
sendo, tendo em vista a grande diferenca do comportamento dos filitos e
feldspato na prensagem, foi necessario variar consideravelmente a presséo
aplicada para que as densidades aparentes dos compactos fossem similares.

Determinou-se a densidade aparente dos compactos apds a secagem
(Dap) e para as massas contendo fundentes determinou-se a densidade
aparente apos a queima (Dapq), sendo a massa determinada em balanca
analitica e o volume aparente com paquimetro digital de precisdo 0,01mm. Com
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base nesses resultados 0s compactos com densidades similares foram

selecionados e os demais descartados.

4.3.4 Queima e sinterizagcéo

Selecionaram-se cinco corpos de prova de cada uma das matérias-primas
prensadas e secas, que logo depois foram queimadas no ciclo de queima rapida
(tempo médio de 45 minutos de frio a frio, a taxa de aquecimento de 50°C/min,
com 5 minutos na temperatura maxima, seguido esfriamento controlado) para
distintas temperaturas (1100°C, 1150°C, 1200°C e 1240°C) no forno
MAITEC/INTI - FQR 1300/60).

4.4 Composicdes quimicas e analise mineraldgica

A composicdo quimica de todas as MP foi determinada por
espectrofotometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX, Phillips MagiX), para pés
moidos e secos, e passados por peneira Tyler 80 (ABNT #80, abertura de
180um), na qual determinou-se quantitativamente a porcentagem de Oxidos
presentes na forma de porcentagem em peso, a perda ao fogo (PF) foi
determinada pelo procedimento gravimétrico apos calcinacao.

A composicdo mineralégica das matérias-primas foi determinada
qualitativamente por Difracdo de Raios X (DRX, ULTIMA IV - Rigaku), através do
método do po para pés moidos e passados por peneira Tyler 250 (ABNT #250,
abertura de 63um). Com base nas composi¢cdes quimicas e mineralogicas
qualitativas calculou-se a composicdo mineralégica quantitativa através da

andalise racional.

4.5 Curvas de gresificacao

O comportamento dos compactos (fundentes e massas) durante a queima
foi avaliado atraves das curvas de gresificagéo.
4.5.1 Porcentagem de absorcéo de 4gua

Determinou-se a porcentagem de absor¢do de agua (%AA) de acordo

como o procedimento descrito na norma NBR 13818 [18], onde se quantifica a
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massa de agua retida pelo corpo de prova apds um periodo de duas horas de
imersdo em agua fervente, o valor é calculado por meio da Equacéo 4.2.
Equacéo 4.2

(Mqu - Mq)

q

%AA = 100 =

Onde:
%AA: representa a porcentagem absorcao de agua (%);
Mqu: representa a massa queimada umida (g); e

Mq: representa a massa queimada seca (g).

4.5.2 Porosidade aparente

Para as massas contendo fundentes, determinou-se a porosidade aparente
(Pap) pelo principio de Arquimedes ap6s um periodo de duas horas de imersdo
em agua fervente:

Equacéo 4.3.

(Mqu_Mq)

o P =1 —

oPap =100+ Zwy

Onde:

%Pap: representa a porcentagem de porosidade aparente (%);

Mi: representa a massa queimada Umida imersa (g).

4.5.3 Retracao linear de queima

A retracao linear de queima (RLq) foi determinada geometricamente. As
medidas dimensionais dos corpos sinterizados, foram feitas com paquimetro
para cada uma das distintas temperaturas por meio das diferencas dimensionais
de comprimento, calculado por meio da Equacéao 4.4.

Equacéo 4.4
(Cs = Cy)

q

RLg = 100 =

Onde:
RLQ: representa a porcentagem de retracéo linear de queima (%);
Cs: representa o comprimento do corpo a verde seco (mm); e

Cq: representa o comprimento do corpo de prova queimado seco (mm).
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As curvas de gresificagao foram plotadas para cada MP, a fim de avaliar o

comportamento durante a queima.

4.6 Modulos de resisténcia a flexdo (M.R.F.) apés secagem e queima

Caracterizam-se mecanicamente 0s corpos de prova das massas atraves
do ensaio de flexdo a trés pontos em fleximetro NANETTI CC-96-2016, para
corpos de prova prensados secos de dimensdes 60x20x5mm3, o médulo de
resisténcia a flexdo apés secagem (M.R.F.s), e equivalentemente para 0s corpos
de prova queimados, o0 modulo de resisténcia a flexdo apos queima (M.R.F.q).

O modulo de resisténcia a flexdo, que € uma resisténcia intrinseca ao
material, foi calculado pela expressao:

Equacéo 4.5.

3xFxL

Onde:

F: representa a carga aplicada até ruptura (N);

L: representa a distancia entre os apoios (mm).

b: representa a largura dos corpos de prova (mm); e,

h: a espessura dos corpos de prova (mm).

4.7 Viscosidade durante a queima

Para determinar a viscosidade de um vidrado baseado na sua composicao
quimica e a temperatura, existem dois modelos diferentes, um desenvolvido para
vidros de silicato e outro para silicatos naturais fundidos [91]. Ambos modelos
se fundamentam na funcéo de viscosidade em altas temperaturas, estimada a
partir da composi¢cdo quimica e a modelagem por regressdao multipla das
interagcdes por minimos quadrados nas curvas de viscosidade-temperatura
dadas pela equacao de Volger-Fulcher-Tamman [92,93]:

Equacéo 4.6.

F=To+ log(n) + A

Ou equivalentemente,
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Equacao 4.7.
T,x) =1 T,x)) =1 B _ 4 )
f(T,x) =logyo(n(T,x)) = 0810Uoo(x)+T_To— (x)+T—T0
Onde,

T: representa a Temperatura (°C);

X: COmMpOosi¢ao quimica;

n: representa a viscosidade do liquido formado (Poise); e B(x), A(X) e To,
sdo constantes experimentais da regressao estatistica da medida de viscosidade
e funcdo da composicao quimica.

O modelo proposto por Fluegel foi desenvolvido usando a estatistica de
mais de 2200 dados experimentais de composicao e viscosidade para vidros de
silicato (soda-limo-silica), vidros sddicos e calcicos, vidros para garrafas, vidros
de boro-silicato de baixa expansdo entre outros [92], podendo-se usar para
vidros, vidrados e liquidos fundidos, no entanto, o0 modelo considera no maximo
19% em peso de Al20s.

O modelo proposto por Giordano et. al. foi desenvolvido para mais de 1770
dados experimentais de composicdo e viscosidade para fundidos
multicomponente de anidros e vidrados de silicatos ricos em volateis de

composicdo conhecida, o modelo considera até 23% em peso de Al203 [93].

4.8 Anédlise dilatométrica

A curva dilatométrica permite quantificar a dilatacdo e retracdo linear
(AL/L,) de uma amostra enquanto se aquece a elevadas temperaturas.

As curvas dilatométricas fornecem informacfes sobre a variacao
dimensional da amostra em um intervalo de temperatura. Dessa forma pode-se
calcular o coeficiente de expanséo térmica linear (a) segundo a expressao:

Equacéo 4.8.

AL
N Lo * (T, = Ty)
Onde,
T1 e T2: representa o as temperaturas inicial e final, respetivamente (°C);

Lo: representa o comprimento inicial da amostra (mm); e
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AL: representa e a diferenca entre os comprimentos Ly, € Ly, (mm).

4.8.1 Analise dilatométrica de amostras cruas

Para a analise foi usado um dilatdbmetro NETZSCH 402C e o software
proprio do equipamento, usou-se uma taxa de aquecimento de 20°C/min, de
25°C a 1240°C. A andlise dilatométrica foi realizada para corpos de prova

prensados de dimensdes 20x5x5 mm?3,

4.8.2 Dilatometria de amostras queimadas - coeficiente de expansao

térmica

Para a andlise foi usado um dilatbmetro modelo RB-3000 BP-Engenharia e
o software “Sistema de Andlises Térmicas RB-3000 — 20" proprio do
eguipamento, usou-se uma taxa de aquecimento de 5°C/min, de 25°C a 500°C.
A analise dilatométrica foi realizada para corpos de prova de dimensdes 50x8x8
mm?3, e para andlise dos resultados foram calculados os coeficientes de
expansao térmica a,c_s,zoc, a partir dos dados obtidos de temperatura e

dilatacéo linear.

4.9 indice de piroplasticidade (IP)

A magnitude da deformacéao piroplastica é determinada através do indice
de piroplasticidade (IP) a partir da medida da curvatura ap6s queima de um corpo
apoiado sobre dois suportes refratarios e calculado por meio da Equacéo 4.9. O
IP foi determinado para os corpos de prova presados em prensa hidraulica de
dimensdes 100x10x5 mm?3, &s mesmas pressdes de compactacdo das massas
contendo fundentes que obtiveram uma densidade aparente de 1,80g/cm?;
seguidamente os corpos de prova foram queimados na temperatura
correspondente ao 1,0% de absorcao de agua, determinada através das curvas
de gresificacdo. A queima foi realizada sobre dois apoios refratarios com 80mm
de distancia fixa entre eles.

Equacéo 4.9.

4 xh%2xS
IP=—T
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Onde:

IP: representa o indice de piroplasticidade (cm™);

S: representa a deformacdo maxima (cm);

h: representa a espessura da peca (cm); e,

L: a distancia entre os suportes refratarios (cm).

A Figura 4.1 mostra esquematicamente o posicionamento da peca sobre o

suporte refratario antes da queima e identifica as dimensdes necessarias para o

calculo.
Antes da queima Ap6s da queima l
I |
1 1
1 1
| |
S e

Figura 4.1 - Posicionamento da peca para a determinacéo do indice de

piroplasticidade.

4.10 Cor de queima

Determinou-se as coordenadas cromaticas L*, a* e b*, conforme o sistema
colorimétrico CIELab (1976), em espectrofotbmetro MINOLTA2600D, fonte de
luz D65 e observador 10°; para os corpos de prova queimados nas distintas
temperaturas, e assim, acompanhar a evolu¢do cromatica

A coordenada colorimétrica L* ou “ligthness”indica a luminosidade que tem
um objeto, ou seja, indica o grau de claro ou escuro. Utilizou-se o valor L* como

indicador colorimétrico do grau de brancura dos corpos de prova.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 PARTE I: DIFERENCAS ENTRE FELDSPATO E FILITO

5.1.1 OBJETIVO DO CAPITULO

Levantar as diferencas do comportamento entre filito e feldspato durante a

queima.

5.1.2 MATERIAIS E METODOS

Nesta etapa do trabalho trabalhou-se com as matérias-primas puras.

A preparacao das matérias-primas seguiu o procedimento geral, conforme

item 4:
[ ]

Selecdo das matérias-primas: conforme item 4.1;

Preparacgao dos corpos de prova: conforme item 4.3; os pos obtidos
foram umidificados, envelhecidos e prensados. Para obter valores
préximos de densidade entre eles, os corpos foram prensados a
distintos valores de presséo axial (110 Kgf/cm? — 480 Kgf/cm?), logo
depois foram secos em estufa, como se descreve no item 4.3.3. Os
corpos foram queimados: conforme item 4.3.4.

Composi¢des quimicas e andlise mineralégica: conforme item 4.4;

Os corpos de prova obtidos foram caraterizados através das seguintes

analises:

Densidade aparente apdés secagem: conforme procedimento
descrito no item 4.3.3;

Porcentagem de absorcao de agua 4.5.1;

Retracdo linear de queima 4.5.3,;

Curvas de gresificacao: conforme item 4.5;

Viscosidade durante a queima: conforme item 4.7,

Andlise dilatométrica: conforme item 4.8;

Cor de queima: conforme item 4.10;
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5.1.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.3.1 Caracteristicas das suspensfes e confeccdo dos compactos

A Tabela 5.1 apresenta as condicbes de moagem e caracteristicas das

suspensoes.
Tabela 5.1 - Caracteristicas das suspensoes.
Matéria-prima A F FB FG M N R T Feld
Tempo de moagem (mm:ss) 10” 1°40” 3’30” 15” 2’30” 2’40” 2’30” 2’ 8’
Tempo de moagem (s) 10 100 210 15 150 160 140 120 480

Densidade barbotina (g/cm?) 1,7135 | 1,7301 | 1,7273 | 1,7178 | 1,7284 | 1,7252 | 1,7311 | 1,7330 | 1,6995

Viscosidade aparente (cP) 52 68 64 76 116 46 124 46 24
Tempo de escoamento (s) 56 53 35 59 135 24 80 43 25
Residuo >63 um (%) 56 4,5 39 3,1 4,9 52 58 56 4,7

Cabe destacar a diferenga significativa entre o tempo de moagem
necessaria para atingir praticamente o mesmo residuo nos filitos e feldspato, de
3% a 6%. Devido a maior dureza do feldspato, o tempo de moagem foi
consideravelmente maior.

Como mencionado anteriormente, procurou-se produzir compactos com
densidades aparentes similares, para permitir a avaliagdo comparativa,
variando-se a pressdo de compactacao e selecionando o0s corpos de prova com
densidades similares. Essa metodologia permitiu a obtencdo de compactos com
densidades aparentes de 1,70+/-0,003 g/cm? e 1,53+/-0,002 g/cm? para os filitos
e feldspato, respectivamente. No caso dos feldspatos, devido a sua baixa
compacidade, utilizou-se 0,02% de dextrina e, mesmo utilizando pressdes
elevadas entre, 380 e 480 Kgf/cm?, ndo foi possivel atingir a mesma densidade

dos compactos dos filitos.

5.1.3.2 Composic¢Bes quimicas e mineraldgicas

A Tabela 5.2 apresenta os resultados das analises quimicas das matérias-
primas utilizadas. Pode-se notar os elevados teores de ferro, titdnio e magnésio
dos filitos em relagcéo ao feldspato. Além disso, no que se refere aos ions mais
diretamente responsaveis pela fusibilidade, os teores de potassio e sodio nos

filitos sao inferiores aos do feldspato.
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E preciso cuidado na interpretacéo das analises quimicas, no que refere a
previsdo do comportamento durante a queima, pois os dois tipos de matérias-
primas estudadas, filitos e feldspatos, na forma como chegam as induastrias,
geralmente sdo misturas de varios minerais. O filto ndo € um mineral
propriamente e sim uma mistura de pelo menos trés minerais, a mica muscovita,
quartzo e caulinita. O feldspato, além geralmente ser uma mistura de minerais
da familia dos feldspatos, dentre os quais 0s mais conhecidos séao a albita, o

ortoclasio e a anortita, geralmente contém outros minerais como o quartzo, por

exemplo.
Tabela 5.2 - Analise quimica das matérias-primas.
Oxidos
(% em peso) A F FB FG M N R T Feld
P.F. (%) 4,43 3,64 2,46 4,12 4,93 2,58 2,90 3,41 0,29
SiO; (%) 68,70 75,00 80,20 74,20 72,00 76,00 73,60 67,50 72,60

Al,03 (%) 17,80 13,40 11,60 16,20 17,30 14,20 14,70 19,10 15,30

Fe,03 (%) 2,88 3,02 0,62 0,98 1,22 1,53 1,25 1,66 0,08
TiO; (%) 0,92 0,71 0,57 0,76 0,72 0,72 0,62 1,70 <0,01
CaO (%) 0,04 0,06 0,04 0,03 0,03 0,04 0,04 0,03 0,19
MgO (%) 1,25 1,04 1,01 1,01 0,35 0,93 1,66 0,96 <0,1
K20 (%) 4,46 3,16 2,97 3,31 2,35 4,31 4,97 5,75 7,67
Na0 (%) 0,13 0,16 0,18 0,18 0,14 0,20 0,14 0,18 3,31
MnO (%) <0,01 0,18 0,01 <0,01 0,01 0,01 <0,01 <0,01 <0,01
P,0s (%) 0,04 0,04 0,03 0,05 0,03 0,04 0,02 0,04 0,17

As analises de DRX mostraram que as amostras de filito séo
majoritariamente uma mistura de caulinita (C), quartzo (Q) e mica-muscovita
(Mu) e hematita (H). O feldspato € uma mistura de ortoclasio (O), albita (A),
quartzo e um pequeno teor de por ilita (). Os difratogramas dos fundentes
estudados sao apresentados na figura A.1. do apéndice A.

Baseado nas analises quimicas apresentados na Tabela 5.2 e nos
resultados de identificacdo qualitativa de fases por mineralégicas presentes por
DRX (Tabela A.1. no Apéndice A), as fases mineraldgicas foram estimadas
através do método de analise racional [94] e os resultados sédo apresentados na
Tabela 5.3.
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Considerando-se somente o0s principais minerais presentes, a analise
racional, baseada nas formulas teoricas dos minerais, nos resultados das
analises quimicas e das difracdes de raios X, permite estimar as porcentagens
de quartzo, ortocldsio e albita, no feldspato, e de caulinita, quartzo, mica-
muscovita (denominada sericita quando apresenta granulometria fina) e
hematita, nos filitos.

Com base nessas informacdes, devido a variacao dos teores dos minerais
presentes nos filitos, pode-se inferir que o comportamento dos mesmos durante

a queima sera significativamente diferente.

Tabela 5.3 - Composi¢cao mineralégica das matérias-primas estimadas através
da analise racional, baseada na composicdo quimica e nas fases cristalinas

identificadas por difragao de raios X.

Minerais A F FB FG M N R T Feld
Caulinita (%) 84 7,9 50 13,8 24,5 0,5 37 11 -
Mica (%) 37,7 26,7 25,1 28,0 19,9 36,5 383 48,6 59
Quartzo (%) 47,6 59,2 66,5 55,1 51,6 59,2 56,2 44,9 23,1
Ortocldsio (%) - - - - - - - - 42,2
Albita (%) - - - - - - - - 28,0
Hematita (%) 2,9 30 0,6 10 1,2 15 13 17 0,0
Outros (%) 33 31 2,8 2,2 2,8 23 45 37 0,8

Como mencionado anteriormente, a fundéncia dos filitos se deve
principalmente a presenca da sericita. Assim sendo, a Tabela 5.4 apresenta a
composicdo quimica genérica e tedrica da mica-sericita.

Com base nas composicdes tedricas do ortoclasio e albita (Tabela 5.4) e
as proporgdes desses minerais no feldspato utilizado neste estudo (Tabela 5.3),
pode-se estimar a composicdo da mistura dos feldspatos, apresentada na

Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 - Composic¢des quimicas tedricas da mica e dos feldspatos
ortoclasio e albita.
Sio, AIzOs Fe;03 K,O Na;0 P.F.

Constituintes (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Muscovita (teorica)
KAL[Si3Al]016(OH, F)s 45,21 3836 - 11,81 - 4,07
Muscovita teorica sem 474 4022 ) 1238 ) i
P. F. - O —
Ortocldsio
(KAISisO) 64,8 18,4 - 16,9 - -
Albita

7 1 - - - -

(NaAlSisOg) 68, =
Mistura dos feldspatos = 66,35 18,84 - 10,16 | 4,72 -

5.1.3.3 Curvas de gresificacao

O comportamento durante a queima foi avaliado através de curvas de
gresificacdo, representacdo em um mesmo gréfico da variacdo da absorcao de
agua e das dimensdes dos corpos de provas (retracao linear) com o aumento da
temperatura.

Estudos preliminares mostraram que as curvas de gresificacdo de todos os
filitos estudados apresentam comportamento similar. Assim sendo, para se
avaliar comparativamente as curvas de gresificacdo dos filitos e do feldspato,
nesta parte do estudo optou-se por utilizar somente o filito FG, pois 0 mesmo
apresentou comportamento intermediario em relacdo aos demais, como sera
visto mais detalhadamente na Parte Il deste (conforme item 5.2).

A Figura 5.1 apresenta a curva de gresificacdo do filito FG e do feldspato
utilizado neste estudo. Pode-se perceber que, durante o aquecimento o
comportamento dessas matérias-primas, sob o ponto de vista das variaveis

representadas nas curvas de gresificagdo, sdo bastante diferentes.
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Figura 5.1 - Curva de gresificacao, variacao da retracdo linear e absorcao de
agua com a temperatura, do filito FG e do feldspato.

Para tentar identificar e compreender as razdes para essas diferencas,
primeiramente consultou-se a literatura especializada. Nesse sentido, segundo
artigo recente Zanelli et. al. [95] apresenta, com base na literatura e de forma
resumida, o “amadurecimento” das massas de porcelanas e porcelanatos,
baseadas no classico triaxial (argila, quartzo e feldspato), durante a queima, a
sequéncia de eventos é:

1. Depois da saida das hidroxilas das argilas e da transformacao
alotropica do quartzo, as principais mudancas da microestrutura sao
causadas pelo surgimento de uma fase liquida, proveniente da
fusédo do feldspato, entre 1000 e 1100°C.

2. Entre 1100 e 1200°C a fase liguida permeia a estrutura porosa
formada pelas particulas dos minerais mais refratarios, e, através

das forgas de capilaridade, promove a densificagdo do compacto.
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3. A vazao da fase liquida através da estrutura porosa faz com que
parte das particulas dos minerais mais refratarios sejam
dissolvidas pela fase liqguida alterando assim a composicao
quimica da mesma e, consequentemente, suas propriedades.
Particularmente interessantes nesse sistema sédo as dissolucdes
parciais das particulas de quartzo e o surgimento de cristais
alongados de mulita secundaria. O que torna essas reacodes
particularmente interessantes: a) a dissolu¢cdo do quartzo promove
0 aumento da viscosidade da fase liquida, e b) os cristais alongados
de mulita dificultam a vazéo da fase liquida. Assim sendo, os dois
eventos resultam em uma desaceleracdo do processo de
densificacao.

4. A microestrutura final consiste em uma matriz vitrea com cristais,
principalmente quartzo e mulita, embebidos.

A Figura 5.2 apresenta de forma esquematica o descrito acima.

Com base na sintese apresentada acima pode-se perceber que o
comportamento do feldspato se encaixa perfeitamente na sequéncia dos eventos
descritos ao passo que o filito FG apresenta comportamento bastante diferente,
nao s6 no que se refere as temperaturas e valores absolutos, mas também nas
taxas de variacdo da absorcéo de agua e retracao linear.

As possiveis explicacbes para essas diferencas de comportamento
comecam com as diferencas das temperaturas de fusdo do feldspato, que é
constituido por uma mistura de albita e ortoclasio, e da mica muscovita, principal
mineral responsavel pela formacdo da fase liquida nos filitos. Muito embora se
encontre na literatura valores consideravelmente diferentes para as
temperaturas se fusdo desses minerais, todos concordam que a fusdo da mica
tem inicio a temperaturas consideravelmente inferiores, entre 700 e 1000°C [96],
as do feldspato, albita entre 1100°C a 1120°C e ortoclasio (microclinio) aos
1250°C [97]. As implicagOes dessa diferenga podem ser vistas nas curvas de
gresificacao do filito FG e do Feldspato (Figura 5.1). O processo de densificacédo
do filito se inicia a uma temperatura muito inferior ao ser comparado com a

densificagéo do feldspato.
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Figura 5.2 - Representacdo esquematica da variacdo da densidade de um
compacto de porcelanato durante a queima, com a identificacdo dos principais

mecanismos responsaveis pelas mudancas observadas [98,91,36,95].

Outro aspecto digno de nota é a diferenca nas taxas de variacao, tanto da
porcentagem absorcdo de agua como da retracdo linear de queima, com a
temperatura. Trés particularidades dessas matérias-primas permitem explicar
essa diferenca:

1. A composic¢do quimica das fases liquidas formadas pela fusdo de
minerais diferentes, mica e uma mistura de feldspatos, sdo bastante
diferentes. Assim sendo, as propriedades, principalmente a
viscosidade e tensao superficial, da fase liquida, fundamentais na
determinacao do “amadurecimento” dos compactos formados por
essas matérias-primas, também devem ser diferentes.

2. O volume de liquido formado também desempenha papel
importante  no  “amadurecimento” dos compactos. Essa
caracteristica depende do teor dos minerais fundentes nas matérias-
primas, 65,3% de albita e ortoclasio, no feldspato, e 28,0% de mica

muscovita no filito FG.
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3. Os demais minerais presentes, 23,1% de quartzo no feldspato e
13,8% de caulinita e 55,1% de quartzo no filito, totalizando 68,9%,
vao interagir com a fase liquida, tanto no que se refere a dissolucéao
parcial desses minerais, como na difusdo da fase liquida atraves

do compacto.

No intervalo de temperatura representado na Figura 5.1, o filito apresenta
uma taxa de variagao bem mais “suave” do que o feldspato. O feldspato, por sua
vez, apresenta inicialmente uma taxa de variacdo relativamente baixa, até
aproximadamente 1190°C, e acima dessa temperatura a taxa de variacdo €
significativamente superior a apresentada pelo filito FG.

Cabe salientar que, como informado no item 5.1.3.1, a densidade a verde
dos compactos produzidos com feldspato € menor do que a do filito FG (1,70+/-
0,003 g/cm?® e 1,53+/-0,002 g/cm? para os filitos e feldspato, respectivamente).
Essa diferenca de densidade é uma das justificativas para o fato de que os
compactos de feldspato apresentaram retracao final mais elevada do que o filito
FG na maxima temperatura de queima utilizada, 1240°C.

Para o feldspato, no que se refere a variagao da absor¢do de agua com o
aumento da temperatura, inicialmente (1100°C - 1150°C) ha um aumento dessa
caracteristica que a seguir diminui muito mais rapidamente do que no filito.
Considerando que o aumento inicial da absorcdo de &gua nao afeta
significativamente a retracdo linear, o mais provavel é que nesse intervalo de
temperatura o tamanho dos poros aumente, devido a fusdo das particulas
menores de feldspato, mais reativas, que assim deixam de preencher os espacos
vazios entre as particulas maiores. Para temperaturas mais elevadas, devido ao
aumento do volume e reducao da viscosidade da fase liquida proveniente da
fusado do feldspato, a mesma preenche os poros, diminuindo a absorcao de agua
e, devido as forcas de capilaridade, produz um aumento significativo da taxa de
densificacéo (reducéo da absorcéo de agua).

A relevancia das reacg0des entre as fases liquidas das duas matérias-primas
e 0s demais minerais presentes, mencionada anteriormente, ndo foi avaliada

nesta etapa do trabalho.
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Outro aspecto digno de nota € o fato de que, o compacto de feldspato,
mesmo partindo de uma densidade mais baixa do que o de filito, apresenta na
maxima temperatura de queima, 1240°C, absorcdo de agua consideravelmente
menor, 3,59%, do que a do compacto de filito FG, 7,33%.

As diferencas observadas na Figura 5.1 tém relacdo com a nhatureza
(composicédo quimica) e a quantidade das fases liquidas formadas (volume do
liquido), que variam com o tempo e a temperatura. Esses aspectos serdo
detalhadamente abordados na Parte Il deste trabalho, conforme item 5.3.

A uma determinada temperatura, a composi¢cado quimica da fase liquida
determina a viscosidade e a tensao superficial da mesma. Para uma fase liquida,
com determinada composicdo quimica, essas caracteristicas, viscosidade e
tensao superficial, sdo fortemente dependentes da temperatura. Portanto, essas
caracteristicas variam durante o aquecimento, sendo que, de um modo geral,
diminuem com o aumento da temperatura.

Muito embora as matérias-primas estudadas nesta etapa do trabalho nao
facam parte de uma massa, como demonstram as composi¢cdes quimicas e o
resultado da andlise racional, tanto o feldspato como o filito contém teores
significativos de outros minerais. Entretanto, os minerais responsaveis pela
formacdo das fases liquidas sdo a mistura de feldspatos, albita e ortoclasio, e a
mica muscovita, no feldspato e filito, respectivamente. Nesse contexto utilizou-
se 0 modelo de viscosidade desenvolvido por Giordano et. al. [93] para estimar
a variacdo da viscosidade das fases liquidas com a temperatura.

Apesar de suas limitacdes, esse modelo foi desenvolvido para vidros
homogéneos e permite estimar a variacdo da viscosidade da fase liquida com a
temperatura. Os resultados obtidos, apresentados na Figura 5.3, poderiam
explicar a diferengca de comportamento observada na Figura 5.1. Infelizmente,
como sera visto detalhadamente na Parte Il deste, as previsées do modelo
desenvolvido por Giordano et. al., Figura 5.3, ndo sdo compativeis com 0s
valores mais confiaveis obtidos por outros métodos. Essa discrepancia sugere
gue a premissa de que a viscosidade das fases liquidas presentes no feldspato
e filito poderia ser estimada a partir da composi¢ao quimica tedrica dos minerais

fundentes presentes nessas matérias-primas néo é verdadeira.
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Figura 5.3 - Variacéo da viscosidade dos liquidos formados a partir da fusao
dos fundentes presentes no filito FG e feldspato utilizado neste estudo com a

temperatura. (modelo de Giordano [93]).

A Figura 5.4 apresenta as curvas dilatométricas de compactos crus do filito
FG e do feldspato. No que refere a fusibilidade das duas matérias-primas, pode-
se notar que no filito FG a retracao acelerada, resultante da fuséo da mica, tem
inicio a 884°C, ao passo que no feldspato a retracdo acelerada se inicia a 925°C.
A inclinacdo das curvas de retracdo acima dessas temperaturas € visivelmente
diferente, sendo que a do feldspato cai mais rapidamente do que a do filito. Esse

comportamento é compativel e coerente com os resultados das curvas de

gresificacao apresentadas na Figura 5.1
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Figura 5.4 - Curvas dilatométricas dos compactos crus do filito FG e do

feldspato.

5.1.3.4 Cor de queima

A Figura 5.5 permite visualizar as diferencas de tonalidade de corpos de
provas do filito FG e do feldspato apds a queima em diversas temperaturas, junto
com os valores das coordenadas croméaticas.

Para melhor visualizacdo dos resultados colorimétricos obtidos a Figura 5.5
apresenta a variacdo da coordenada L*, do espaco colorimétrico CIELab (1976),
com a temperatura de queima e absorcao de agua. Pode-se observar que, como
esperado, em vista dos teores de ions croméforos presentes nas duas matérias-
primas (Tabela 5.2), as amostras do filito FG apresentaram coloracdo mais
escura, do que as de feldspato, em todas as temperaturas de queima e, no caso
do filito FG, a intensidade dessa coloragao “mais escura”’, menores valores de
L*, aumenta com 0 aumento da temperatura.

E bastante conhecido o fato de que a cor apds a queima dos materiais

ceramicos também é afetado por varios fatores, além do teor de ions cromoforos
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[99], entretanto, tendo em vista 0s objetivos especificos deste trabalho, o estudo
mais aprofundado das causas das diferencas de cor observadas néo foi
aprofundado.

Figura 5.5 - Imagem dos corpos de prova ap6s queima nas distintas
temperaturas de queima estudadas com os valores das coordenadas

colorimétricas.
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5.1.4 CONCLUSOES PARCIAIS

O comportamento durante a queima, sob o ponto de vista das variaveis
expressas nas curvas de gresificacdo, absor¢cado de agua e retracao linear, das
matérias-primas estudadas, filito FG e feldspato, s&o significativamente
diferentes. O filito comeca a reduzir sua absorcdo de agua e aumentar a retracédo
linear a temperaturas consideravelmente menores do que o feldspato. Além
disso a taxa de variacdo dessas caracteristicas no filito € significativamente
menor do que no feldspato.

As matérias-primas estudadas, filito FG e feldspato, também apresentaram
diferencgas significativas no que se refere a cor e coeficiente de dilatacdo térmica

apos queima.
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5.2 PARTE II: DIFERENCAS ENTRE FILITOS

5.2.1 OBJETIVO DO CAPITULO

O objetivo geral deste capitulo foi: “Determinar as diferencas de
comportamento de diversos filitos durante a queima e buscar identificar as

principais caracteristicas responsaveis pelas diferencas observadas”.

5.2.2 MATERIAIS E METODOS

Nesta etapa do trabalho trabalhou-se com os filitos puros do capitulo
anterior, a preparacao das massas seguiu 0 procedimento a seguir:

e Selecdo das matérias-primas: foram estudados oito distintos filitos,
fornecidos por algumas empresas mineradoras brasileiras conforme
item 4.1;.

e Preparacdo dos corpos de prova: conforme item 4.3; Composicdes
guimicas e analise mineralogica: conforme item 4.4;

Os corpos de prova obtidos foram caraterizados através das seguintes
andlises:

e Densidade aparente apds secagem: conforme procedimento
descrito no item 4.3.3. Os valores da densidade aparente dos corpos
de prova secos antes da queima foram de 1,70+/-0,001 g/cms,
indicando que nao ha disparidade no volume de poros;

e Porcentagem de absor¢éo de dgua 4.5.1;

e Retracdo linear de queima 4.5.3;

e Curvas de gresificacdo: conforme item 4.5;

e Viscosidade durante a queima: conforme item 4.7;

e Cor de queima: conforme item 4.10;

Os valores destas carateristicas fisicas e quimicas obtidas foram inseridos
numa tabela adequadamente para a sua analise estatistica conjuntamente com
as variaveis de resposta de absorcdo de agua (%AA) e luminosidade (L*).

Considerando que o mineral responsavel pela fusibilidade do filito € a mica e
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gue, como mostra a Tabela 5.3 o teor desse mineral, estimado através da analise
racional, varia consideravelmente entre os filitos selecionadas para este estudo,
buscou-se correlagbes entre o teor de mica e a fusibilidade. O parametro
escolhido para avaliar quantitativamente a fusibilidade foi a absor¢éo de agua.

Na construcdo de um modelo que permita descrever de maneira razoavel
as relacbes entre as propriedades e as carateristicas complementares do
comportamento para os distintos filitos durante a queima, usou-se a regressao
linear simples e a regressdo multipla como as técnicas estatisticas mais
apropriadas para determinar o modelo mais adequado. As suposicdes
necessarias para a validade do modelo de regressao sao: i) O erro tem média
zero e variancia o2, desconhecida; ii) Os erros sdo ndo-correlacionados; iii) Os
erros tém distribuicdo normal; iv) As variaveis regressoras assumem valores
fixos. Em resumo, para avaliar a adequabilidade (qualidade) do ajuste realizado,
€ necessario verificar se as hipoteses de normalidade e variancia constante
(homoscedasticidade) dos residuos sdo satisfeitas. Testes de hipoteses
individuais para os coeficientes da regressdo sao fundamentais para se
determinar se cada variavel explicativa € importante ou ndo no modelo de
regressao. Por exemplo, o modelo pode ser mais eficaz com a inclusédo ou com
a exclusao de novas variaveis [100]. A analise dos residuos verifica se 0 modelo
€ adequado. Ou seja, se os residuos estdo distribuidos aleatoriamente em torno
do zero, sem nenhuma observacédo discrepante. A verificacdo da hipbtese de
normalidade se realiza através do grafico de quantis [101].

Por outro lado, o coeficiente de determinacdo, R?, avalia a qualidade de
ajuste do modelo, indicando o quanto este foi capaz de explicar os dados
coletados. Em outras palavras, permite inferir sobre a variabilidade da variavel
resposta, “Y”, que é explicada pela variavel observada “X”, e vice-versa. Do
ponto de vista pratico, um valor de Rz = 0,93% implica que o comportamento de
Y é explicado 93% pelo modelo, ou seja, pelas variacdes de X1 e Xz. Isto significa
que a qualidade de ajuste do modelo é satisfatoria e a interacdo entre as
propriedades é adequadamente descritas pela curva. Para fins de predicao
recomenda-se que o coeficiente de determinacdo e o coeficiente de

determinacao ajustado seja superior a 0,7 [100].
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No presente trabalho, realizou-se o estudo dos efeitos da composicao e
das caracteristicas complementares, e auxiliou-se da ferramenta estatistica do
Excel, para efetuar os célculos estatisticos necessarios de regresséo linear
multipla e andlise de variancia. O ajuste do modelo foi construido a um nivel de

significancia a igual a 5%, ou seja, intervalo de confianca de 95%.
5.2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.2.3.1 Variacao da fusibilidade dos filitos.

A Tabela 5.5 apresenta uma coletanea de informacfes sobre as
caracteristicas quimicas dos filitos estudados assim como o teor de mica
muscovita, a absorcdo de agua para varias temperaturas de queima estudadas

e a coordenada cromatica L*.

Tabela 5.5 - Composicao quimica e mineraldgica, estimada através da analise
racional, absorcdo de agua e luminosidade (L*) relativas a varias temperaturas

de queima, para os filitos estudados na Tabela 4.1.

FILITO A F FB FG M N R T
Si02 (%) 68,7 75 80,2 74,2 72 76 73,6 67,5
Alz03(%) 17,8 13,4 11,6 16,2 17,3 14,2 14,7 19,1
Fe203(%) 2,88 3,02 0,62 0,98 1,22 1,53 1,25 1,66
TiO2 (%) 0,92 0,71 0,57 0,76 0,72 0,72 0,62 1,7
CaO (%) 0,04 0,06 0,04 0,03 0,03 0,04 0,04 0,03
MgO (%) 1,25 1,04 1,01 1,01 0,35 0,93 1,66 0,96
K20 (%) 4,46 3,16 2,97 3,31 2,35 4,31 4,97 5,75
Naz0 (%) 0,13 0,16 0,18 0,18 0,14 0,2 0,14 0,18
PF 4,43 3,64 2,46 4,12 4,93 2,58 2,90 3,41
Mica Muscovita (%) 37,70 26,70 25,10 28,00 19,90 36,50 38,30 48,60
PF 4,43 3,64 2,46 4,12 4,93 2,58 2,90 3,41
Al;03 / (TiOz+Fe;0s) 4,68 3,59 9,75 9,31 8,92 6,31 7,86 5,68
%AA (1100°C) 17,23 19,27 17,88 18,35 22,46 15,97 13,63 14,24
%AA (1150°C) 12,74 16,65 16,49 15,95 20,85 13,71 10,98 9,99
%AA (1200°C) 7,03 13,63 15,07 11,11 18,66 10,12 7,68 4,72
%AA (1240°C) 1,34 10,03 12,75 7,33 16,42 5,41 3,35 0,36
L*(1100°C) 76,87 72,65 86,58 89,70 86,70 78,67 79,97 80,46
L*(1150°C) 72,52 67,74 86,15 88,45 87,28 76,69 77,46 78,25
L*(1200°C) 63,26 62,00 84,88 85,83 86,04 71,47 72,84 71,55

L* (1240°C) 52,19 56,38 83,06 81,97 85,20 63,41 61,39 64,60
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As Figura 5.7 e Figura 5.8 apresentam a variacdo da absorcdo de agua
e da retracao linear com a temperatura, para os varios filitos estudados (listados
na Tabela 5.5). Pode-se perceber que os diferentes filitos apresentam
comportamentos bastante diferentes.
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Figura 5.7 - Variacéo da absorcdo de 4gua com a temperatura de queima para

todos os filitos estudados.

A Figura 5.9 apresenta a variacdo da absor¢ado de agua em funcéo do teor
de mica, estimado através da analise racional, para varias temperaturas de
gueima. A Figura 5.7 apresenta também, para cada temperatura de queima, as
linhas da regressao linear com os respectivos R2. Os resultados obtidos sugerem
que a fusibilidade dos filitos estudados apresenta uma boa correlacao linear com
0 teor de mica muscovita dos mesmos, sugerindo que os efeitos dos demais
minerais presentes ndo desempenham papel de grande relevancia sobre essa

caracteristica, a fusibilidade. Considerando-se que a composi¢do quimica da
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fase liquida nos diferentes filitos deve ser similar e o volume de liquido formado
€ proporcional ao teor de mica, era de se esperar que houvesse uma boa
correlacdo entre o teor de mica e a fundéncia dos filitos, como confirmam os
resultados obtidos.

Considerando que a principal razdo para a introducao dos filitos nas
massas de porcelanatos esmaltados é justamente contribuir para aumentar a
fusibilidade das mesmas, o fato de que essa caracteristica, a fusibilidade,
apresente uma boa correlacdo linear com o teor de mica muscovita, Figura 5.9
e Figura 5.10, indicam que a avaliacdo do teor de mica dos filitos, calculada
através da analise racional, pode ser utilizado tanto estimar o potencial dos filitos

como fundentes como para o controle de qualidade dos mesmos.
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Absorcao de agua (%)
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A Figura 3.11 apresenta a variacdo dos coeficientes de determinacdo R?
com a temperatura, conforme as Figura 5.9 e Figura 5.10. E interessante notar
que para temperaturas inferiores a 1150°C, mesmo que a preparac¢éo dos corpos
de prova tenha sido muito cuidadosa no sentido de assegurar que todos tivessem
praticamente a mesma densidade aparente, a dispersdo dos resultados de
absorcéo de agua e retracao linear é relativamente maior do que a temperaturas
superiores, 0 que sugere que ha outras variaveis envolvidas. Muito embora se
tenha tentado correlacionar os valores da absor¢do de agua e retracdo linear
nessa faixa de temperatura com outras caracteristicas dos filitos, nenhuma
correlacdo razoavelmente confiavel foi encontrada. Entretanto, cabe ressaltar
gue, em coeréncia com o objetivo deste trabalho, a caracterizacéo dos filitos ndo
foi exaustiva e se concentrou nos aspectos que, segundo a literatura, mais
diretamente influenciam a fundéncia dessa matéria-prima.

Como pode ser visto nas as Figura 5.9 e Figura 5.10 e Figura 5.11, o
coeficiente de determinacao, R?, para a variacdo da absorcao de agua e retracao
linear para temperaturas entre 1150°C e 1240°C, é bastante adequado,
sugerindo que nessa faixa de temperatura a variavel determinante € o volume

de fase liquida, que assume-se proporcional ao teor de mica nos filitos.
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Uma possivel explicacédo para o fato de que um bom fator de correlacéo s6
seja alcancado a temperaturas relativamente maiores do que as referidas
anteriormente para a fusdo da mica, 700°C a 1000°C, é a viscosidade
relativamente elevada da fase liquida nessa faixa de temperatura, como sugere
a Figura 5.3.

Uma possivel explicacédo para a influéncia relativamente baixa de aspectos
referidos na literatura, como por exemplo, a dificuldade para a difuséo da fase
liguida produzida pela cristalizagdo de mulita secundaria e o aumento da
viscosidade resultante da dissolu¢cdo do quartzo, é o fato de que a curva de
gueima adotada, taxa de aquecimento de 50°C/min. e tempo de patamar de 5
min., ser relativamente curta em relacdo as usualmente utilizadas para a queima
de porcelanas. As caracteristicas da curva de queima foram baseadas nas

atualmente utilizadas industrialmente na fabricagéo de porcelanatos.

5.2.3.2 Anélise Estatistica do grau de brancura

E senso comum que uma das principais variaveis responsaveis pela cor de
queima dos materiais cerdmicos € o teor de ions croméforos, principalmente
Fe-Oz e TiO2 [35,99]. Ha& também na literatura especializada inumeras
referéncias ao fato de que ha outros fatores que também afetam a cor de queima
dos materiais ceramicos. Barba e outros autores, afirmam e corroboram nos seu
estudos que a cor depende fundamentalmente do seu teor de ferro a altas
temperaturas [25]. No comeco da vitrificacdo parte do ferro se integra
progressivamente enquanto se forma a fase vitrea variando a cor, parte do
Fe>03 é reduzido para FeO escurecendo a peca e apresentando tonalidades
marrom-escura.

De uma forma resumida, e até certo ponto simplista, pode-se dizer que a
cor de queima dos materiais ceramicos € majoritariamente definida pela
presenca de ions cromoforos assim como da parcela dos mesmos que séo
dissolvidos por outras fases minerais presentes, sendo a mulita uma dessas
fases. A formacdo de mulita a altas temperaturas formada pela presenca de
caulinita nos filitos, tem a capacidade de dissolver dentro dela o ferro (pelo

mecanismo de dissolu¢ao-ocluséo), o que d4 um poder de clareamento.
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Em vista do exposto acima buscou-se correlacionar a coordenada
cromatica L* com variaveis que representassem simultaneamente os dois
aspectos mencionados. Nesse sentido as melhores correlagbes foram obtidas
ao se representar a variacdo de L* em funcao de (Al,O3/(TiO2+Fe203)) para as
diversas temperaturas, como pode ser visto na Figura 5.12. Esta propor¢ao
explica a variagdo que apresentam os filitos estudados e indiretamente o grau

de diluicdo de ferro na fase vitrea inclusa na estrutura da matriz.
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Figura 5.12 - Diagrama de disperséo: Correlagdo entre a L* e a proporcéo
Al,O3/(TiO2+Fe203) a distintas temperaturas de queima.



66

5.2.4 CONCLUSOES PARCIAIS

Os resultados obtidos nesta etapa permitem estabelecer as seguintes
conclusdes:

Para temperaturas entre 1150°C e 1240°C, o teor de mica nos filitos, e
consequentemente o volume de fase liquida, € a principal variavel responsavel
pelas variagBes da absorcao de agua (como indicador de fusibilidade) e retracéo
linear durante o aquecimento.

Para temperaturas entre 1100°C e 1150°C, a confiabilidade das
correlacdes, R?, entre a absorcdo de agua e os teores de mica dos filitos dos
resultados é relativamente menor do que no intervalo entre 1150°C e 1200°C, o
gue sugere que outras variaveis, também devem desempenhar papel relevante
nessa faixa de temperatura.

A cor de queima, grau de brancura (L*) dos filitos € fortemente influenciada
pelos teores de ions cromaoforos, Fe>O3 e TiO2, e a presenca de fases cristalinas
gue absorvem esses ions em sua estrutura, principalmente a mulita. Nesse
sentido a correlacdo entre o grau de brancura e o parametro Al,03/(Fe2O3+TiO2)
apresentou fatores de correlacdo relativamente bons para varias temperaturas
estudadas.

O parametro Al>O3/(Fe203+TiO2) ganha importancia como um fator de
concentracéo das fases cristalinas e explica o porqué a variagao de tonalidade
entre os distintos filitos estudados e indiretamente o grau de diluicdo de ferro na
fase vitrea inclusa na estrutura da matriz de fases cristalinas, com o relativo
efeito de dispersdo da luz, quanto mais interfaces vidro-cristal se apresenta

maior sera o “scattering” da luz, representado no valor L*.
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5.3 PARTE lll: EFEITO DA SUBSTITUICAO DE FELDSPATO POR FILITO

NA MASSA DE PORCELANATO

Nos capitulos anteriores foram estudadas as diferencas do comportamento
durante a queima entre diversos filitos, e logo depois, as diferencas do
comportamento durante a queima entre feldspato e filitos. Neste capitulo serdo
apresentados os resultados obtidos para distintas formulagcdes de uma massa
padrao de porcelanato contendo feldspato e comparada com distintas massas
contendo o mesmo teor de filito.

Para garantir a comparacdo entre as massas, fixou-se a composicao da
massa porcelanica, cuja formulacédo se baseia em uma massa padrdo baseada
em formulagdes industriais. Os corpos de prova de todas as massas tinham
densidades aparentes bastante proximas, para assegurar a comparabilidade das

curvas de gresificacao.

5.3.1 OBJETIVO DO CAPITULO

O objetivo geral deste capitulo é: “Determinar as implicacdes da
substituicdo do feldspato pelo filito em uma massa de porcelanato esmaltado e

buscar explicar as diferencas observadas”™.

5.3.2 MATERIAIS E METODOS

Nesta etapa do trabalho, foram avaliados os efeitos que teve a substituicao
de feldspato por filito na massa porcelanica. Os procedimentos utilizados na
preparacao das massas e producéo dos corpos de prova foram:

e Formulacdo da massa de porcelanato: conforme item 4.2;

e Preparacdo das massas contendo fundentes: conforme item 4.3; os
pos obtidos foram granulados, umidificados e envelhecidos:
conforme item 4.3.2. Para obter mesmo valor de densidade entre
eles (1,80+/- 0,003 g/cm?), os corpos foram prensados a distintos

valores de pressédo axial (180 Kgf/cm? — 380 Kgf/cm?), logo depois
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foram secos em estufa, como se descreve no item 4.3.3. Os corpos
foram queimados: conforme item 4.3.4.

e Composi¢cBes quimicas e andlise mineraldgica: conforme item 4.4;

Os corpos de prova obtidos foram caraterizados através das seguintes
analises:

e Densidade aparente ap0s secagem: conforme procedimento
descrito no item 4.3.3;

e Densidade aparente apos queima: conforme procedimento descrito
no item 4.3.3;

e Porcentagem de absor¢do de dgua 4.5.1;

e Porosidade aparente: conforme procedimento descrito no item 4.5.2;

e Retragdo linear de queima 4.5.3;

e Curvas de gresificacdo: conforme item 4.5;

e Moddulos de resisténcia a flexdo apds secagem e queima: conforme
item 4.6;

e Andlise dilatométrica: conforme item 4.8;

 Indice de piroplasticidade: conforme item 4.9;

e Cor de queima: conforme item 4.10;

5.3.2.1 Viscosidade da fase vitrea e a tenséo superficial

A partir da composicao quimica das massas queimadas (mM, mFG, mT,
mFeld) determinou-se a viscosidade da fase vitrea e a tenséo superficial.

A composigao da fase vitrea das massas foi determinada por difracdo de
raios X (XRPD-R) no difratometro Bruker Advance D8, equipado com o detector
LynxEye. Utilizou-se corindon (com 20% em peso) como padrdo, que foi
adicionado as massas com o objetivo de determinar por subtracdo a fase vitrea.
As condigdes experimentais do DRX foram: faixa de 10° a 100° para 20, taxa de
escaneamento de 0,02°s, equivalente a 16 segundos por etapa.

A composi¢do quimica, o teor da fase vitrea e as fases cristalinas foram
determinadas primeiramente por difracdo de raios X (DRX) [30]. Na sequéncia,
os difratogramas foram tratados pelo método de Rietveld através do software
GSAS-EXPGUI [102,103]. O teor de mulita foi obtido através do modelo empirico
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de Ban & Okada [32]. Especificamente, os picos de Al203 (em % moles) estao
correlacionados diretamente com o comprimento da aresta da célula unitaria da

mulita (parametro cristalino “a
Equacdo 5.1 Al,05 = 1443 -a — 1028,06

em nandémetros) através da equacao:

A composicdo quimica da fase vitrea foi obtida pela subtracdo da
composicdo quimica de cada fase mineral (da peca queimada assumindo que
tais fases apresentam composicdo estequiométrica) da composicdo quimica
total em cada uma das massas. A seguir os valores foram normalizados para
100%.

O calculo da viscosidade de fusdo que é funcdo da composicdo e da
temperatura, baseia-se na equacao de Vogel-Fulcher-Tammann (VFT):

Equacédo 5.2

logyo (T, x) = 10810 N (x) + T—T,

Onde “T” corresponde a temperatura, “x” a composicdo e 0s trés
parametros (n, A e To) sdo obtidos por aproximacgao desta equacdo as medidas
experimentais de viscosidade, conforme o item 4.7. O modelo de Giordano et.
al. foi empregado [93]. O modelo proposto por Dietzel [104] e Appen [105] prediz
a tensdo superficial entre vidro-vapor da fase liquida em alta temperatura. Os
valores de temperatura obtidos foram calculados pela interpolacdo das saidas

do modelo referidas a tensdo superficial a 900°C [104] ou 1300°C [105].

5.3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.3.3.1 Comportamento das massas antes da queima

5.3.3.1.1 Preparacgéo

A preparacdo das massas representa a etapa inicial no processo de
fabricacdo de corpos ceramicos. Selecionou-se 0 processo de moagem via
umida para realizar a mistura das diferentes matérias-primas da formulacéo até

a alcancar o residuo desejado. A barbotina obtida ap6s descarga do moinho foi
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caraterizada. Os resultados de densidade, viscosidade e teor de residuo de cada
uma das suspensdes obtidas sdo apresentados na Tabela 5.6.

Referente a viscosidade, elevados valores podem-se referir a
aglomeracdes de particulas na suspenséo, baixa defloculagdo ou excesso de
defloculante. O valor médio de viscosidade aparente das massas contendo filitos

(1515+696 cP) foram compativeis ao da massa contendo feldspato (1648 cP).

Tabela 5.6 - Caracteristicas das barbotinas

Massas mA mF mFB mFG mM mN mR mT mfFeld
Tempo de moagem 457 3 240" 1 250" 330" 37 3 7
(mm:ss)
Tempo de moagem (s) 45 180 160 60 170 210 180 180 420

Densidade barbotina
(g/cm?)

Viscosidade aparente
(cP)

Tempo de escoamento

(s)
Residuo >63 um (%) 4,77 5,44 5,48 5,84 4,86 535 5,18 4,86 4,63

1,7069 | 1,7106 | 1,7092 | 1,7040 | 1,7041 | 1,7168 | 1,7110 | 1,7149 | 1,6961
825,8 1574 915 867,8 2435 1493 2639 1370 1648

115 139 97 98 190 240 183 137 115

Para obter um residuo dentro da faixa de 3-6% foi necessario um maior
tempo de moagem do feldspato em relacdo ao filito, devido a maior dureza do
feldspato e do quartzo. Nao se aprofundou neste estudo sobre a variacdo das
viscosidades apresentadas pelos distintos filitos.

5.3.3.1.2 Conformacéo e secagem

O valor das densidades aparentes dos corpos de prova secos, antes da
queima, foram 1,80+/-0,003 g/cm? indicando que as massas nao apresentam
disparidade significativa no volume de poros. Para obter valores de densidade
préximos foi necessario variar a pressdo de compactacao dos corpos a verde,
estes valores sdo apresentados na Tabela 5.6.

O mdédulo de resisténcia a flexdo dos corpos secos foi medido com o
objetivo de determinar indiretamente a plasticidade intrinseca. Quanto maior é a
resisténcia mecanica a verde, maior € a plasticidade intrinseca da barbotina
[25,5]. Os resultados obtidos, Tabela 5.7., indicaram ndo haver diferengas
significativas entre as massas contendo filito (1,25+0,07 MPa) e a massa
contendo feldspato (1,21 MPa).
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Com relacao a retracdo de secagem, as massas contendo os filitos A, R e
T apresentaram uma retracdo negativa, ou seja, eles se expandiram durante a
secagem, ja os outros filitos e o feldspato apresentaram retracdo positiva, ou

seja, eles contrairam.

Tabela 5.7 - Caracteristicas dos corpos de prova antes da queima

Massas mA mF | mFB | mFG | mM | mN mR mT | mFeld
Pressdo de compactagdo
a verde (Kgf/cm?) 380 190 180 310 235 300 235 235 345
Densidade aparente a 1,80+ | 1,80+ | 1,80+ | 1,80+ | 1,80+ | 1,80+ | 1,80+ | 1,80+ | 1,80+
seco (g/cm3) 0,003 | 0,003 | 0,003 | 0,003 | 0,003 | 0,004 | 0,003 | 0,004 | 0,003
Mddulo de Resisténcia a | 1,22+ | 1,24+ | 1,32+ | 1,40+ | 1,34+ | 1,19+ | 1,07+ | 1,22+ | 1,21+
Flexdo a seco (MPa) 0,14 0,05 0,21 0,13 0,13 017 0,26 0,11 0,21
Retragdo linear de -0,10+ | 0,02+ | 0,03+ | 0,04+ | 0,10+ K 0,01+ | -0,03+ | -0,03+ | 0,07+
secagem (%) 0,02 0,02 0,03 0,03 0,02 | 0,02 0,02 0,02 0,04

5.3.3.1.3 Composi¢cdes mineraldégicas das massas porcelanicas

A partir das andlises quimicas das matérias-primas utilizadas na
formulacdo das massas de porcelanato estudadas, calculou-se as composicoes
guimicas para cada massa (Tabela B.1. do apéndice B.), a partir destas, as fases
mineralogicas foram estimadas através do método de andlise racional [94], os
resultados séo apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 - Composicao mineraldgica estimada das massas porcelanicas.

Minerais mA mF mFB mG mM mN mR mT mFeld
Caulinita 14,8 14,6 13,2 17,5 23,0 10,9 89 11,2 15,5
Quartzo 47,2 53,0 56,8 50,8 49,5 52,9 51,6 45,9 32,9
Muscovita 27,4 22,0 21,3 22,5 18,7 26,8 29,7 32,9 3,7
Ortocldsio 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 26,2
Albita 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 14,6
Calcita 31 31 3,1 31 3,1 31 3,1 31 32
Hematita 2,5 2,5 1,3 1,5 1,6 18 1,6 18 1,1

Outros 50 4,8 4,3 4,6 4,0 4,5 5,1 51 2,8
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5.3.3.1.4 Comportamento das massas durante a queima

As Figura 5.13 e Figura 5.14 apresentam as variac6es da absorcao de agua
e retracdo linear com o aumento da temperatura (curvas de gresificacdo). O
diagrama de gresificacdo das massas ceramicas apresentam um perfil tipico
para o porcelanato.

Pode-se notar que as massas contendo filito apresentam comportamento
similar entre si e bastante diferentes do comportamento da massa contendo
feldspato. Esse comportamento das massas, assim como suas diferencas, é
bastante parecido com o observado nas curvas de gresificacdo das matérias-
primas puras sozinhas (item 5.1.3.3, Figura 5.1, Figura 5.7 e Figura 5.8). Pode-
se notar que a taxa de densificacdo da massa contendo filito se mantém
constante ao longo do intervalo de temperaturas testado, e a densificacdo da
massa contendo feldspato é baixa em baixas temperaturas e aumenta de forma
expressiva em altas temperaturas. Logo, pode-se afirmar que existem diferencas
expressivas de fusibilidade entre as massas contendo filitos, ou seja, preserva-
se o0 carater mais fundente ou refratario do filito utilizado. As curvas de
gresificacdo sugerem que o mecanismo de densificacdo das massas contendo
filito ou feldspato se da por sinterizacdo por fluxo viscoso, o que significa que a
velocidade de vitrificagdo-sinterizacdo depende da natureza da fase liquida
formada a uma determinada temperatura, principalmente da viscosidade
(inversamente proporcional) e tensao superficial da fase liquida (diretamente
proporcional). As curvas de gresificacdo das massas contendo filitos
apresentadas correspondem a curvas tipicas de sinterizacdo por fluxo viscoso,
similares as apresentadas em outros estudos de massas de porcelanato
contendo feldspato [25,5,91,106,36,95,9].
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Figura 5.13 - Curvas de absorcdo de agua das massas porcelanicas.
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Figura 5.14 - Curvas de retracéo linear de queima das massas porcelanicas.
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A Figura 5.15 mostra uma comparacdo do comportamento durante a
queima das matérias-primas sozinhas, feldspato e filito FG, e de massas de
porcelanato contendo essas matérias-primas. Pode-se observar que o formato
perfil das curvas € alterado, o que sugere que na massa, os fundentes interagem
com as demais matérias-primas presentes nas mesmas (argila, talco, calcario).
Nos dois casos as curvas correspondentes as massas estdo deslocadas para a

esquerda (temperaturas mais baixas) em relacéo as curvas relativas as matérias-
primas puras.

12

25 » eldspato
10 A
20
8 .
n
; .FG\ . |

Absorg¢éo de agua (%)
Retragéo Linear de queima (%)

3

0+ T . -2 -
1090 1140 1190 1240 1090 1140 1190 1240
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.15 - Comparacao entre as curvas de gresificacdo das massas
matérias-primas sozinha, feldspato e filito FG, e massas contendo essas

matérias-primas, mFeld e mMédia, respectivamente.

Em vista das boas correlacbes, expressas pelos o6timos valores de
determinacao, R?, entre as curvas de gresificacdo e os teores de mica dos filitos,
apresentados na Etapa Il deste, Figura 5.9 e Figura 5.10, buscou-se correlacdes
entre os teores de mica nos filitos utilizados nas massas e a variagao da
absorcdo de agua e retracdo linear para as varias temperaturas de queima

estudadas, Figura 5.16 e Figura 5.17, respectivamente. Os valores
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correspondentes a temperatura de queima de 1240°C néo foram incluidos por
que as curvas apresentavam evidéncias de sobrequeima. Pode-se ver nas
Figura 5.16 e Figura 5.17 que, os coeficientes de correlacdo também sao
relativamente bons o que sugere que, nessas massas a variavel volume de fase
liguida, que deve ser proporcional ao teor de mica, desempenha papel bastante

relevante no comportamento das massas durante a queima.
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Figura 5.16 - Variacdo da absor¢cdo de agua com o teor de mica nos filitos

utilizados nas massas a diversas temperaturas.



76

12 -

10 - R2=10,7515....... 1200°C
’ ------------------------- ’
R — o
S | e s _ T
< 8- . Re= 0,817 .5
E | e
g X ...........
I R
3 X X %
s 61 e
: X e
=S .
g | T
l§" ....... ]
s 4 X R2 = 0,7632
(5]
o
2 -
0 ' ' ' . | | | I
15 20 25 30 35 - - ! |

Teor de Mica muscovita no Filito(%)

Figura 5.17 - Variacéo da retracéo linear com o teor de mica nos filitos

utilizados nas massas a diversas temperaturas.

Tabela 5.9 - Filitos selecionados segundo seu comportamento durante a

gueima.
Filito Massa Fusibilidade
T mT Fundente
FG mFG Média
M mM Refratdrio

Tendo em vista a similaridade das curvas de gresificacdo dos filitos, para
simplificar e facilitar a visualizacdo das diferencas de comportamento das
massas, com base nos resultados apresentados anteriormente, foram
selecionadas trés massas que apresentaram comportamentos bastante
diferentes durante a queima. Uma massa mais refrataria, mFil Refrataria
(contendo o filito M), uma intermediaria, mFil Média (contendo o filito FG) e uma
relativamente mais fundente, mFil Fundente (contendo o filito T). Essa

classificagéo se resume na Tabela 5.9, Figura 5.18 e Figura 5.19).
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Figura 5.18 - Variacdo da absorcéo de 4gua com a temperatura das massas

selecionadas com a identificacdo das faixas para diferentes tipologias de

Retracdo Linear de queima (%)

produtos, segundo a Norma Técnica NBR 13.818 [18].
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Figura 5.19 - Variac&o da retragcéo linear com a temperatura para as massas

selecionadas.
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A Figura 5.20 apresenta as densidades aparentes dos corpos de prova
apos a queima em diversas temperaturas. A massa contendo feldspato
consegue atingir valores de maxima densidade a menor temperatura de queima
ao ser comparadas com as massas contendo filitos, que atingem menor ou igual

valor de densidade a maiores temperaturas de queima.

2,40
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2,20
2,10
2,00
1,90

1,80

Densidade ap6s queima (g/cm?)

1,70
1,60

1,50
1090 1110 1130 1150 1170 1190 1210 1230 1250

Temperatura (°C)

—&— mFil Funfente —&— mFil Média —&— mFil Refrataria —@—mFeld

Figura 5.20 - Densidade apds queima das massas porcelanicas.
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Tabela 5.10 - Carateristicas fisico-ceramicas das massas porcelanicas (valores

meédios entre massas refratarias, todas as massas e as massas fundentes).

Densidade M.R.F.

Temp. aparente ueima

( °C)p AA Rlq ap;: queima q(MPa)
(9/cm’)

s 1100 16,11+0,89 2,0840,39 1,81+0,02 12,95+2,64
= :§ 1150 11,08+1,26 4,63120,57 1,97+0,04 22,98+4,05
S % 1200 3,46+1,58 8,4140,38 2,22+40,04 37,78+5,80

1240 0,1840,12 8,25+0,48 2,2040,06 42,20+2,45
3 1100 14,55+1,00 2,8440,62 1,85+0,03 17,37%3,62
35
‘g 1150 8,37+2,27 6,14+0,95 2,06£0,07 29,31+4,83
= 1200 1,57+1,55 8,99+0,62 2,2440,06 41,5544,82
g 1240 0,17+0,07 6,9240,93 2,0440,11 37,3144,11

o 1100 12,75+0,03 3,7840,51 1,90+0,01 21,8312,41
T § 1150 5,75+2,78 7,47+1,17 2,1640,09 35,12+42,39
S § 1200 0,2440,49 9,60+0,75 2,2840,11 45,28+4,86

- 1240 0,3240,02 5,44+0,78 1,89+0,01 31,81+40,61

1100 15,04+0,34 1,6440,23 1,81+0,01 11,85+1,02
% 1150 3,63+0,54 7,8310,30 2,21+0,02 33,84+1,75
l§ 1200 0,11+0,01 7,49+0,12 2,05+0,02 36,7617,64
1240 0,01+0,01 5,97+0,40 2,09+0,02 44,67+1,47

A Tabela 5.11 apresenta a composicdo mineralégica das massas
selecionadas, as temperaturas selecionadas. Algumas dessas fases sdo,
segundo a literatura, particularmente importantes no que se refere ao
comportamento das massas durante a queima. Dentre essas se destacam a fase
vitrea, a mulita e o quartzo. Ndo foram quantificados os teores das fases
mineraldgicas da massa refrataria as temperaturas de 1100°C e 1150°C, e da

massa média as temperaturas de 1100°C e 1240°C.

Tabela 5.11 - Composicdo mineraldgica de fases das massas porcelanicas.

Fase T |t | usve | tave | tve | tswe | dmwe | e |t | s
Quartzo 334 279 314 281 302 281 203 232 189 165
Mulita 99 93 66 76 13 49 52 06 11 12
Plagioclisio 21 05 23 16 01 23 10 46 36 25
K-feldspato - 08 21 - 07 13 05 21,1 30 15
FaseVitrea 546 615 57,6 627 67,7 634 730 505 734 783

As Figura 5.21, Figura 5.22 e Figura 5.23 sdo representacdes grafica das

informacgdes contidas na Tabela 5.11.
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Figura 5.21 - Teores de fase vitrea das diferentes massas contendo filitos (mM
- Refrataria, mFG - Média e mT - Fundente) e Feldspato como fundentes para

diferentes temperaturas.

Na Figura 5.21 pode-se notar claramente a diferenga do teor de fase liquida
nas diferentes temperaturas para as diferentes massas. A massa fundente
apresenta ja a 1100°C um teor apreciavel, quase 70%, de fase liquida, ao passo
gue a massa de fundéncia média apresenta aproximadamente 50%. Com o
aumento da temperatura o teor de fase liquida da massa fundente aumenta
relativamente pouco, chegando a 73% a 1200°C, sugerindo que, para essa
massa, praticamente toda a fase liquida ja estava presente a 1100°C.

Na massa média o teor de fase liquida a 1150°C é de quase 60% e aumenta
relativamente pouco, 62,7%, a 1200°C. Ja a massa refrataria apresenta 54,6%
de fase liquida a 1200°C e alcanca 61,5% a 1240°C, quando as outras massas
ja apresentavam sinais de sobrequeima.

A massa contendo feldspato apresentava um teor relativamente modesto,
50,5%, de fase liquida a 1100°C. Entretanto, a 1150°C o teor de fase liquida da
massa feldspatica saltou para 73,4% e a 1200°C ainda aumento mais um pouco,
78,3%.
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A diferenca no teor de fase liquida entre a massa feldspatica e a massa
fundente é aproximadamente 10% menor a 1150°C. Entretanto, no filito os
efeitos da presenca dessa fase liquida sdo amortecidos pela presenca de
minerais refratarios, caulim e quartzo.

A variacdo do teor da fase liquida presente nas diferentes massas em
varias temperaturas explica em grande parte as diferencas observadas nas
curvas de gresificacao (Figura 5.18 e Figura 5.19) pois confirmam algumas das
justificativas sugeridas na Parte | deste: 1) Nas massas contendo filito a fase
liguida se forma a temperaturas mais baixas do que nas feldspéticas.; 2) Acima
da temperatura de fusdo do feldspato, a velocidade com que o teor de fase
liquida aumenta é consideravelmente superior ao das massas contendo filito.; 3)
Para temperatura maiores do que 1150°C o teor de fase liquida nas massas
feldspaticas é consideravelmente maior do que nas massas contendo filito. Essa
diferenga s6 € menor na massa fundente, que contém maior teor de mica
muscovita. Confirmando resultados e interpretacbes apresentadas
anteriormente que indicavam gue o teor de mica nos filitos € um dos parametros
mais relevantes no que se refere fusibilidade dos mesmos, e de massas que o
contenham.

A Figura 5.22 apresenta a variacdo do teor de quartzo para as varias
massas contendo filitos e feldspato a varias temperaturas de queima. Pode-se
notar que, como esperado, para todas as massas o teor de quartzo diminui com
0 aumento da temperatura de queima. Entretanto, mesmo a temperaturas
relativamente baixas, o teor de quartzo na massa feldspética € relativamente
menor do que nas demais. Essa diferenca inicial, a temperaturas relativamente
baixas, provavelmente se deve ao fato de que o teor de quartzo nos filitos é
consideravelmente maior do que no feldspato, quase o dobro. Entretanto cabe
destacar a diferenca da taxa de diminuicdo do teor de quartzo na massa
feldspética é ligeiramente maior do que na que contém filito, 10,5% e 12,7%,
para as massas Média e Feldspato de 1150°C para 1200°C, respectivamente.
Essa diferenca sugere que a taxa de dissolugdo do quartzo pela fase liquida
talvez seja maior na massa feldspatica do que nas que contém filito. Cabe

destacar que a dissolugcdo do quartzo na fase liquida, via-de-regra, para uma
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determinada temperatura, aumenta a viscosidade da mesma reduzindo a taxa

de densificagao.

1100 1150 1200 1240
Temperatura (°C)

40

Teor de Quartzo (%)
= = N N w w
o o o o o ol
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mRefrataria ®Média ™ Fundente ® Feldspato

Figura 5.22 - Teores de fase quartzo das diferentes massas contendo filitos
(mM - Refrataria, mFG - Média e mT - Fundente) e Feldspato como fundentes

para diferentes temperaturas.

A Figura 5.23 apresenta a variacdo do teor de K-feldspato na massa
feldspatica com o aumento da temperatura. Pode-se notar que a 1100°C a
massa feldspatica contém aproximadamente 20% de feldspato e que esse teor
s6 é substancialmente reduzido a temperaturas maiores do que 1150°C.
Confirmando mais uma vez o mencionado anteriormente, que a formacéo de
fase liquida nas massas feldspaticas se da a temperaturas consideravelmente
maiores do que nas que contém filito.
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Figura 5.23 - Variacdo do teor de K-Feldspato na massa feldspatica com o

aumento da temperatura de queima.

A Figura 5.24 apresenta, com base nos resultados experimentais contidos
nas Tabela 5.8 e Tabela 5.11, uma representacdo esquematica da variacao das

diversas fases e o teor das mesmas na massa fundente durante o agquecimento.
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Figura 5.24 - Diagrama de evolucdo das fases mineralégicas em funcéo da

temperatura da massa contendo filito (mT - fundente).
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5.3.3.1.5 Viscosidades e tens8es superficiais das fases liquidas

Como mencionado anteriormente, a viscosidade e a tensao superficial das
fases liquidas presentes durante a sinterizacao por fluxo viscoso desempenham
papel de grande relevancia. Essas caracteristicas sdo fortemente dependentes
da composicao quimica.

A Tabela 5.12 apresenta as composi¢fes quimicas estimadas das fases
das massas estudadas, refrataria, média, fundente e feldspatica, a varias

temperaturas.

Tabela 5.12 - Composicao quimica estimada da fase vitrea das massas

porcelanicas.

Fase Refratdria Média Fundente Feldspatica
Temp.

() 1200 1240 1150 1200 1100 1150 1200 1100 1150 1200
SiO2 65,09 67,54 64,44 66,78 56,65 59,75 64,11 61,22 64,69 65,88
TiO:z 1,51 1,34 1,45 1,33 1,95 2,08 1,81 0,89 0,61 0,57
ZrO; 0,02 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01
Al:03 17,56 16,83 18,57 16,87 24,96 21,36 18,99 21,07 18,79 18,15
Fe203 3,18 2,83 2,77 2,55 2,88 3,07 2,67 2,24 1,54 1,44
MgO 3,86 3,43 4,25 3,90 3,57 3,82 3,31 3,91 2,69 2,52
CaO 4,29 4,13 4,02 3,83 3,83 3,66 3,40 5,31 3,65 3,43
MnO 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Sro 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01
BaO 0,02 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01
Naz0 0,08 0,19 0,09 0,14 0,23 0,09 0,16 2,35 1,78 1,83
K20 4,27 3,57 4,23 4,46 5,81 6,04 5,43 2,72 6,04 5,98
P20s 0,09 0,08 0,11 0,10 0,08 0,09 0,08 0,24 0,16 0,15

Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

A Tabela 5.13 apresenta estimativas da viscosidade e tensédo superficial
das fases liquidas formadas durante a queima de massas contendo filitos e

feldspato como fundentes.
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Tabela 5.13 - Viscosidade e tenséo superficial das massas porcelanicas.

Fase Refratdria Média Fundente Feldspatica
Temp. (2C) 1200 1240 1150 1200 1100 1150 1200 1100 1150 1200
Fragdo de sélido
) 0,454 0385 0,424 0,373 0,323 0,366 0,270 0,495 0,266 0,217
VISCOSIDADE Giordano et al. 2008 [93]

Logwo Pa's 4,47 4,40 4,84 4,65 491 465 4,61 481 499 4,63
Tensdo Superficial
v, mN.m’* 355,8 348,0 3652 352,2 381,2 3656 352,0 380,7 353,1 344,3

v/n, um/min 67 76 31 45 28 46 49 35 22 45
Ve um/min 1,47 2,27 0,78 1,40 1,05 1,49 2,23 0,63 1,03 246

nerrPalogws 716 696 745 718 734 717 698 75 731 6,92
(1—¢)>° 454 337 397 321 265 312 220 552 217 1,84

A partir das informacdes contidas na Tabela 5.11 e Tabela 5.12 pode-se
observar:

¢ Quanto maiores os teores de quartzo e caulinita, que se transforma
em mulita durante a queima, a fase vitrea possui menos alumina e
alcalis (massa Refratéaria).

¢ Quando as reacdes envolvem bastante quartzo e feldspato (massa
feldspatica) ou sericita (fundente) se tém mais alumina e potassio.

¢ A massa média fica entre os dois casos anteriores.

e De um modo geral, as variagcdes da natureza da fase liquida
parecem ser menos importantes do que as variagées da quantidade
(teor de fase liquida).

Pode-se notar que os valores da viscosidade (n) e da tenséo superficial
das fases liquidas (v) variam relativamente pouco de uma massa para outra em
todas as temperaturas, o que sugere que a diferenca entre as caracteristicas das
fases liquidas resultantes da fusdo da mistura de feldspatos, albita e ortoclasio,
e da mica muscovita, ndo € responsavel pela diferenca de comportamento
observada nas curvas de gresificagao.

A analise comparativa da viscosidade efetiva das massas, calculada

segundo a Equacéo 3.3, que leva em consideracao o efeito das particulas ndo
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fundidas sobre a viscosidade do sistema fase “liquida + particulas”, Tabela 5.13,

também nao varia substancialmente entre as diferentes massas.
Equacéo 5.3 Nepr =1 - (1—¢)~%>,

Ou seja, ndo séo as diferengas de viscosidade, tensdo superficial e
viscosidade efetiva das fases liquidas resultantes dos minerais fundentes
presentes no feldspato e filito que séo responsaveis pelas diferencas observadas
nas curvas de gresificacdo e sim:

1) o fato de que a fase liquida comeca a se formar a temperaturas mais
baixas nos filitos;

2) que, a temperaturas suficientemente elevadas (> 1150°C) o volume de
liquido proveniente da fusdo do feldspato, na massa feldspatica, €
consideravelmente maior do que o proveniente da fusdo da mica muscovita, nas

massas que contém filitos.

5.3.3.2 Carateristicas complementares: Médulo de resisténcia a flexao

apos queima, Expanséao térmica linear, piroplasticidade.

Com relacdo ao modulo de resisténcia a flexdo (M.R.F.q), a Figura 5.25
apresenta 0s resultados para as massas nas temperaturas de queima
estudadas. Pela andlise das curvas, o modulo de resisténcia a flexdo aumenta
concomitante com a diminui¢cdo da absorcdo de agua e com o aumento dos

valores de retracao térmica linear expressado em uma maior densificacao.

A

Tabela 5.10 apresenta os valores da tenséo de ruptura a flexdo da massa

feldspatica e das com os filitos, refrataria, média e fundente.
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Segundo a literatura, uma das principais caracteristicas responsaveis pela
resisténcia mecanica de materiais ceramicos € a porosidade. Nesse sentido
buscou-se correlacionar o médulo de resisténcia a flexdo com a absorcédo de
agua das diversas massas estudadas. Como pode-se ver na Figura 5.26, como

esperado, a correlacdo é bastante boa.
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Figura 5.25 - Modulo de resisténcia a flexdo das massas porcelanicas.
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Figura 5.26 - Correlacéo entre o Modulo de Resisténcia a Flexdo e a
absorcdo de agua das massas fundente, média, refratéria e feldspatica.

A Tabela 5.14 apresenta os coeficientes de expansdo térmica linear (a)
para as massas contendo feldspato e filitos no intervalo de temperaturas de 25°C
a 325°C. Observa-se que o coeficiente de expansao térmica da massa com
feldspato é um pouco maior que as com filito e as variagBes entre as varias

massas com filito s&o relativamente pequenas.

Tabela 5.14 - Caracteristicas das massas porcelanicas

Massas mA mF mFB mFG mM mN mR mT mFeld

Temperatura de
densificagdo (°C)
Ind. piroplasticidade
(-105 cm™)

ochbs10% . (a-107°CY | 596 | 625 531 599 | 554 | 649 @ 652 570 @ 67,7

1192 | 1200 | 1233 | 1200 | 1233 | 1195 | 1192 | 1188 | 1182

9,8 17,5 24,4 18,1 17,6 | 21,1 14,9 14,1 42,6

As deformacdes piroplasticas das massas contendo filito sé&o
consideravelmente menores do que a que contém feldspato. Dentre as principais
variaveis que influenciam essa caracteristica duas se destacam, o volume e
viscosidade da fase liquida. Nesse sentido, como mostra a Figura 5.21, para uma
determinada temperatura, o volume de fase liquida na massa com feldspato &

consideravelmente maior do que nas que contém filitos. Complementarmente, a
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natureza das fases liquidas, e consequentemente sua viscosidade, nado

apresentam diferencas significativas entre essas massas.

5.3.3.3 Dilatometria de pecas cruas

As curvas dilatométricas das massas contendo filito e feldspato séo
apresentadas na Figura 5.27 e Figura 5.28. Como pode ser observado, em todas
as massas a partir dos 100°C, o comportamento € caracterizado por uma leve
expansao térmica linear que vai até cerca dos 550°C, que é causada pela
expansao térmica das particulas solidas que compdem as massas. Entre os
500°C e 600°C, observa-se uma ligeira inflexdo devida a transformacéo do
quartzo, expressado com o aumento de volume, quando acontece a transformacao da
fase o para fase B, sendo confirmada na andlise térmica diferencial junto com
outras reacoes e transformacdes [25,66,89]. No intervalo de temperatura entre
600°C e 850°C as massas continuam expandindo, este comportamento pode
estar relacionado a decomposi¢do das argilas e do carbonato de calcio; na
decomposicdo se favorece a liberacdo de CO2 e outras rea¢des que podem
contribuir para aumento da porosidade. Entre 850°C e 900°C as massas exibem
a sua méaxima expansdo, seguida do comeco da retracdo, relacionada a
formacao inicial de fase liquida devido a fusdo do material fundente, feldspato ou
filto na massa. A fase liquida formada comeca a preencher parcialmente os
poros e cavidades, escoa para o0s intersticios entre as particulas sélidas mais refratarias,
que ndo se fundiram, e por capilaridade vao aproximando-as e rearranjando-as

promovendo a retracdo, como visto nas curvas de gresificacao.
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Figura 5.27 - Analise dilatométrica das massas porcelanicas.

As curvas dilatométricas das massas contendo filito e feldspato s&o
apresentadas na Figura 5.28, confirmado o comportamento apresentado nas
curvas de gresificacdo. As massas média e fundente ja estdo retraindo a 950°C
ao passo que a massa refratéria e a feldspatica s6 comecam a retrair pouco
antes de atingirem 1100°C. A taxa de retracdo da massa feldspética acima de
1130°C, aproximadamente, € consideravelmente maior do que a das outras
massas. Ou seja, a formacao de fase liquida na massa feldspatica se da a uma
temperatura mais elevada do que as demais e a viscosidade da fase liquida é

menor e o volume de liquido formado € maior do que nas demais massas.
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Figura 5.28 - Analise dilatométrica das massas porcelanicas, destaque.

5.3.3.4 Cor de queima

A Figura 5.30 apresenta visualmente as diferencas das tonalidades e a
evolucédo colorimétrica durante a queima das massas contendo filito comparadas
com a massa contendo feldspato que foram estudadas, os valores colorimétricos
correspondentes encontram-se na Tabela 5.15.

Para melhor visualizacdo dos resultados colorimétricos obtidos, optou-se
em utilizar apenas a coordenada L* como referéncia da cor desenvolvida (grau
de brancura), devido a maior facilidade para perceber a cor clara ou escura no
espaco colorimétrico CIELab (1976). Também, plotou-se a coordenada L* tanto
em relacdo a temperatura de queima quanto a absorcdo da agua, e assim,
avaliou-se a influéncia dessas variaveis sobre a cor de queima, como se

apresenta na Figura 5.29A e Figura 5.30B,respectivamente.
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Figura 5.29 - Variacdo da coordenada L* com a temperatura de queima (A) e

com a absorcdo da agua (B).

Tabela 5.15 - Coordenadas colorimétricas das massas contendo fundentes

apos queima.

- . mFil I mFil
Matéria-prima Refratdrio mFil Média Fundente mFeld
o L* 96,99+1,03 | 89,06%6,25 | 91,64+1,88 76,96
°§ a* 8,2540,18 9,12+1,56 9,95+1,74 8,67
§ - b* 17,7340,60 | 19,71+2,81 | 22,93+2,57 17,19
kS o L* 88,87+1,58 | 78,04+6,28 | 77,58+1,54 62,62
E § a* 6,20+0,79 7,13+1,21 8,06+1,34 6,14
5 b* 18,63+0,02 | 19,43+1,60 | 21,99+1,32 15,46
~§ o L* 80,08+1,07 | 69,31+6,54 | 68,89+2,01 61,08
§ § a* 1,0340,41 1,54+0,44 1,79+0,05 2,66
§ - b* 14,3840,80 | 13,33+1,00 | 14,00+1,15 14,30
©l, L* 77,00+0,91 | 68,60+6,64 | 69,45+3,27 63,50
:%. a* -0,47+0,04 0,3840,62 0,79+0,10 1,49
B b* 11,80+0,42 | 12,49+40,98 | 14,05+1,36 15,44
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Figura 5.30 - Imagem das massas antes e ap0s queima nas distintas

temperaturas estudadas.

A cor de queima, nas massas, € afetada fundamentalmente pelo teor de
ferro de todas as matérias-primas da formulagdo. Em geral, observa-se para as
massas contendo filitos preservam o carater e a tendéncia da cor presente como
matéria-prima. Os filitos refratarios apresentam cores mais claras, devido a
esses filitos contém baixos teores de 6xido de ferro, todas as massas contendo
filitos apresentam cores mais escuras na medida que aumenta a temperatura de
maxima densificacao, estas diferencas de tonalidade sdo bastante expressivas,
nas refratarias com valores da coordenada L* de 96 para 77, nas médias com
valores da coordenada L* de 89 para 67 e nas fundentes com valores da
coordenada L* de 76 para 62. A cor tanto visualmente como dos valores de cor
da massa contendo feldspato, valores da coordenada L* de 91 para 69, sao
semelhantes a massa contendo filito médio, e se diferenciam pelos valores de
absorcdo durante o aquecimento. A Figura 5.29A mostra graficamente a
correlacdo da coordenada L* que destaca todas estas diferengas.
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5.3.4 CONCLUSOES PARCIAIS

O comportamento durante a queima, sob o ponto de vista das variaveis
expressas nas curvas de gresificacdo, absor¢cado de agua e retracao linear, das
massas contendo filitos e feldspato, sédo significativamente diferentes. Alguns
dos principais aspectos responsaveis por essas diferencas séo:

1. As temperaturas de fusdo sao consideravelmente diferentes, sendo
gue a da mica muscovita € menor do que a do feldspato.

2. A temperaturas superiores a 1150°C, o volume de fase liquida da
massa feldspética é maior que das massas contendo filitos.

Muito embora os minerais responsaveis pela formacao da fase liquida
sejam diferentes, as caracteristicas das mesmas, viscosidade e tenséo

superficial, ndo variam significativamente.
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6 CONCLUSOES GERAIS

O objetivo geral do presente estudo foi identificar e buscar explicacdes

para as diferencas de comportamento decorrentes da substituicdo do feldspato

pelo filito nas massas empregadas na fabricacdo de porcelanatos esmaltados.

Nesse
conclusoes:

sentido, os resultados obtidos permitiram chegar as seguintes

Tanto as matérias-primas puras (sozinhas), filitos e feldspato, como
as massas contendo as mesmas, apresentam comportamento
bastante distintos durante a queima.

A taxa da variacdo da absorcdo de agua e retracdo linear com o
aumento da temperatura é consideravelmente menor nos filitos e
nas massas que o continham do que no feldspato e na massa
feldspatica.

As temperaturas de inicio da densificacdo, caracterizada pela
diminuicdo da absorcéo de agua, nos filitos puros (sozinhos), assim
com as massas formuladas com eles, foram consideravelmente
menores do que as do feldspato e da massa feldspatica. Essa
diferenca se deve principalmente a diferencas das temperaturas de
fus@o dos minerais responsaveis pela fusibilidade dessas matérias-
primas, a mica muscovita nos filitos e uma mistura de albita e
ortoclasio no feldspato.

As caracteristicas das fases liquidas, viscosidade, tensao superficial
e viscosidade efetiva, formadas nas massas contendo filitos e
feldspato eram muito similares e ndo eram suficientes para explicar
as diferencas de comportamento durante a queima observadas.
Entretanto, para temperaturas superiores a 1150°C, o volume de
fase liquida formado na massa feldspatica foi consideravelmente
maior do que nas massas que continham o mesmo teor de filito.
Resumidamente, no que se refere a fusibilidade das matérias-primas
estudadas, os resultados obtidos sugerem que a diferenca de

comportamento observado nas curvas de gresificacado dos filitos e
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feldspato, e as respectivas massas, sao decorrentes: 1) da diferenca
das temperaturas de fusdo dos minerais fundentes, mica muscovita,
nos filitos, e a mistura de albita e ortoclasio, no feldspato; e 2) do
volume de ligquido formado.

A cor de queima dos filitos é fortemente dependente dos teores de
Fe>O3 e TiO2 e da presenca de fases cristalinas que possam
dissolver pelo menos parte deles, como a mulita, por exemplo.

O modulo de resisténcia a flexdo de todas as massas estudadas é

fortemente dependente da absorcdo de agua.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar as propriedades de viscosidade vitrea e piroplasticidade durante a
gueima em massas de porcelanato contendo misturas de feldspato e filito.
Estudar as relagfes eutéticas entre misturas de feldspato, filito e talco.
Estudar o efeito do comportamento e a sinterizacdo durante a queima para
distintas taxas de aquecimento e tempos longos de patamar durante a queima
Estabelecer uma relagdo entre a microestrutura (MEV) e a temperatura nas
massas contendo filito e compara-as com a massa contendo feldspato ou outros

fundentes.
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APENDICE A: Propriedades fisico-ceramicas das matérias-primas

Apresentam-se os difractogramas dos filitos e o feldspato estudados
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Figura A.1 - DRX dos fundentes: filitos e o feldspato.

Tabela A.1 - ICSD das fases mineraldgicas.

Nome do composto ICSD
(Fase cristalina)

Quartzo 16331 — 83849
Caulinita 63316 - 80082

Ortoclasio 201601

Albita 34916

llita 33149

Muscovita (sericita) 74608

Tabela A.2 - Presséo de prensagem e densidade dos compactos a seco.

Matéria-prima A F FB FG M N R T Feld
Pressdo (Kg-f/cm?) 472 150 110 480 220 205 325 325 480
Densidade aparente do 1,70 1,70 1,70 1,70 1,70 1,70 1,70 1,70 1,53

compacto seco (g/cm?) +0,003 | 0,003 | 20,003 | 0,003 | 0,003 | +0,003 | 0,003 | 0,003 | +0,002
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Tabela A.3 - Propriedades: Porcentagem de absorcao da 4gua das matérias-

primas.

Temp. (°C) A F FB FG M N R T Feld
1100 17,2 | 19,3 179 = 184 | 22,5 160 = 13,6 | 142 | 162
0,5 | #0,5 | #0,2 @ 10,4 | +0,5 | 0,5 | 0,5 @ +1,2 | +1,8

1150 12,7 | 16,7 | 165 | 160 @ 20,8 | 13,7 | 11,0 @ 100 @ 251
+0,9 | +04 | #03 | 08 @ +03 | 10,7 | #0,5 @ #1,0 | 0,2

1200 7,0 136 | 15,1 11,1 18,7 10,1 7,7 4,7 18,9
+1,2 | #03 | #03 | #03 | #03 | #06 | 08 | 1,4 | 072

1240 1,3 10,03 = 12,8 7.3 16,4 54 3,4 0,4 36

0,8 0,74 0,3 10,9 10,4 10,6 10,8 0,3 10,4

Tabela A.4 - Propriedades: Retracao linear de queima das matérias-primas.

Temp. (°C) A F FB FG m N R T Feld
1100 2,8 1,7 1,6 1,7 0,3 2,6 3,8 3,5 0,6
0,3 | 202 | 01 @ #02 | 0,2 @ 03 @ 02 | 207 | 0,1

1150 5,1 2,9 2,2 3,0 1,2 3,9 5,0 6,0 0,3
0,5 | 03 | #01 @ #03 | 02 @ 02 @ 03 | 205 | 0,1

1200 7,9 4,4 3,0 5,2 2,3 5,9 6,6 89 2,8
0,7 | #02 @ 0,1 | 03 @202 @ 104 04 0,6 | 20,3

1240 10,2 6,0 4,1 7,0 3,5 82 87 | 11,0+ 105

10,4 10,5 40,1 10,4 10,2 10,4 10,2 0,3 10,3

Tabela A.5 - Propriedades: Andlises colorimétricas das MP de estudo apés
gueima.

Matéria-prima A F FB FG M N R T Feld
L* 76,9 | 72,6 | 86,6 @ 89,7 A 86,7 | 78,7 | 80,0 | 80,5 | 93,7
a* 10,5 | 104 | 3,1 1,7 5,9 7,3 5,3 5,7 2,4
b* 24,8 20,0 12,4 | 10,0 | 13,9 | 155 186 | 186 @ 4,0
L* 72,5 | 67,7 | 86,1 | 884 | 873 | 76,7 | 77,5 | 782 | 94,6
a* 11,3 | 10,7 | 2,5 1,7 4,7 6,9 4,9 5,5 2,2
b* 26,7 | 20,9 | 12,1 | 11,3 | 13,1 | 157 | 19,3 | 192 | 2,9
L* 63,3 | 62,0 | 849 858 860 71,5 | 728 | 71,5 | 93,8
a* 11,6 | 10,1 | 1,8 1,7 4,4 6,4 3,8 6,1 1,7
b* 26,4 20,2 | 12,5 | 130 | 13,6 | 16,7 | 188 | 21,7 21
L* 52,2 | 56,4 | 83,1 | 82,0 | 852 | 634 61,4 646 876
a* 5,6 6,4 1,0 1,2 3,2 4,3 5,0 2,0 1,2
b* 159 | 15,5 | 12,2 | 13,9 | 138 | 150 | 19,7 | 156 | 2,0

Coordenadas cromdticas
1240°C | 1200°C | 1150°C | 1100°C



APENDICE B: Propriedades fisico-ceramicas das massas

Oxidos
(% em peso)

P.F. (%)
Si02 (%)
Al>03 (%)
Fe,03 (%)
CaO (%)
MgO (%)
TiO> (%)
Na0 (%)
K20 (%)
MnO (%)
P;05 (%)
Zr0; (%)
Sro (%)

BaO (%)

Tabela B.1 - Andlise quimica das massas porcelanicas.

mA
6,22

66,48

16,39
2,45
1,72
2,43
0,87
0,13
3,23
0,00
0,05
0,01
0,01
0,01

mF mFB mFG
5,83 5,25 6,06

69,70 72,58 69,14

14,22 13,37 15,58
2,52 1,33 1,51
1,73 1,72 1,72
2,33 2,32 2,31
0,76 0,70 0,79
0,14 0,15 0,15
2,59 2,51 2,66
0,09 0,01 0,00
0,05 0,05 0,06
0,01 0,01 0,01
0,01 0,01 0,01
0,01 0,01 0,01

mM
6,51

68,69

16,28
1,64
1,72
1,99
0,77
0,13
2,21
0,01
0,05
0,01
0,01
0,01

mN
5,30

70,14

14,61
1,78
1,72
2,28
0,77
0,16
3,16
0,00
0,05
0,01
0,01
0,01

mR
5,47

69,19

14,91
1,65
1,72
2,64
0,72
0,13
3,51
0,01
0,04
0,01
0,01
0,01

mT
5,72

65,99

17,07
1,85
1,72
2,29
1,26
0,15
3,88
0,00
0,05
0,01
0,01
0,01

119

mFeld
4,16
68,75
15,22
1,06
1,80
1,86
0,41
1,72
4,86
0,01
0,12
0,01
0,01
0,01

Tabela B.2 - Propriedades: Porcentagem de absor¢cdo da agua das massas

porcelanicas.

Temp. (°C) mA mF mFB mFG mM mN mR mT mFeld
1100 12,72 | 14,97 | 1591 | 14,59 | 17,44 @ 14,35 | 13,64 | 12,77 | 15,04
+0,48 | #0,20 | #0,27 | #0,30 | +0,20 | +0,39 | #0,29 | #0,46 | 10,34

1150 6,15+ | 9,19+ | 11,08 | 7,76+ | 12,97 | 7,34+ | 7,10+ | 5,35+ | 3,63+
0,53 0,38 | 40,50 0,44 | 40,06 0,15 0,12 0,25 0,54

1200 0,39+ | 1,09+ | 3,72+ | 0,94+ 5,58+ 0,58+ | 0,21+ | 0,10+ | 0,11+
0,16 0,27 0,30 0,35 0,22 0,18 0,06 0,03 0,01

1240 0,53+ | 0,05+ | 0,13+ | 0,10+ 0,35+ 0,03+ | 0,09+ | 0,10+ | 0,01+
0,75 0,06 0,02 0,04 0,07 0,05 0,02 0,03 0,01

Tabela B.3 - Propriedades: Retracdo linear de queima das massas
porcelanicas.

Temp. (°C) mA mF mFB mFG mM mN mR mT mfFeld
1100 3,86+ | 2,66+ | 1,90+ | 2,87+ 1,68+ | 2,88+ 3,17+ | 3,70+ 1,64
0,26 0,14 0,15 0,19 0,08 0,07 0,05 0,18 | 0,23

1150 7,14+ | 5,49+ | 4,48+ | 6,19+ | 3,93+ | 6,31+ | 6,49+ | 7,80+ 7,83
0,18 0,39 0,22 0,13 0,15 0,11 0,25 0,08 | 10,30

1200 9,52+ | 8,98+ | 8,32+ | 9,17+ | 7,94+ | 9,17+ 9,16+ | 9,68+ 7,49
0,07 0,25 0,07 0,09 0,10 0,21 0,19 0,25 | 0,12

1240 5,13+ | 7,53+ | 8,42+ | 7,07+ | 9,60+ | 6,28+ 6,38+ | 5,74+ 5,97
0,37 0,16 0,17 0,70 0,11 0,27 0,67 04 | 0,40



120

Tabela B.4 - Propriedades: Densidade aparente ap0s queima das massas

porcelanicas.

Temp. (°C) mA mF mFB mFG mM mN mR mT mFeld
1,89+ | 1,84+ | 1,81+ | 1,84+ | 1,78+ | 1,86+ | 1,85+ 1,90+ | 1,81+

0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01 0,02 0,01
2,13+ | 2,03+ | 1,96+ | 2,06+ | 1,93+ | 2,07+ | 2,10+ 2,18+ 221+

1100

1150 0,02 0,04 0,02 0,02 0,01 0,00 0,01 0,02 0,02
1200 2,27+ | 2,28+ 2,21+ 2,26+ | 2,16+ 2,27+ | 2,28+ | 2,30+ | 2,05+

0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02
1240 1,86+ | 2,11+ | 2,20+ | 2,02+ | 230+ 1,97+ | 1,93+ | 1,91+ | 2,09+

005 002 002 001 001 002 001 004 002
Tabela B.5 - Modulo Resistencia a Flexdo apés queima (MPa) das massas

porcelanicas.

Temp. (°C) mA mF mFB mFG mM mN mR mT mFeld
1100 21,47 | 16,67 | 13,20 | 20,52 | 0899 @ 1798 | 1797 22,19 | 11,85
+1,44 +0,52 +0,89 +0,88 +0,49 +1,67 +0,87 +1,27 +1,02

1150 34,06 | 29,06 22,91 | 34,21 @ 16,97 32,24 2887 36,18 @ 33,84
0,79 | #1,19 | +0,89 | #1,93 | 20,47 | #1,23 | #1,54 | +1,14 | #1,75

1200 43,11 | 46,48 | 36,83 @ 46,03 30,02 | 42,34 | 40,14 47,45 36,76
+1,21 10,86 +2,27 +1,50 +1,18 40,80 +1,96 +1,35 +7,64

1240 29,35 | 4588 | 40,77 @ 41,30 @ 39,95 | 34,16 | 32,79 34,27 | 44,67
+2,06 12,94 +0,63 +1,85 +072 +0,69 +2,69 +2,13 +1,47

Tabela B.6 - Caracteristicas das massas porcelanicas
Massas mA mF mFB mFG mM mN mR mT mFeld

Temperatura de
densificagdo (°C)
Ind. piroplasticidade
(-10° cm?)

s 0% e (@-107°CY | 596 | 625 531 599 | 554 | 649 @ 652 570 67,7

1192 | 1200 | 1233 | 1200 | 1233 | 1195 | 1192 | 1188 | 1182

98 17,5 | 24,4 18,1 17,6 | 21,1 14,9 | 14,1 42,6

Tabela B.7 - Propriedades: Andlises colorimétricas das massas de estudo apoés

gueima.

Massas mA mF mFB mFG mM mN mR mT mFeld

o L* 89,76 | 87,09 | 9596 | 79,85 | 98,02 | 7522 | 93,05 @ 93,53 76,96

S a* 11,69 @ 12,78 8,07 6,31 8,44 8,47 9,01 8,21 8,67

§ - b* 25,50 | 23,94 | 18,33 | 1519 | 17,13 | 16,92 | 20,29 | 2036 17,19
:‘E o L* 76,04 | 74,16 | 87,29 | 72,13 | 90,45 | 64,71 | 80,43 | 79,12 62,62
§ A a* 9,40 9,71 5,41 5,43 6,99 7,04 6,33 6,73 6,14
E - b* 23,31 | 20,72 | 18,61 | 17,07 | 1865 | 17,10 | 1933 | 20,67 15,46
~§ o L* 66,88 @ 63,89 | 79,01 | 6294 81,15 | 57,38 | 72,31 | 70,90 61,08
S < a* 1,84 1,93 0,63 1,91 1,44 2,03 0,81 1,74 2,66
'g - b* 12,84 | 11,40 | 13,58 | 13,41 | 15,17 | 12,08 | 12,99 | 15,15 14,30
S o L* 66,19 @ 60,57 | 77,91 | 61,49 | 76,09 | 59,59 | 74,26 | 72,72 63,50
§ a* 0,89 0,69 -0,51 0,95 -0,44 1,18 -0,40 0,68 1,49

b* 12,69 | 10,27 | 12,22 12,78 | 11,38 | 12,17 | 12,97 | 1541 15,44



