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RESUMO

Os porcelanatos apresentaram nos ultimos anos o maior crescimento em
producdo e consumo do setor de revestimentos ceramicos. Para atingir a baixa
porosidade, a qual garante o alto desempenho do produto, € necessario que
durante a sinterizagcado seja formada grande quantidade de fases liquidas e o
fluxo dos liquidos formados é responsavel pela indesejavel deformagao
piroplastica. Formatos retangulares, grandes dimensdes, espessuras reduzidas
e ciclos térmicos rapidos agravam o problema. Além disso, a produgao de
porcelanatos por uma rota mais sustentavel, a via seca, ndo apresenta estudos
que avaliem os efeitos do processamento sobre a deformacgédo. Assim, este
estudo objetivou contribuir para reduzir a incidéncia de deformacgdes
piroplasticas em porcelanatos, buscando identificar as principais variaveis
envolvidas e sugerir alternativas que permitam atingir esse objetivo. Na
primeira etapa do trabalho foram formuladas massas de porcelanatos técnicos
preparadas por via umida, substituindo-se 10% do feldspato utilizado na massa
de referéncia (STD) por matérias-primas como o quartzo e feldspato potassico
em granulometrias diferenciadas com o objetivo de alterar as caracteristicas
das fases liquidas de modo a minimizar a deformacgédo piroplastica. A
caracterizagado das massas antes e apds a queima, bem como a avaliagdo dos
efeitos fisicos e quimico/mineralégicos das matérias-primas sobre o
comportamento de deformacao foram essenciais para identificar as variaveis
predominantes na deformacgéo. Na segunda etapa algumas massas da etapa
anterior foram preparadas pelo método de via seca, realizando posteriormente
0S mesmos ensaios, permitindo avaliar os efeitos do processamento sobre a
deformacdo. Os resultados indicam que massas preparadas por via seca
apresentam menor tendéncia a deformar piroplasticamente devido
principalmente a heterogeneidade da microestrutura. Nas duas etapas do
trabalho, verificou-se que a viscosidade das fases liquidas formadas durante a
queima é a variavel que afeta de forma mais significativa a deformacéo
piroplastica dos porcelanatos obtidos pelas duas rotas de processamento

estudadas.
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PYROPLASTIC DEFORMATION IN PORCELAIN STONEWARE TILES

ABSTRACT

In recent years porcelain stoneware tiles showed the highest growth in
production and consumption in ceramic industry sector. To achieve low
porosity, which ensures the high performance of the product, is required the
formation of large amount of liquid phases during sintering and the flow of these
liquids are responsible for the undesirable pyroplastic deformation. Some
factors exacerbate the problem: large and rectangular shapes and faster firing
cycles. Moreover, the production of tiles through a more sustainable route, the
dry route, lacks studies evaluating the effects of processing method on
pyroplastic deformation. Thus, this study aimed to contribute to reducing the
incidence of pyroplastic deformations in porcelain stoneware tiles, in order to
identify the main variables involved and suggest maneuvers for achieve this
goal. In the first stage, technical porcelain stonewares were formulated using
common raw materials in this type of manufacturing and prepared by wet route.
The main difference between the batches was that 10% of the feldspar was
replaced with other raw materials such as potash feldspar and quartz in
different granulometries in order to change the characteristics of the liquid
phases and to minimize pyroplastic deformation. The characterization of the
batches before and after firing, as well the assessment of physical and chemical
/ mineralogical effects of the raw materials on deformation behavior was
essential to identify the variables prevalent in deformation. In second stage
some batches from previous step were prepared by dry route method, and then
the same tests were performed in order to evaluate the effects of processing
route on pyroplastic deformation. The results indicated that batches prepared by
dry processing route are less likely to deformation mainly due to heterogeneity
of microstructure. In both stages, it was found out that the viscosity of the liquid
phase formed during firing is the variable that affects most significantly the
pyroplastic deformation of the porcelain obtained by both processing routes
studied.
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

O setor de revestimentos ceramicos do Brasil teve seu
desenvolvimento tecnolégico mais acentuado a partir das décadas de 1980 e
1990, com a implantacdo do processo de queima rapida (monoqueima), fato
que contribuiu para a expansao de sua produgao e melhoria da qualidade dos
produtos [1]. Atualmente o Brasil ocupa posi¢ao de destaque tanto na produgao
quanto no consumo de revestimentos ceramicos, sendo o segundo maior
produtor e consumidor mundial do setor com produgao e consumo de pisos e
azulejos ceramicos somente inferiores a China (Figuras 1.1 e 1.2) [2].

Ambos, Brasil e China, apresentaram grande expansao da capacidade
produtiva a partir da ultima década do século passado e tém produzido
volumes consideraveis, com custos de fabricacédo relativamente baixos, o que
Ihes permite a pratica de pregos altamente competitivos. Tratando-se dos dois
maiores mercados consumidores de revestimentos ceramicos do mundo,

praticamente toda a producgao é destinada aos seus mercados internos [2].
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Figura 1.1 Principais consumidores mundiais de revestimentos ceramicos.
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Figura 1.2 Principais produtores mundiais de revestimentos ceramicos.

No Brasil, a produgédo de revestimentos encontra-se centralizada nas
regides Sudeste e Sul, onde estado localizados os principais arranjos produtivos
locais (APL’s) de Santa Gertrudes (SP) e Criciuma (SC) e com franca
expansdo na regido Nordeste. As tecnologias utilizadas para a fabricagao de
revestimentos ceramicos, historicamente, foram importadas dos tradicionais
produtores europeus, tais como a ltalia e Espanha. Assim, o parque fabril é
consideravelmente moderno devido a sua estruturacdo mais recente em
relagdo ao europeu, com plantas mais modernas e produtivas. Em
contrapartida, os investimentos em P, D & | sdo bastante limitados e o padréo
tecnolégico é altamente dependente de desenvolvimentos gerados pelos
produtores de bens de capital e insumos europeus [1].

Muito embora as tecnologias utilizadas pelos produtores europeus se
direcionam a producéo pelo método via umida, o crescimento observado pela
producao brasileira nos ultimos anos esta associado com o aprimoramento da
tecnologia de fabricagcado pelo método via seca, como se pode observar através

da Figura 1.3, a qual corresponde a cerca de 70% da produgéo.
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Figura 1.3 Producéo brasileira de revestimentos ceramicos produzidos pelas

duas rotas distintas (via umida e seca) ao longo dos anos [2, 3].

Dentro das tipologias fabricadas, a comercializagdo de porcelanatos no
Brasil vem crescendo consideravelmente em consequéncia da saturacido de
alguns mercados consumidores até entdo abastecidos com a mesma tipologia.
As primeiras plantas foram instaladas em 1996, com uma capacidade produtiva
de 7500 m? por ano [4]. No ano de 2000 registrou-se uma produgdo de
porcelanatos de 5 milhdes de m? e em 2010 ja atingia 60 milhdes de m? ao
ano. Deve-se considerar ainda que o volume de importagcdes de porcelanatos
no Brasil em 2010 foi da ordem de 22 milhdes de m? provenientes
majoritariamente da China [2, 5].

O polo de Santa Gertrudes - SP destaca-se principalmente pela
produgao via seca, com grande volume de produgcao compete em precos e
direciona seus produtos a segmentos populares de mercado. Ja o APL de
Criciuma — SC utiliza principalmente o processamento pela rota umida e lidera
as exportagcdes em termos de valores comercializados, devido a qualidade de

seus produtos. Atualmente o volume de exportagao ainda € pouco significativo



em relacao ao total produzido no Brasil e o preco médio praticado muito baixo,
0 que se traduz em um faturamento inexpressivo obtido com as exportagoes,
quando comparado a lItalia e Espanha. Nesse sentido, pode-se dizer que o
setor de revestimentos ceramicos no Brasil apresenta atualmente indicadores
altamente expressivos e ainda ha espacgo para maior desenvolvimento.

Um dos fatores que podem ser contemplados por um maior
desenvolvimento € o aumento da competitividade por meio da reducédo de
custos de fabricagcdo e a produgédo de porcelanatos por via seca apresenta-se
como uma promissora alternativa. A principal vantagem da fabricagdo de
revestimentos ceramicos por essa rota € a maior sustentabilidade, a qual se
configura expressivamente menos danosa ao meio ambiente em comparagéo
com a via umida em virtude principalmente da eliminagdo da etapa de
atomizagdo da massa existente na via umida. Estima-se que durante a
fabricagdo de revestimentos cerédmicos por via uUmida sdo emitidos
aproximadamente 5 Kg CO,/m? contra 2 Kg de CO./m? da via seca [3, 6].

O conjunto das qualidades técnicas referentes aos porcelanatos ¢ um
dos motivos de sucesso de mercado. Tais qualidades podem ser atribuidas ao
alto grau de densificagao atingida apos a sinterizagdo em ciclos de queima que
exigem temperaturas que podem chegar a 1250°C. O processo de queima é o
estagio final na fabricagdo de produtos ceramicos, no qual a pega crua recém
conformada e mecanicamente fraca é transformada em um produto duravel e
resistente a partir de reagdes quimicas e transformacdes fisicas manifestadas
pela acdo do calor sobre a peca. E também a etapa em que defeitos de
fabricacdo ou erros, que nao sao visualizados durante a manufatura, se
tornardo aparentes apos a queima. As especificagdes para porcelanatos
exigem que a porosidade final da pega seja nula ou muito proxima disso, o que
€ alcancado através da alta vitrificacdo, essencial para o desenvolvimento das
propriedades finais desejadas. Em consequéncia do alto volume de fases
liquidas formadas durante a queima, essa etapa do processo é suscetivel a
deformagéo piroplastica.

Ciclos de queima apropriados para cada tipo de material sdo de

extrema importancia. Ciclos térmicos de longa duracdo sdo potencialmente



capazes de reduzir significativamente efeitos deletérios se o intuito é evitar os
defeitos de queima. Porém, isso inclui também altos custos, grande consumo
de combustivel e baixa produtividade. Em relagcdo a taxa cinética em
ceramicas, enquanto a elevacado de temperatura aumenta exponencialmente a
cinética das reacdes, ao se trabalhar apenas com a variavel tempo, 0 mesmo
efeito s6 seria atingido a partir de um aumento consideravel do mesmo. Ou
seja, do ponto de vista econdmico, € mais viavel aumentos de temperatura em
relacdo ao aumento do tempo de queima. Porém, quanto mais rapido o ciclo de
queima, mais elevadas devem ser as temperaturas de patamar para que o
trabalho térmico seja constante e possibilite a vitrificagdo desejada, o que pode
provocar deformagdes.

Ao longo dos anos novas tecnologias incorporadas ao processo
produtivo tornaram possiveis redugdes significativas no tempo de queima, em
particular a substituicdo do tradicional forno tunel pelo forno a rolos trouxe
importantes vantagens para o ciclo térmico, tais como redu¢ado do consumo de
energia especifica, reducdo da emissdo de gases poluentes, aumento da
produtividade, melhora da qualidade e confiabilidade do produto, entre outras
[7].

Desse modo, a partir do que foi exposto, o objetivo geral do trabalho
baseia-se em contribuir para que a deformagéo piroplastica dos porcelanatos
possa ser minimizada, buscando-se identificar as principais variaveis
envolvidas e sugerir opgdes que permitam atingir esse objetivo. Assim, espera-
se que, a partir de pequenas modificagdes quimico-mineraldgicas e fisicas na
massa de porcelanatos, seja possivel contribuir para a minimizagdo da
deformacdo. Isso poderia ser feito alterando-se as propor¢des das matérias-
primas (efeito quimico-mineraldgico) tipicamente utilizadas na fabricagdo de
porcelanatos, como por exemplo, 0 aumento na proporgao de quartzo, e a
partir de alteragdes na granulometria (efeitos fisicos), como por exemplo,
efetuando-se a micronizagdo do quartzo e/ou outras matérias-primas. Espera-
se que tais alteragbes possam influenciar na quantidade e caracteristicas do
liquido produzido durante a sinterizacdo, contribuindo com a diminuicdo da

deformacdo piroplastica, porém sem que tais alteracbes implique em



inaplicabilidade ao processo de produgado, considerando as condi¢cdes atuais de
fabricacao.

Muito embora o tema, deformagado piroplastica e/ou fluéncia de
materiais ceramicos, ja tenha sido bastante estudado, na literatura consultada
nao foram encontrados estudos que considerem as peculiaridades do produto
porcelanato nem a forma como o mesmo é produzido atualmente no Brasil.
Assim sendo, tendo em vista a crescente relevancia dessa tipologia de produto,

esta proposta é considerada original.



2 REVISAO DA LITERATURA

Segundo a Norma ABNT NBR 15463 (2013), com base nas absorgbes
de agua, os porcelanatos podem ser classificados em:

. Técnicos: inferior ou igual a 0,1%;

o Esmaltados: inferior ou igual a 0,5%.

Os porcelanatos técnicos, também chamados de tradicional,
normalmente apresentam a mesma decoragao em todo seu volume, ou seja, 0s
efeitos decorativos atravessam todo o corpo da peca. Ja as faces dos
porcelanatos esmaltados possuem uma camada de esmalte que confere a
mesma os efeitos decorativos desejados. Ou seja, os efeitos decorativos dos
porcelanatos esmaltados se restringem a sua superficie e possibilitam uma
grande variedade de efeitos decorativos, paginacbes com diferentes texturas e
intensidade de brilho.

Além disso, em fungao do tipo de tratamento recebido no produto final,
os porcelanatos também podem ser inseridos nas classes:

o Retificados ou nao retificados: em funcdo do tipo de
acabamento lateral conferido as bordas do produto;

o Polidos ou naturais: em fungdo do acabamento da superficie do
produto, que pode ser polida mediante equipamentos apropriados.

Devido ao custo geralmente mais baixo e a versatilidade do
porcelanato esmaltado, aliada as suas excelentes caracteristicas técnicas, nos
ultimos anos a participacédo no mercado dessa tipologia de produto aumentou

consideravelmente [2].

2.1 Matérias-primas

A selecdo das matérias-primas constituintes de formulagdes ceramicas
de porcelanatos considera varios fatores, tais como: cor, propriedades
requeridas ao produto final, estabilidade das matérias-primas, disponibilidade,

custos e caracteristicas inerentes ao processo de fabricagdo. Essas



caracteristicas funcionais dos componentes das formulagdes resultam de
propriedades intrinsecas dos minerais constituintes relacionadas com sua
composi¢cado quimica e mineralégica [8]. As composi¢cdes das massas utilizadas
para a fabricacdo de porcelanatos derivam do sistema triaxial das tradicionais
composicdes utilizadas para a fabricagcdo de porcelanas e exigem uma
adaptacao da formulagdao em virtude das particularidades das matérias-primas
de cada pais. Em virtude do elevado grau de densificagdo almejado para o
produto final, geralmente sao utilizadas composicbées com altos teores de
matérias-primas fundentes [4]. A faixa dos teores normalmente utilizados em
uma composicao tipica de porcelanatos estda demonstrada na Tabela 2.1.

As composicbes de pegas porcelanizadas geralmente sao referidas
como triaxiais devido aos seus trés componentes principais: argila, quartzo e
feldspato. A alumina pode substituir o quartzo no intuito de incrementar as
propriedades mecanicas do corpo queimado. O feldspato pode ser substituido
por outros agentes fundentes como o filito, nefelina, entre outros. Além disso,
muitas matérias-primas secundarias sédo incorporadas a massa auxiliando no

processo de sinterizacdo e nas propriedades técnicas das pecgas.

Tabela 2.1 Faixa de teores das matérias-primas utilizadas para a fabricagéo de

porcelanatos técnicos e esmaltados.

Matérias-primas Técnico (%) Esmaltado (%)
Argilas 20 - 40 20 - 40
Caulim 15 - 30 -
Quartzo 0-20 0-15

Feldspato 30-50 15-30
Silicato de Zirconio 0-5 -
Filitos - 30-50
Talco 0-3 3-8




De um modo geral as matérias-primas ceramicas s&o classificadas em
plasticas (argilas e caulins) e nao plasticas, onde se enquadram os fundentes
(filitos, feldspatos), materiais inertes (quartzo, chamote), carbonatos e talcos.
As matérias-primas plasticas sao essenciais para a conformacdo, pois
permitem a deformagéo plastica dos granulos e conferem resisténcia mecénica
a cru. Por outro lado, as matérias-primas nao plasticas atuam na fase de
conformagdo aumentando a compacidade e permeabilidade da pecga,
facilitando assim a saida de umidade e diminuindo a retragcdo de secagem.
Além disso, os materiais ndo plasticos desempenham papel relevante durante
o ciclo térmico como fornecedores de 6xidos responsaveis pela formacédo de
fases liquidas e cristalinas, ou ainda como materiais inertes constituindo o
esqueleto da massa ceramica e diminuindo a retragao de queima.

O termo argila € empregado fazendo-se referéncia a um material de
grao fino que manifesta um comportamento plastico na presenca de agua. As
argilas s&o rochas de natureza e origem muito variadas sendo geralmente
constituidas por varios minerais. Tais minerais sao silicatos de aluminio
hidratados denominados de argilominerais. Os argilominerais mais comumente
empregados e relevantes para os porcelanatos sdo a caulinita, a ilita e a
montmorilonita. Outros argilominerais sao as haloisitas, cloritas, sepiolitas e
paligorsquitas. Embora a argila possa ser formada por um unico argilomineral,
geralmente € encontrada na natureza misturada com outros minerais n&o
argilosos, comumente denominados de minerais acessorios. Dentre os
minerais acessoérios que constituem as argilas podem ser encontrados: quartzo,
feldspatos, minerais de ferro, micas, carbonatos, sulfatos e fluoretos. Além
destes, € comum encontrar materiais organicos decompostos, geralmente na
forma de lignitos. A natureza dos minerais acessoérios, bem como a proporgao
em que os mesmos ocorrem nas argilas, afeta de maneira marcante seu
comportamento: plasticidade, comportamento reoldgico, cor de queima,
fusibilidade, coeficiente de dilatagao térmica, etc [9].

Os grupos fundamentais com os quais sdo constituidos os tipos de
estruturas cristalinas dos argilominerais sao tetraédricos e octaédricos de

atomos ou ions de oxigénio e de hidroxila ao redor de pequenos cations,



10

principalmente Si** e AI’*, podendo ocorrer certo grau de substituicdo
isomorfica [10]. O empilhamento desses grupos forma estruturas hexagonais
ao longo do eixo ¢ chamado de camadas. Com relagdo a granulometria ha uma
tendéncia dos argilominerais concentrarem-se na fracdo de diédmetro inferior a
2 um, ja os minerais acessorios raramente atingem essa granulometria [10].
Os tamanhos e formatos das particulas dos argilominerais (placas poliédricas
de espessuras reduzidas em relagdo ao comprimento e largura) sé&o
responsaveis pelo desenvolvimento da plasticidade na presenga de agua, que
€ resultante das forgas de capilaridade e acg&o lubrificante da agua entre as
particulas, facilitando o deslizamento das placas umas sobre as outras [9 - 11].

A grande maioria do suprimento de argilas para a industria ceramica no
Brasil advém de depésitos sedimentares, isto €, sofreram a acdo de agentes
transportadores como agua, vento, gravidade, etc. Durante o processo de
remogao do ponto de origem e deposicdo em outro lugar como baixadas
alagaveis e fundo de lagos e mares, recebem influéncias do clima, pH do meio,
variagdo do ambiente, da circulagdo de agua e também de microrganismos dos
solos. Assim, o tipo de argilomineral formado depende tanto da composi¢ao da
rocha mae, quanto da composigdo quimica da agua de lixiviagdo e das outras
influéncias do meio. Nesse ambiente, ndo é rara a presencga de ions de ferro
contidos na agua de laterizagdo, causando o enriquecimento das argilas com
esse elemento [12, 13].

A participagao das argilas em formulagdes de porcelanatos € limitada
em fungdo dos teores de oxidos cromoforos (Fe;,O3 e TiOz) que geralmente
acompanham estas matérias-primas e influenciam a cor de queima do produto.
Em geral, na fabricagdo de porcelanatos s&o utilizadas argilas de naturezas
cauliniticas ou iliticas, sendo que as ultimas sao preferiveis em virtude da maior
plasticidade e fusibilidade durante a queima, requisitos importantes para
composi¢cbes de produtos de elevados graus de vitrificagdo como os
porcelanatos [9].

Os caulins sdo constituidos essencialmente por caulinita, com
participacdes variaveis de quartzo, feldspato e mica muscovita, além de

impurezas como compostos de ferro, titdnio, manganés, material organico, etc.
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Enquanto a maior parte das argilas utilizadas na industria ceramica é
proveniente de depdsitos sedimentares, os caulins em geral sdo oriundos de
rochas residuais que derivam de rochas feldspaticas (no Brasil, ocorréncia
tipica da regido Nordeste brasileira) que sofreram ag¢des adequadas de
intemperismos, embora em alguns casos também possam ser encontrados
caulins de origem sedimentar onde o material encontra-se em seu estado mais
puro (ocorréncia tipica no nordeste do Para, regido amazbnica ao longo do Rio
Capim Caulim). Os teores de contaminagbes de quartzo e elementos
croméforos sdo significativamente menores em relagéo as argilas, no entanto,
normalmente € necessario o beneficiamento para aumentar o conteudo em
caulinita, o que incrementa o custo da matéria-prima [9,14].

A caulinita € um mineral branco, de particulas cristalinas formadas por
unidades de silicio e aluminio que se unem alternadamente formando placas
hexagonais ou em tubos e corresponde a formula quimica Al,03.2Si0,.2H,0
[12, 13]. A presenca de caulinita pode gerar a formagédo de mulita durante a
queima, trazendo importantes reflexos sobre a cor de queima e as
propriedades mecanicas do produto acabado. Em contrapartida, geralmente os
caulins possuem particulas relativamente grosseiras comparado com o0s
argilominerais, de modo que contribuem de maneira pouco efetiva para a
plasticidade das massas e geralmente requerem a presenga de outras
matérias-primas plasticas para assegurar a conformagdo e resisténcia
mecanica do compacto verde [9, 15, 16].

Dentre as matérias-primas nao plasticas, os feldspatos tém como papel
principal facilitar a densificacdo devido a maior fusibilidade em relagcdo as
outras matérias-primas utilizadas nas massas de porcelanatos. As fases
liquidas formadas preenchem as cavidades do corpo ceramico, dependendo da
sua viscosidade, eliminando assim a porosidade [11].

Os feldspatos englobam uma série de silicatos de aluminio contendo
propor¢cdes variadas de sodio, potassio, calcio e, menos comumente, bario.
Sé&o constituidos por grupos tetraédricos de SiO4, sendo que alguns desses
reticulos podem ser substituidos por AlO4, ocasionando desbalanceamento de

cargas quando o Si** é suprido por APP*. Para compensar este desequilibrio e
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ocupar os grandes espacos presentes neste reticulo entram os alcalinos Na* e
K* e alcalino terrosos Ca* e Ba®* [17, 18].

Os oxidos mais eficientes para promover a formacédo de fase liquida
sao os Oxidos alcalinos e alcalino terrosos e a viscosidade da fase liquida
formada pela fusdo dos mesmos € uma funcédo da proporgcdo entre os oxidos
formadores de vidro (SiO, e Al,O3) e 6xidos modificadores (Na,O e K;0),
sendo influenciada também pela proporgéo entre Na,O e K;O. Enquanto KO
forma eutéticos em temperaturas mais baixas, o Na,O é responsavel por
valores de viscosidade menores [19].

Dentre os feldspatos utilizados industrialmente, destacam-se o
ortoclasio ou feldspato potassico (K;O.Al,03.6Si0O;), a albita ou feldspato
sédico (Na20.Al;05.6Si0,) e a anortita (Ca0.Al,03.2Si0,). Feldspatos sddicos
apresentam fusibilidade mais elevada e, ao formar fase liquida, a mesma
proporciona viscosidades mais baixas em relagdo aos potassicos [20].

Os feldspatos sdo as matérias-primas mais caras dentre todas que
integram a composi¢cdo da massa e sao utilizadas em percentuais que variam
entre 30 e 50%. No Brasil, a extragcdo ocorre em pequenas minas ou catas
geralmente distantes dos centros ceramistas e, apesar de apresentarem alta
pureza quimica e mineraldégica, as composi¢ées podem variar resultando em
falta de constancia quimica e mineraldgica entre lotes [21, 22]. Varios materiais
podem ser utilizados para diminuir a porcentagem de feldspato na composi¢ao
ou a temperatura 6tima de queima, como talco, calcita, dolomita e diopsidio.
Estes minerais formam eutéticos de baixo ponto de fusdo juntamente com os
feldspatos, possibilitando a queima em ciclos rapidos com menor custo de
fabricagdo e economia energética [9].

No Brasil, os filitos vém sendo utilizados como fundentes substituindo
os feldspatos como fonte de sdédio e potassio devido a disponibilidade e
proximidade das reservas dos centros produtores, sobretudo nas industrias
paulistas, podendo compor até 50% de massas ceramicas de processo via
umida. Filito € uma rocha metassedimentar muito fina constituida basicamente
de sericita (mica muscovita finamente dividida), caulinita e quartzo e apresenta

conteudo de alcalis da ordem de 7%, dando-lhe caracteristicas fundentes.
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Devido a sua natureza quimica e mineraldgica, apresenta propriedades dos
materiais plasticos e n&o plasticos [21]. Entretanto, os filitos em geral sao
acompanhados por teores relativamente elevados de Fe,O; (em geral
superiores a 2,0%), o que limita significativamente sua utilizagdo em massas de
porcelanatos ndo esmaltados, onde a cor de queima clara é um requisito
fundamental para o produto acabado [3].

O quartzo, constituido basicamente por SiO,, também se classifica
como material ndo plastico e sua aplicacdo em massas ceramicas, de um
modo geral, origina redugdo da plasticidade, diminuicdo da retracdo de
secagem e de queima, aumento da permeabilidade e, normalmente, da
compacidade (desde que ndo haja caréncia de particulas finas), diminuigdo do
tempo de secagem, diminuicdo da resisténcia mecanica antes e apos a
queima, aumento de refratariedade e aumento do coeficiente de dilatacéo
térmica [9]. Geralmente o quartzo ja esta incorporado a outros minerais
(argilas, feldspatos, filitos), mas também pode ser adicionado a massa como
matéria-prima separada.

A distribuicdo de tamanho das particulas do quartzo determina seu
comportamento durante a queima, podendo permanecer inerte ou dissolver-se
parcialmente nas fases liquidas formadas pelos feldspatos. Quando participa
da fusdo com os feldspatos, isto €, quando o quartzo € incorporado as fases
liquidas durante a sinterizagdo, aumenta a viscosidade e quando n&o participa
das reagbes constitui a matriz base de fases cristalinas presentes no produto
acabado [23, 24].

2.2 Processo de fabricagao

As etapas do processo de fabricagdo de porcelanatos por via umida
podem ser resumidas em: dosagem das matérias-primas, moagem a umido,
atomizagao, armazenamento, conformacao das pecgas, secagem e sinterizagao.
Os porcelanatos esmaltados passam pela etapa de esmaltagdo antes da

sinterizagcdo. Os esmaltes (vidrados) sédo preparados a partir da dosagem de
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matérias-primas especificas, moagem a umido e ficam armazenados para
entdo serem empregados na esmaltagdo. No caso de porcelanatos polidos, a
etapa de polimento é realizada apds a sinterizagédo. A sequéncia de operagoes
visa a obtencao de produtos que atendam a todas as caracteristicas técnicas e
de qualidade exigidas pela norma NBR 15463 (2013).

A formulagado tem por objetivo determinar a proporgdo mais adequada
dentre um conjunto de matérias-primas previamente selecionadas, para que se
obtenha o produto com as caracteristicas desejadas. O produto da moagem
por via umida dessas matérias-primas resulta em uma suspensao, usualmente
denominada barbotina, com densidade entre 1,60 a 1,70 g.cm™ e é feita em
moinho de bolas na presenga de agua e defloculante, com teores na faixa de
30 -40 % e 0,4 — 1,0 % sobre a massa seca, respectivamente. Esse processo
promove a diminuicdo do tamanho médio das particulas, garantindo maior
uniformidade e intimidade de mistura entre os componentes, pois a presenca
de agua e defloculante no sistema contribui para a melhor disperséo e
homogeneizagdo. Além disso, com a diminuicdo do tamanho das particulas,
aumenta-se a area superficial especifica e, consequentemente, a velocidade da
reacao durante o ciclo térmico, garantindo assim as caracteristicas do produto
pos queima [9, 25].

Apds a moagem por via umida, grande parte da agua deve ser retirada
através do processo de atomizacdo que, além de secar a barbotina produz
granulos em formatos esféricos. A atomizagdo € uma das etapas do processo
fabril que mais acarreta custos ao produto final devido ao seu alto gasto
energético [6]. No atomizador, a barbotina é bombeada para um sistema
dispersor e finamente dividida em um grande numero de pequenas goticulas,
as quais séo pulverizadas no interior de uma camara de secagem ventilada
com ar previamente aquecido e, assim, sofrem uma rapida evaporacdo da
agua adquirindo forma esférica devido a pressurizagao e tensao superficial. Os
granulos resultantes, que ainda apresentam certo teor de umidade (6 a 7%)
importante para a etapa de conformacao, séo separados do ar quente e umido

para armazenamento e posterior utilizacao [26].
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Os granulos formados apresentam uma boa fluidez devido a sua
esfericidade. Esta caracteristica € importante por assegurar um rapido e
uniforme preenchimento das cavidades da prensa, essenciais para a produgao
de pecas de grandes dimensoes [6, 25, 27]. As caracteristicas das suspensodes
utilizadas (densidade, viscosidade, estado de dispersdo, tendéncia a
sedimentagao) e os parametros do equipamento (tipo de equipamento, pressao
de bombeamento, diametro do orificio do bico de pulverizagdo) exercem
influéncia sobre as caracteristicas dos granulos obtidos, tais como a
distribuicdo granulométrica, teor de umidade e a formagao de granulos ocos ou
macicos [3, 26, 28]. A Figura 2.1 ilustra o sistema de funcionamento de um
atomizador spray-dryer mais utilizado no setor de revestimentos ceramicos e,

em detalhe, a representacdo esquematica da evolugao da formagcdo de um

granulo.
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Figura 2.1 Atomizador spray-dryer e, em detalhe, a formagao do granulo
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esquematizada [26].

Na etapa de prensagem busca-se, além da conformacgao, a reducao da
porosidade, o que exige aplicacdo de altas pressdes especificas, geralmente
em torno de 35 a 45 MPa. A variacdo da densidade aparente de uma regido

para outra devera ser minima para evitar problemas dimensionais nas pecas
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queimadas, isso é possivel a partir de um preenchimento uniforme das
cavidades da prensa que, por sua vez, depende da fluidez do p6. Além de
definir tamanho e formato das pecas, as técnicas atuais possibilitam ainda o
uso de diversos efeitos decorativos e de relevo incrementando ainda mais os
efeitos estéticos.

Durante a compactacao é possivel distinguir trés estagios. No inicio da
aplicagao da pressao, os granulos fluem e acomodam-se no molde da prensa
(estagio 1). Com o aumento da pressao ocorre a deformagdo plastica dos
granulos e a redugado da porosidade intergranular, isto &, os poros existentes
entre um granulo e outro (estagio Il). Por fim, a elevada pressdo promove um
rearranjo interno das particulas favorecendo a redug¢ao da porosidade (estagio
[ll). A origem da porosidade remanescente e o mecanismo de deformacao
plastica dos granulos nos distintos estagios podem ser visualizados
esquematicamente na Figura 2.2 [8].

Poros Poros

i . ~ Porosidade
intragranulares intergranulares Pressao interens intergranular
remanescentes remanescente

Pressdo N Y
Y Y
Estagio | Estagio Il Estagio Il
Granulos esféricos empacotados Granulos deformados Compacto prensado

Figura 2.2 Representagéo dos estagios da compactagao [8].

A peca apresenta porosidade relativamente alta apds sua extragao do
molde da prensa e essa tal porosidade deve ser consideravelmente reduzida
na etapa de queima. A resisténcia mecanica em virtude da presenca de argilas
na composicdo da massa, agua e, em alguns casos, ligantes industriais
utilizados para este fim, deve ser suficiente para manter a integridade da peca

durante as solicitagbes mecanicas de transporte na produgdo. A prensagem



17

deve ainda conferir a peg¢a permeabilidade suficiente para que todas as
reacdes que envolvam liberagao de gases durante a sinterizagdo se completem
no tempo adequado.

Na sequéncia é realizada a secagem para eliminagdo da agua utilizada
para a conformacdo das pecas. As particulas solidas do suporte ceramico
encontram-se rodeadas por peliculas de agua e, ao se desenvolver a operagao
de secagem, a agua superficial eliminada é substituida pela agua proveniente
do interior da pega. Consequentemente, as particulas se aproximam resultando
em contracdo a medida que as particulas entram em contato umas com as
outras [9].

Algumas tipologias de porcelanatos sao esmaltadas, ou seja, recebem
uma camada de particulas em suspensdao capazes de constituir um
recobrimento que apos a sinterizacdo se tornara vitreo. Antes de receber a
camada do vidrado, o suporte ceramico é recoberto pelo que € chamado de
engobe. Dentre as fungbes do engobe estdo: eliminar imperfeicdes da
superficie da pega para receber o esmalte, impedir interagdes indesejadas
entre o esmalte e a base, esconder a cor do suporte ceramico aumentando
assim o efeito estético do esmalte e ainda proporcionar acoplamento esmalte-
suporte adequado apos a sinterizagdo, pois a falta de acordo entre as
expansdes térmicas do suporte e do vidrado pode gerar defeitos como
empenamento, gretamento, etc [29, 30]. O engobe e o vidrado sdo preparados
da mesma maneira a partir de moagem via umida de modo analogo a do
suporte e a aplicagdo ocorre com a deposicao de volumes controlados da
suspensao sobre a pega, de tal modo que a mesma absorve a agua contida na
suspensao devido a sua permeabilidade [31, 32].

As técnicas de decoragcdo vém se desenvolvendo ao longo dos anos.
Os sistemas serigraficos (telas de impressao) e ocografia (cilindros contendo
incisbes onde as tintas sdo depositadas na superficie do esmalte de modo
continuo) produzem padrbes de decoragdo pouco sofisticados e, atualmente,
vém sendo amplamente substituidos pela tecnologia jato de tinta para
decoragao digital sem contato possibilitando a impressao de superficies

texturizadas com alta qualidade de imagem [33].
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Os porcelanatos comerciais sdo produzidos atualmente por ciclo de
queima rapido (35 a 60 minutos desde a temperatura ambiente até o
resfriamento) em temperaturas maximas que podem variar entre 1100 e
1250°C ou até que se obtenha minima porosidade aparente e ndo se inicie o
aumento da porosidade fechada, causado pela expansdao dos gases
aprisionados no interior da peca. A maxima temperatura de queima varia em
funcdo das caracteristicas composicionais da massa, das dimensdes do
produto, do grau de moagem, caracteristicas dos granulos e da compactacao
dos pos na prensagem [34]. As reagdes fisico-quimicas ocorridas durante a
sinterizacdo devem resultar em reducéo significativa da porosidade e uma
microestrutura que garanta as propriedades fisicas exigidas pela norma ABNT
NBR 15463 (2013) para classificagdo do produto. Tais reagdes serao
detalhadas em outra sessao.

A importancia da porosidade em uma pec¢a de porcelanato esta no fato
de que a mesma interfere nas propriedades mecanicas, ou seja, o aumento de
porosidade pode gerar queda da resisténcia mecanica. O percentual
volumétrico de porosidade aberta (correspondente aos poros conectados a
superficie) existente na amostra € definido como porosidade aparente. Ja os
poros nao conectados a superficie sdo denominados fechados, mesmo que
possam ser conectados internamente. Além disso, quando a pega € submetida
ao polimento, este procedimento pode revelar parte dos poros fechados
facilitando a impregnacgéo de sujeira durante o uso do produto comprometendo
a resisténcia ao manchamento [22].

O polimento da superficie do produto acabado é realizado em algumas
tipologias especificas com o objetivo de reduzir a rugosidade superficial
aumentando o brilho e conferindo caracteristicas estéticas muito valorizadas ao
produto. Normalmente € realizado sobre produtos ndo esmaltados, mas
também pode ser realizado sobre vidrados aplicados na forma de granilhas
que, apos a queima, originam uma espessa camada de vidrado apto ao

polimento [35].
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2.3 Porcelanatos produzidos por via seca

Alguns estudos e iniciativas da industria de revestimentos ceramicos
apontam o uso do processo de moagem “via seca” como uma alternativa para
reducdo de custos, além dos beneficios ambientais, pois a eliminacado da etapa
de atomizagao existente na rota a umido configura uma redugdo do consumo
energético, nas emissdes de CO, e consumo de agua [3].

A moagem das matérias-primas promove o aumento da area superficial
especifica, o que é fundamental para acelerar as reagdes que ocorrem durante
a queima, as quais dependem dos pontos de contato entre as particulas. Além
disso, considerando as diferentes matérias-primas que constituem as massas
ceramicas, a operagao de moagem também €& responsavel pelo aumento da
intimidade de mistura dos componentes que, por sua vez, também exerce
influéncia sobre a reatividade durante a queima.

A moagem a umido é efetuada em moinho de bolas na presenca de
agua e defloculante. Ja a moagem a seco faz uso de moinhos de martelos
(para moagem dos materiais mais grosseiros) e moinhos pendulares (para
moagem de matérias-primas com granulometria de entrada relativamente fina)
para reducdo de tamanho de particulas das massas. Para o bom rendimento
dos moinhos € fundamental que as matérias-primas presentes apresentem
baixo conteudo de umidade (geralmente inferiores a 4%) [36, 37].

A atomizagcdo no processo via umida, além de retirar a agua da
suspensao, promove a granulagdo, ou seja, ao sair do equipamento a massa
apresenta-se na forma de granulos esféricos prontos para a compactagao e
com boa fluidez.

A fluidez de pos depende fundamentalmente do atrito gerado nos
pontos de contato entre os granulos, portanto a redugédo do numero de pontos
de contato por unidade de volume maximiza a fluidez de massas ceramicas
granuladas. Segundo Quinteiro os granulos de tamanhos intermediarios (0,177
e 350 mm) de massas atomizadas sdo os que apresentam maior fluidez, tendo
em vista que granulos mais finos proporcionam maior numero de pontos de

contato e os granulos com didmetros maiores geralmente apresentam menor
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esfericidade [38]. Assim, a distribuicdo granulométrica e a morfologia dos
granulos sao caracteristicas determinantes para a fluidez. A literatura também
aponta a importancia dessas caracteristicas sobre as propriedades mecéanicas
das pecas, tendo em vista que a deformacéo plastica € o mecanismo através
do qual ocorre 0 aumento de compacidade durante a operagao de prensagem,
€ necessario que os granulos sejam deformaveis.

A eliminacéo da etapa de atomizagao na produgao de porcelanatos via
seca traz consigo economia de energia entre outros beneficios ja mencionados,
sendo assim, a massa deve ser granulada através de outro equipamento. No
processo de fabricacdo por via seca, o material obtido apdés a moagem é
granulado em umectadores que pulverizam agua sob pressdo sobre as
particulas da massa gerando inicialmente um nucleo de aglomeragdo de
particulas [3, 8]. As for¢as de capilaridade mantém o aglomerado coeso, porém
a propria movimentagédo dos gréanulos durante esse processo pode produzir a
ruptura dos mesmos.

Alguns estudos mostraram resultados eficientes na produgdo de
granulos mais esféricos em relagdo aos umectadores, em um sistema de
microgranulagcédo [36, 37, 39]. Sampaio e colaboradores [40] utilizaram um
misturador-granulador Eirich mostrado na Figura 2.3 em massas de
revestimentos ceramicos e obtiveram granulos com boa fluidez e alto grau de
compacidade.

No equipamento Eirich inicialmente se faz a homogeneizagdo seguida
de adicao de 10 a 15% de agua durante periodos curtos de tempo (inferiores a
cinco minutos). O elevado conteudo de agua garante a formagéo de granulos
de morfologias regulares, controladas por meio da velocidade de rotagéo,
tempo de permanéncia da massa no interior do equipamento e quantidade de
agua. Entretanto, o elevado teor de agua adicionado torna necessario o uso de
secadores do tipo leito fluidizado, que reduz a umidade da massa para o teor

adequado para a prensagem [3, 39].
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Figura 2.3 Representagcédo esquematica do misturador - granulador [3].

Em um estudo mais aprofundado, Melchiades [3] constatou que os
granulos preparados pelo processo de microgranulagdo a seco do sistema
Eirich sdo macicos (Figura 2.4), mais densos e menos deformaveis do que os
granulos preparados por atomizagcdo e exigem teores de umidades mais
elevados na prensagem, o que implica em uma série de consequéncias para as
demais etapas do processo de fabricagdo de porcelanatos. Os compactos
verdes obtidos a partir desses granulos apresentam porosidades
intragranulares muito reduzidas, concomitantemente com a presenca

expressiva de poros intergranulares que nao sao completamente eliminados
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durante a compactacdo. Em funcdo dessas particularidades, essas massas
tendem a apresentar elevadas compacidades apds a prensagem, alta retracao
de secagem, alta resisténcia mecanica antes da queima, baixa retragao linear
de queima e maior estabilidade dimensional apdés a queima em relacdo as
massas atomizadas. O produto acabado, por sua vez, necessita ser queimado
em temperaturas ligeiramente mais altas e obtém propriedades mecéanicas
inferiores em virtude da presencga de poros intergranulares remanescentes na

microestrutura do produto final.

Figura 2.4 Granulos preparados por via Umida a esquerda e por via seca a
direita [3].

2.4 Reagoes durante a queima e evolugao da microestrutura

A densificagao da peca porcelanica envolve o processo de sinterizacao
com presenga de fase liquida e, sabendo-se que essa fase (sua quantidade
e/ou caracteristicas) € uma das principais responsaveis pela deformacgao
piroplastica, o entendimento da evolugdo microestrutural é essencial para a
compreensao dos mecanismos envolvidos.

A peca nao queimada €& composta por diferentes microrregides de

composi¢ao variada, incluindo particulas de quartzo, aglomerados de argila e
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regides ricas em feldspato. Apds a queima, a microestrutura consiste
basicamente em uma abundante matriz vitrea (50-65%), quartzo (10-25%),
mulita (<10%), feldspatos ndo fundidos (0-10%) e porosidade fechada (3-7%)
[41, 42].

A sequéncia de reagbes quimicas que ocorrem na queima de pecas
porcelanicas depende dos tipos de matérias-primas empregadas, no entanto,
para um tipico sistema triaxial argila-quartzo-feldspato, pode-se considerar as
etapas das reag¢des como sera detalhado a seguir.

No inicio do ciclo térmico, até 200°C, ocorre a eliminagdo da agua
residual adsorvida a superficie das particulas de argila, além da eliminagcéo de
matéria organica, que pode ocorrer gradualmente até 700°C [15].

A estrutura cristalina da caulinita, presente nas argilas e caulins,
contém grupos hidroxila e a eliminagdo desses grupos para formar metacaulim
(Al,04 - 25i0,) ocorre a aproximadamente 550°C. A equagdo quimica que

representa esse processo é:

Equacao 2.1:

~550°C
Al203 * 25[02 * 2H20 E— Al203 * 25[02 + 2H20 T [44]

Essa reacdo pode ser observada através de estudos analiticos, tais
como a analise térmica diferencial (ATD) e analise termogravimétrica (ATG),
cujas curvas tipicas para a caulinita estdo representadas nas Figuras 2.5 e 2.6.
O processo de perda das hidroxilas € endotérmico e € acompanhado por uma
reorganizagdo dos atomos de aluminio coordenados octaedricamente na
caulinita para formar o metacaulim em que o mesmo é coordenado

tetraedricamente.
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Figura 2.5 Analise térmica diferencial tipica de uma amostra de caulinita [9].
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Figura 2.6 Analise termo gravimétrica tipica de uma amostra de caulinita [9].

Além das transformagdes quimicas e estruturais j@ mencionadas, sao
produzidas alteracbes fisicas, tais como perda de peso e variacdes
dimensionais. No caso da caulinita pura, a eliminagado da agua estrutural, entre
450 a 550°C (Figura 2.6), resulta na perda de massa da ordem de 14%. Em
curvas dilatométricas de contracdo — expansao (Figura 2.7) pode-se observar
uma expansao lenta até aproximadamente 450°C, devido a expansio térmica
das particulas que constituem a massa. Nesse intervalo de temperatura € usual

se observar uma ligeira contragdo, por volta de 100 a 200°C, como
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consequéncia da eliminagao de agua livre (umidade). A eliminagdo dos grupos
hidroxilas a aproximadamente 550°C, mencionada anteriormente, provoca a
primeira contragdo correspondente a reagdo endotérmica caracteristica da

caulinita [9].
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Figura 2.7 Curva dilatométrica de expanséo — contragao da caulinita [9].

Muito embora seja conhecido que o desenvolvimento da microestrutura
durante a queima de materiais baseados em argilas claras envolve a converséo
da caulinita em metacaulim, ainda ha muitas incertezas com relagao a estrutura
da metacaulinita. Nesse sentido, €& possivel encontrar na literatura
controvérsias com relacdo a coordenagdo dos atomos de aluminio, as
dimensdes exatas dos parametros de rede, a liberacdo dos grupos hidroxilas,
etc. De acordo com estudos realizados por Brindley e Nakahira [43] o
metacaulim apresenta uma regularidade nos planos x e y, porém nao se
mantém na terceira dimensdo, sendo que, a partir da desidroxilagcdo, a
estrutura do caulim se mantém parcialmente com menor periodicidade [9, 44].

Na sequéncia do ciclo térmico, a transformacdo do quartzo a em 3

ocorre a 573°C, sendo esta ultima a forma mais estavel a temperaturas mais
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elevadas. Essa inversdao nao proporciona grandes consequéncias durante o
aquecimento do ciclo térmico devido a capacidade das particulas da massa nas
proximidades das particulas de quartzo em absorver as tensbes geradas por
essa transformagao.

O metacaulim formado anteriormente agora se transforma em uma
nova fase e libera silica amorfa através de uma reagédo exotérmica, como pode
ser visualizado pela Figura 2.5. Essa transformacéao ocorre entre 950 e 1000°C
e vem acompanhada de uma contragcdo da pecga, devida ao inicio da
sinterizacdo. As reacdes podem ser representadas pelas equagdes quimicas a

seguir, onde @ representa uma vacancia:

Equacéao 2.2:

~950-1000°C
3(Al,05 - 25i0,) ———— 0,282Al5(Al;3 33 @s,33) 032 + 6Si0, [44]

Ou pela Equacao 2.3:

~950-1000°C
3(Al,03 - 25i0,) ———— 0,562Sig(Aly,67 @s,33) 032 + 35i0, [44]

Uma fase do tipo y-alumina (0,2824lg(Aly333 @s533)032) € um
aluminossilicato com estrutura de espinélio (0,562Sig(Alg¢7 @s,33)03,) S80
possiveis produtos formados dessas reacdes. Assim como a estrutura do
metacaulim, formada a partir da decomposig¢ao das argilas, n&o esta totalmente
clara para os pesquisadores, o mesmo ocorre com relagcéo a fase formada na
sequéncia da reacgdo, o espinélio ou y-alumina.

A silica amorfa liberada pela decomposi¢cao do metacaulim é altamente
reativa e, segundo Okada e colaboradores [45], pode contribuir para a
formacdo de um eutético juntamente com o feldspato a aproximadamente
990°C.

Entre 700 e1000°C as fases liquidas comegam a se formar a partir da
superficie das particulas de feldspato, e também a partir dos defeitos cristalinos
presentes no interior das particulas. Os graos cristalinos de feldspato originam

entdo pequenas bolsas liquidas envolvendo as particulas das outras matérias-
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primas presentes e produzindo forgas de capilaridade nos pontos de contato
entre os graos aproximando-os uns dos outros. A consequéncia da cinética
dessa reagado € o aumento da contragdo da peca e diminuigdo da porosidade,
aléem de alteracdo do tamanho e formato dos poros, contribuindo para a
densificagcdo. A temperatura de formacido das fases liquidas depende da
relacdo entre os alcalis presentes, usualmente sodio e potassio, e a sua
quantidade é determinada pela quantidade de fundente empregado na massa,
pela temperatura de patamar e da dissolugdo de outras particulas nas fases
liquidas [15].

A fase liquida incorpora componentes ao permear a estrutura porosa
do compacto dissolvendo parcialmente as particulas dos minerais presentes.
As particulas de quartzo, apesar da elevada estabilidade quimica, podem ser
parcialmente dissolvidas pelas fases liquidas. Em consequéncia desse sistema
dinamico, a composi¢cao quimica das fases liquidas vai se alterando conforme
permeia a estrutura porosa do compacto, o que pode provocar alteragdes em
suas propriedades, tais como a viscosidade e tensdo superficial. Alguns
autores sugerem que a presenga de alguns oxidos naturalmente encontrados
nas matérias-primas, como Na,O, K,O, CaO, MgO, TiO,, e Fe,O3, podem
alterar consideravelmente a viscosidade das fases liquidas, sua cristalizacéo e
temperatura de vitrificagao [15, 46].

A presenca da fase liquida impulsiona a nucleagéo e cristalizagdo da
mulita por meio de processos de difus&o entre as particulas de argila e a fase
liquida, formada pela fusdo do feldspato, e se inicia a temperaturas por volta
dos 1000 - 1100°C. A exata temperatura e fornecedores de Al,O3; e SiO, para a
constituicdo da mulita ainda permanecem em debate entre os pesquisadores,
no entanto, sendo o espinélio uma fase instavel de nao equilibrio, muito
possivelmente transforma-se em mulita. As equagdes que descrevem essa

conversao a mulita sdo:

Equacéao 2.4:

~1075°C
0,282Alg(Aly3 33 @3,66)032 — 3AL,05 - 2Si0, + 4Si0, [44]
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Ou Equacéo 2.5:

~1075°C
0,562Sig(Alyg67 @s,33)03, — 3AlL,05 - 2Si0, + 4S5i0, [44]

Essa reacdo pode ser catalisada por meio da diminuicdo da
viscosidade da fase liquida e os responsaveis por essa catalise sdo cations
oriundos de 6xidos como NayO, K,0O, CaO, MgO, TiO,, e Fe,O3 procedentes
das matérias-primas ou como impurezas presente na mesma. A cinética para
que esse mecanismo aconteca é favoravel, pois a fase liquida isenta de tais
cations apresenta viscosidade muito elevada e nao facilita a nucleagdo e
crescimento de fases cristalinas. Tais cations podem ser incorporados na fase

liquida substituindo o AI**

ali presente, permitindo que o ion aluminio fique livre
para se difundir através do SiO, e formar a mulita, tendo em vista que a
difusividade do ion A" no SiO, a uma dada temperatura aumenta com a
concentracdo de APP*. Em uma célula unitaria ideal a mulita estequiométrica
seria 3Al,03.2Si0,, no entanto, ela possui um defeito estrutural tornando-a nao
estequiométrica e com uma vacancia de oxigénio. Desse modo, a incorporagéo
de ions metalicos na mulita se da a partir de sua estrutura ndo estequiométrica
por meio da inclusao desses cations em sitios vacantes de oxigénio. Esse fato
tem sido objeto de muitos estudos e ainda nao € exatamente compreendido
[47, 48]. A carga, raio, afinidade ao oxigénio e a tensdo de escoamento do
cation definem a eficiéncia das trocas [49, 50].

Gradientes de viscosidade determinam a morfologia, sendo que
particulas de argila pura ddo origem a mulita primaria e as regidées de argila
interpenetrada pela fase liquida do feldspato, que apresentam viscosidades
menores, dao origem a cristais de mulita secundaria. A mulita primaria ou tipo |
tem formato cuboidal e diminutos tamanhos em nanoescala, menores que 0,1
pm. Ja a mulita secundaria, ou tipo Il possui formato alongado e acicular com
comprimentos menores que 1 ym. Muitos autores ainda distinguem a mulita do
tipo lll, também aciculares e comprimentos mais alongados superiores a 20 um
originadas em regides de baixa viscosidade de argilas interpenetradas com

feldspato. Variagdes nas proporcdes entre os 6xidos de aluminio e silicio da
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mulita podem ocorrer entre os trés tipos formados conforme a composicéo e
viscosidade do meio [50 - 52].

Ao iniciar o resfriamento, ainda a altas temperaturas, ndo ha presenca
de tensdes até que se atinja a temperatura de transigcéo vitrea da fase liquida
presente. Quando isso ocorre, tensdes residuais podem ser desenvolvidas
devido a diferengas no coeficiente de expansao térmica entre a fase vitrea e as
fases cristalinas, o que é agravado em ciclos de queima com taxa de
resfriamento muito rapida. Além disso, ao atingir 573°C ocorre a inversdo do
quartzo que resulta em uma reducdo em 2% do volume das particulas de
quartzo, o que é suficiente para provocar tensdes entre o grdo e a fase vitrea
gerando trincas. A severidade das trincas geradas depende, portanto, do
tamanho das particulas de quartzo e da taxa de resfriamento. A presenca
dessas regides de microtrincas pode levar a consequéncias negativas na
resisténcia mecanica da peca.

A Figura 2.8 ilustra as variagdes nas quantidades das fases que vao se
formando durante a sinterizagdo de uma tipica pega de porcelanato, bem como
a evolucao da contracdo linear com o aumento da temperatura. Como se pode
observar, a retragdo de queima aumenta até certo ponto e, em seguida,
comega a diminuir. A temperatura na qual a maxima contracdo ocorre é
chamada de temperatura de maxima densificagao (Tmg).

Além das fases mencionadas, deve-se citar a porosidade residual da
peca apos atingir a maxima densificagdo, o que € comum em porcelanatos. No
decorrer da sinterizacido a porosidade, que no inicio era toda praticamente
aberta, vai diminuindo de volume e certas conexdes entre poros desaparecem
€ 0S mesmos vao se isolando. A conexdo com o exterior tende a desaparecer
restando os poros fechados. O aumento da temperatura apds atingir a maxima
densificagdo pode implicar em sobrequeima, ou seja, diminuigdo da densidade

devido a dilatagdo dos poros residuais e formagao de bolhas no interior da

peca.
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Figura 2.8 Quantidades de fases e retracao linear em relagdo ao aumento de

temperatura durante a densificagado de porcelanatos [53].

2.5 Deformacgao piroplastica

A deformacgao piroplastica é um tipo de deformagdo que ocorre a altas
temperaturas. Ha varios mecanismos responsaveis pela deformagao plastica
de materiais policristalinos: deslocamento de discordancias, movimentos de
vacancias, transformacgdes de fases, etc. Em ceramicas o movimento de
discordancias nao ocorre tdo facilmente quanto em metais, motivo pelo qual
sao inerentemente frageis [54].

No caso da fase vitrea ndo ha presenga de discordancias e a
deformagéo ocorre por meio de um mecanismo denominado fluxo viscoso que
ocorre via processos de difusdo. Acima de sua temperatura de transicao vitrea,
um vidro comporta-se como um liquido viscoso. Sob a agcdo de uma tensao
mecanica, ions dos silicatos podem escorregar uns sobre os outros permitindo
assim a deformacdo continua do vidro. Acima da temperatura de transicéo
vitrea as forgas de ligagédo interatbmicas resistem a deformagédo, mas sao
incapazes de impedir o escoamento viscoso do vidro se a tensao aplicada for

suficientemente alta. A medida que a temperatura do vidro é aumentada
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progressivamente acima da sua temperatura de transi¢ao vitrea, a viscosidade
diminui e o escoamento viscoso torna-se mais facil [54].

Em um porcelanato deve-se considerar que a densificagdo da peca se
da por meio de sinterizacdo com presenca de fases liquidas em que as
mesmas s&o formadas pela fusdo de alguns minerais que compéem a massa.
As fases liquidas promovem, através de forgas de capilaridade, um rearranjo
das particulas soélidas podendo interagir com as mesmas dissolvendo-as,
transformando-as e precipitando cristais no resfriamento. Em temperaturas
elevadas, a viscosidade das fases liquidas diminui podendo resultar na
deformagéo piroplastica através do fluxo viscoso. A viscosidade das fases
liguidas depende da temperatura e da composi¢do quimica que pode mudar
continuamente em decorréncia da dissolugdo de particulas da massa, como
mencionado anteriormente. Como se pode notar, mesmo uma descricdo
simplificada da deformacao piroplastica deixa clara a complexidade do tema
[54].

A deformagao piroplastica pode ser definida como a deformagao
sofrida por uma pega ceramica provocada por forcas de gravidade durante o
ciclo térmico perdendo assim o seu formato original [54]. Esse tipo de
deformagdo esta relacionado ao excesso de fases liquidas e a baixa
viscosidade das mesmas no decorrer da queima e, por esse motivo, ocorre
frequentemente em produtos de alta vitrificacdo como os porcelanatos. Em um
forno a rolos, por exemplo, ao se mover ao longo do forno levada pelos rolos
refratarios € possivel que uma peca sofra curvaturas para acompanhar a
rotagado dos rolos, pois quando da presenca de fases liquidas a mesma esta

sujeita a forgas verticais devido a sua propria massa e a gravidade [55].

2.5.1 Fatores que influenciam a deformacgao piroplastica

Na literatura ha muitas publicagdes relacionadas a fluéncia

(deformacdo a altas temperaturas) de Oxidos ceramicos e deformacéao

piroplastica em loucas ceramicas de mesa. No entanto, quando se refere a
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ceramicas para revestimento, é dificil usar a literatura prévia para o
entendimento do mecanismo de deformagao piroplastica, ja que varios
trabalhos tratam de aspectos pontuais ou o tema é tratado de maneira
secundaria.

Como vimos, a deformacdo piroplastica em pecas porcelanicas esta
intimamente relacionada as fases liquidas. Nesse sentido, € imperativo o
estudo dos fatores que determinam a quantidade e natureza das fases liquidas
que se formam durante a queima.

Além da fase vitrea, a contracdo da pega e, consequentemente a
densidade do corpo cru, também influenciam os mecanismos de fluéncia, tendo
em vista que a contragdo € uma decorréncia da diminuigao do volume de poros
disponivel para acomodar as fases liquidas. Quanto maior a porosidade inicial
do compacto antes da queima, maior a retragdo, maior a quantidade de liquido
necessaria e tempo e temperatura requeridos para a vitrificacdo e densificagcao.
Tempos de queima mais longos sao indesejados quando se tenta controlar a
deformagéao piroplastica, por isso € importante trabalhar com massas capazes
de atingir eficiéncias de empacotamento razoavelmente elevadas.

Airey e Birtles [56] estudaram uma série de cerdmicas de mesa
avaliando o comportamento de deformagéo versus contragédo, a partir desse
estudo foi possivel definir um padrao geral de comportamento representado por
trés estagios, como ilustrado pela Figura 2.9.

No primeiro estagio a quebra da estrutura do metacaulim vem
acompanhada de uma ligeira deformagao. Foi averiguado que materiais que
nao apresentam esse mineral ndo apresentam essa deformacdo inicial. No
segundo estagio € que ocorre a maior parte da deformacédo associada a
contragdo da peca. Finalmente, no terceiro estagio, quando ja ndo ocorre mais
retracdo, o empacotamento fechado das particulas limita a deformagao a uma

taxa bastante lenta e quase constante [56].
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Figura 2.9 Curva geral do comportamento de deformacao para materiais
vitrificados: deflexdo em relagcdo ao tempo, segundo Airey e Birtles [56].

Buchtel [60] também estudou a deformacgao piroplastica em ceramica
de mesa e, em sua tese, concluiu em seus resultados que existem dois
principais eventos distintos no qual ocorre a deformacgéo. O primeiro ocorrendo
durante os estagios iniciais da sinterizacdo e o segundo durante o patamar a
altas temperaturas. O escoamento viscoso € o mecanismo através do qual a
deformagéo ocorre em ambos 0s casos, porém, a taxas bem diferentes, como
mostra a Figura 2.10. Os resultados mostram que a maior parte da deformacéao
ocorre em temperaturas inferiores a maxima temperatura de queima devido a
baixa viscosidade da fase liquida e a dindmica da evolucdo microestrutural do
sistema que ocorre em regime n&o estacionario. O sistema completo incluindo
a fase liquida, a mulita e o quartzo, aumenta sua viscosidade conforme a silica
vai se dissolvendo na fase liquida (temperaturas elevadas aumentam a taxa de
dissolugdo da silica), provocando uma redugdo da taxa de deformacéao
piroplastica com o aumento da temperatura. A segunda etapa da deformacao
ocorre em temperaturas acima da cristalizacdo da mulita, porém a uma taxa

menor devido a alta viscosidade do sistema. De acordo com as medidas, a
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composicao da fase liquida para diferentes temperaturas de patamar é
constante ap6s o tempo minimo de uma hora. Portanto, depois que o liquido

esta saturado de silica, uma condicdo de deformacado estacionaria € obtida
[60].
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Figura 2.10 Comportamento de deformagao para materiais vitrificados:

deformagao em relagdo ao tempo, segundo Buchtel [60].

Vale lembrar que os estagios de deformacéao citados nas pesquisas de
Buchtel e de Airey e Birtles equivalem ao comportamento durante a queima de
ceramicas de mesa, as quais sao sinterizadas em ciclos substancialmente
diferentes dos ciclos destinados a queima de porcelanatos, os quais sao de
aproximadamente 35 a 60 minutos, como mencionado anteriormente.

A quantidade de fases liquidas formada durante a queima é
determinada principalmente pela quantidade de fundente, pela quantidade de
material a ser incorporado pela fase liquida e pela temperatura de patamar [55].
Com relagado a viscosidade das fases liquidas, critica para a evolugdo da
microestrutura, se for muito elevada reduz a taxa de densificacao, se for muito

baixa, pode favorecer a formacado de porosidade fechada e/ou a deformacao
piroplastica.
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A viscosidade da fase liquida depende da relagao entre os alcalis sodio
e potassio, modificadores de rede e fornecedores de ions oxigénio. Esses ions
permitem a formagdo de ligacbes do tipo pontes de oxigénio entre dois
tetraedros a serem quebrados e dois oxigénios que nao formam pontes de
oxigénio para terminar cada tetraedro. Esses modificadores diminuem a
interconectividade entre os tetraedros de SiO4 resultando em diminuicdo da
viscosidade. Muitos estudos sustentam que o aumento da razdo Na,O/K;0O
provoca a diminuicdo da viscosidade da fase liquida, um exemplo esta na
Figura 2.11 [61, 62]. Muito embora esteja clara a relagao entre viscosidade e a
razdo Nap,O/K;O, o mesmo ndo ocorre para sua inter-relagdo com a
deformagado piroplastica, pois a menor viscosidade (Figura 2.11) néo
necessariamente representa a maior deformagdao como pode ser visto na
Figura 2.12.
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Figura 2.11 Efeito da relagdo Na,O/K;0 sobre a viscosidade da fase liquida
medida a 1185°C [63].
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Figura 2.12 Temperatura de inicio da deformagao para amostras com distintas
razdes Na,O/K,0 [63]. Obs.: YK-STD amostra de maior viscosidade, YK-20
amostra de menor viscosidade (inicia a deformacao em temperatura mais
elevada) e YK-6 amostra de viscosidade intermediaria (inicia a deformagédo em

temperatura mais baixa).

Rambaldi e colaboradores [63] propuseram que a deformacao
piroplastica se inicia a 990°C através de movimentos de regides de baixa
viscosidade formada a partir do liquido eutético rico em alcalis e pobre em
silica. Com relagdo a quantidade de fase liquida formada durante a queima,
entretanto, fica claro que aumentos de temperatura resultam em maior volume
de fases liquidas e, consequentemente, a deformagao € maior, como se pode
visualizar através da Figura 2.13, quando se avalia cada amostra isoladamente.
Entretanto, quando se compara as duas distintas amostras, outros fatores
devem ser avaliados, pois apenas o volume de fase liquida ndo explica as
diferencas de deformacgao: na figura, a amostra GPA6% com maior quantidade
de fase vitrea, é a que apresentou menor deformacéo.

A quantidade de fundente também determina a solubilidade da
alumina, que por sua vez, em pequenas quantidades influencia na diminuicéo
da viscosidade da fase liquida. Ja a dissolucédo da silica depende do tamanho
de particula, mas principalmente da temperatura: aumenta com o aumento da

temperatura [63, 64].
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Figura 2.13 As quantidades de fases presentes apds a queima em duas
temperaturas para duas amostras distintas sdo mostradas na tabela acima do
grafico. No gréafico: deformacao piroplastica em diferentes temperaturas para as

duas amostras diferentes [63].

Ainda podemos citar outro mecanismo por meio do qual a elevada
viscosidade da fase liquida contribui para prevenir o sistema de se deformar
piroplasticamente. Segundo Restrepo e Dinger [65], as fases liquidas de alta
viscosidade aumentam a nucleacdo e as taxas de crescimento dos cristais
aciculares de mulita secundaria, que reforcam a estrutura do sistema. A mulita
secundaria tem uma estrutura ortorrbmbica e energia de cristalizagao elevada
(aproximadamente 300 Kcal/mol), e cresce preferencialmente ao longo de eixo
c. Como a distribuicdo dos componentes da massa € aleatéria, a orientacao
preferencial das agulhas ndo deveria ocorrer durante a formagao das mesmas
nas massas de porcelanas triaxiais. Assim sendo, os cristais na forma de
agulha crescem em todas as dire¢cdes, se entrelagando em uma rede

tridimensional. Esta rede de agulhas entrelagadas reforca a matriz vitrea,
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aumenta a resisténcia da porcelana e reduz a deformagao piroplastica. Assim,
embora a taxa de densificagdo possa ser aumentada ao mudar a composigao
para reduzir a viscosidade da fase liquida, a viscosidade ndao deve ser tao
baixa a ponto de causar deformacéo apreciavel durante o tempo necessario
para a densificag&o [65].

O comportamento de deformagcdo pode ser agravado pela
granulometria da massa, pois particulas grosseiras de material fundente, ao
atingir a temperatura de fusédo, formam bolsas de baixa viscosidade e grande
volume fazendo com que o esqueleto da peca nao se sustente em sua prépria
estrutura. Em sua tese, Melchiades [3] mostra que quanto menor o grau de
moagem de uma massa tipica de porcelanato, maior o efeito deletério sobre a
peca no que diz respeito a deformacgao piroplastica. Esse resultado pode ser
decorrente dos bolsdes de baixa viscosidade ja mencionados e também pode
estar associado com a necessidade de temperaturas de queima mais elevadas
para atingir os mesmos graus de densificagdo nas massas com menores graus
de moagem [3].

McCann utilizou diferentes intensidades de agitagdo e métodos de
mistura para avaliar o efeito da intimidade de mistura sobre o comportamento
piroplastico em ceramicas de mesa de alta vitrificagcdo e, aparentemente,
quanto menor o poder de mistura, maiores os efeitos negativos [66]. Além
disso, Loszynski estudou a influéncia do ciclo de queima em lougas de mesa e,
utilizando diversas taxas de aquecimento e tempo de patamar, verificou que

nao ocorre interferéncia no comportamento de deformagao [67].

2.5.2 Medidas de deformacgao piroplastica e das caracteristicas

das fases liquidas

A magnitude da deformacé&o piroplastica é determinada pelo indice de
piroplasticidade (IP), que aponta a tendéncia a deformagdo de um dado
espécime de dimensdes definidas sujeitas as forcas de gravidade durante a

queima e sob condi¢des especificas. O procedimento usado para determinar o
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IP consiste na medida da curvatura apos a queima da peca apoiada sobre dois
suportes refratarios como mostra a Figura 2.14 e pode ser calculada por meio
da Equacao 2.6 [68].

Antes da queima Apods a queima

Figura 2.14 Posicionamento da amostra antes e ap0s a queima para ensaio de
piroplasticidade.

Equacao 2.6:

_4><h2><S
3 x4

Onde:
S = deformag&o maxima (cm);
h = espessura da pecga (cm);

L = distancia entre os suportes refratarios (cm).

A caracterizacao da fase liquida pode envolver a determinacdo de sua
composi¢cédo, bem como de algumas de suas propriedades como a densidade,
além de propriedades em temperaturas de interesse, como € o caso da
viscosidade e a tensao superficial na temperatura de maxima densificacio.
Algumas técnicas estdo descritas a seguir.

O meétodo de Rietveld [69] é uma técnica desenvolvida por Hugo
Rietveld para caracterizagdo de materiais cristalinos em que os resultados da

difracdo de raios X das amostras em pé sao avaliados segundo a intensidade
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(altura), largura e posicdo dos picos, os quais podem ser usados para
determinar muitos aspectos da estrutura cristalina de materiais. E um
procedimento de refinamento que utiliza uma otimizagdo matematica, o método
dos minimos quadrados, até que o perfil encontrado se aproxime do perfil
tedrico das estruturas cristalinas conhecidas [69]. O método RIR-Rietveld é
uma técnica que combina o método Rietveld com RIR (reference intensity ratio)
para analise de materiais policristalinos, fornecendo uma estimativa das fases
na mistura, cristalinas e amorfas, como € o caso de pegas porcelanicas.
Reference intensity ratio — RIR é a relagdo entre as intensidades integradas
dos picos de interesse e a intensidade dos picos de um padrdo conhecido,
como por exemplo, o corundum (I/1.). Ha disponibilidade de alguns programas
para aplicacao e interpretacdo do método, como o GSAS (General Structural
Analysis System), um software livre de fonte aberta e com interface grafica
EXPGUI [70].

A partir da composi¢do quimica de uma peca queimada e das fases
desenvolvidas €& possivel derivar a composicdo quimica da fase vitrea,
subtraindo-se da composi¢cao da peca queimada as contribuicbes de cada uma
das fases cristalinas, assumindo-se que tais fases apresentam composicao
estequiométrica. A obtencdo desses dados permite inferir as propriedades
fisicas da fase liquida a altas temperaturas (viscosidade e tensao superficial) e
a temperatura ambiente (densidade) de acordo com o modelo da aditividade,
segundo o qual as propriedades dependem da composigao quimica do vidro e
da temperatura no caso da viscosidade e tens&o superficial [71 - 75].
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3 MATERIAIS E METODOS

A partir da revisdo da literatura, constatou-se que os estudos mais
completos sobre deformacao piroplastica estdo relacionados a ceramicas de
mesa, cujos ciclos de queima s&o substancialmente diferentes dos ciclos
utilizados na fabricagdo de revestimentos ceramicos. Desse modo, o presente
trabalho visa estudar a deformacgao piroplastica em porcelanatos produzidos o
mais proximo possivel das condi¢gbes atuais da industria e contribuir para a
minimizacao da deformacao piroplastica de porcelanatos. Nesse sentido, foram
investigados os principais mecanismos que contribuem para que uma peca
ceramica se deforme durante a queima e quais variaveis predominam em cada
rota de processamento. Para isso o trabalho foi subdividido em duas etapas
com objetivos especificos complementares e dedicadas a investigagcdo da
deformacéo piroplastica em pecas produzidas por via umida na primeira etapa

€ via seca na segunda etapa.

3.1 Primeira etapa: deformacao piroplastica em porcelanatos

produzidos por via umida

De acordo com o que foi avaliado na revisado da literatura, percebe-se
que as caracteristicas das fases liquidas desempenham papel importante na
deformagéao piroplastica. Acredita-se que a modificagdo das propriedades das
fases liquidas de modo a favorecer a estabilidade da pega durante a queima
possa contribuir para minimizar o problema. Assim sendo, os objetivos desta
etapa da pesquisa sao:

e Variar as caracteristicas das fases liquidas e avaliar os efeitos
dessas variagdes sobre a natureza das fases liquidas e seus efeitos
sobre a deformacgado piroplastica. Isso € possivel através da
substituicdo e/ou variagao das matérias-primas capazes de alterar

as propriedades das fases liquidas, como feldspatos (ao formar a
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fase liquida propriamente dita) e quartzo (ao se dissolver nas fases
liquidas, alterando assim suas propriedades);

e As caracteristicas fisicas (granulometria) das matérias-primas
influenciam significativamente a fusibilidade e dissolugdo das
mesmas na fase liquida e, consequentemente, alteram suas
propriedades durante a queima. Assim sendo a granulometria de
algumas matérias-primas selecionadas também ser&o variadas.

As matérias-primas a serem substituidas sdo o quartzo e o feldspato e

as variagdes serao na participagdo das mesmas na composigao (efeito quimico
/ mineraldgico) e na granulometria (efeito fisico). As composi¢cbes das massas

podem ser visualizadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Porcentagens das matérias-primas utilizadas nas composigoes.

Matérias-primas (%) STD QF Qm KM | QFKM | QMKM
Caulim 25 25 25 25 25 25
Argilas 12 12 12 12 12 12

Bentonita
Talco
Zirconita
Na Feldspato G 26 21 21 21 21 21
Na-K Feldspato G 26 21 21 21 21 21
Quartzo F - 10 - - 5 -
Quartzo M - - 10 - - 5
K Feldspato M - - - 10 5 5

Foram selecionadas matérias-primas industriais comumente utilizadas
na fabricagdo de porcelanatos. Com essas matérias-primas formularam-se
massas tipicas de porcelanato técnico. Na composi¢cao padrdao, denominada

STD,
granulometria relativamente grosseira (Na Feldspato G e Na-K Feldspato G),

foram utilizados feldspatos sodicos e soédico-potassicos com

0s quais sdo comumente utilizados na industria de revestimentos ceramicos,

juntamente com as demais matérias-primas normalmente acrescentadas a
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essas massas. Partindo-se dessa composi¢cdo padrdo, as demais massas
foram preparadas retirando-se 5% em massa de cada feldspato grosseiro
utilizado e substituindo-se essa quantidade total de 10% por outro tipo de
matéria-prima e com granulometria diferente. Tais mudangas permitem estudar
os efeitos das caracteristicas quimico/mineraldégicas e das caracteristicas
fisicas (tamanho de particulas) das diferentes matérias-primas sobre a
deformagao piroplastica.

Nas massas denominadas QF e QM o teor de feldspato retirado foi
substituido por quartzo fino (Quartzo F) e micronizado (Quartzo M),
respectivamente. As massas ceramicas normalmente apresentam o quartzo
advindo das matérias-primas que o aportam como mineral secundario, porém,
em muitos casos, pode ser adicionado as formulagées como material néo
fundente e nao plastico, muitas vezes chamados “filler” ou material de
enchimento. Esse quartzo acrescentado, de um modo geral, ja apresenta uma
granulometria fina abaixo de peneira ASTM #200 (abertura de 74 um). O
quartzo F utilizado na presente pesquisa se enquadra nessas caracteristicas.
Ja o quartzo micronizado foi obtido a partir de moagem a seco em laboratério,
utilizando-se moinho de bolas com esferas de zirconia. Para avaliar a
efetividade da moagem realizou-se ensaio de distribuicdo por tamanho de
particulas através da técnica de sedimentagdo em equipamento analisador de
particulas Sedigraph 5000d, além da determinagcdo da area superficial
especifica total pelo método BET (Brunauer, Emmett e Taller) em equipamento
ASAP 2020 MICROMERITIC.

Como estudado a partir da revisao da literatura, o quartzo é capaz de
alterar as propriedades das fases liquidas, sendo que quando dissolvido nas
mesmas aumenta suas viscosidades. Desse modo, as alteragdes realizadas
nas composicdes QF e QM em relacédo a STD vém com dois objetivos distintos
e complementares: avaliar os efeitos da substituicdo de um fundente pelo
material de enchimento e avaliar os efeitos da granulometria desse material,
considerando as modificagdes das caracteristicas das fases liquidas e sua
intensidade. Os efeitos foram avaliados tanto sobre o comportamento durante a

sinterizagcao, bem como sobre a deformagao piroplastica. Espera-se que com a
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substituicdo de parte do feldspato por quartzo sera exigida uma maior
temperatura de densificacéo e que, no caso do quartzo micronizado, 0 mesmo
possa contribuir para a diminuigdo do indice de piroplasticidade por meio do
aumento da viscosidade da fase liquida.

Na composicdo chamada de KM os 10% dos feldspatos grosseiros
utilizados na massa padrao foram substituidos por feldspato potassico de
granulometria micronizada (K Feldspato M). A escolha do feldspato potassico
nesse caso foi feita pelo fato de que o mesmo apresenta viscosidade mais
elevada durante a queima em relagdo a um feldspato sodico e, nesse sentido,
pode contribuir para a diminuicdo da deformacao piroplastica. Para a obtencao
da granulometria micronizada, também se efetuou moagem a seco com esferas
de zircbnia em moinho de laboratério, além da analise no equipamento
Sedigraph 5000d e ASAP 2020 MICROMERITIC. Desse modo foi possivel
avaliar tanto os efeitos quimicos e mineralégicos da substituigdo do Quartzo M
pelo K Feldspato M (comparando-se as massas QM e KM), além dos efeitos
fisicos provocados pela retirada de feldspatos grosseiros pelo micronizado
(comparando-se STD e KM).

Além das composi¢cdes mencionadas, foram formuladas outras duas a
partir da combinagdo das alteragdes anteriores, totalizando seis massas
estudadas. Na massa denominada de QFKM, foram adicionados 5% de
quartzo fino e 5% do feldspato potassico micronizado. Ja na massa chamada
QMKM, utilizou-se o feldspato potassico e o quartzo micronizados nas mesmas
proporgdes. Tais alteragbes foram designadas no intuito de que o feldspato
micronizado possa compensar um aumento da refratariedade da massa
provocada pela adicdo do quartzo. Espera-se que tais medidas possam
contribuir no processo de sinterizagdo no que diz respeito a temperatura de
maxima densificagdo, para que a mesma nao aumente consideravelmente em
relacdo a massa STD. Além disso, espera-se que os efeitos fisicos e
quimico/mineraldgicos da utilizagdo do quartzo tanto fino quanto o micronizado
juntamente com o feldspato potassico se revelem como uma importante
ferramenta na diminuicdo do indice de piroplasticidade, ja que tal combinagao

pode aumentar a viscosidade da fase liquida.



45

ApoOs a dosagem adequada de cada matéria-prima, as composi¢des
foram preparadas para obter massas com caracteristicas semelhantes as
utiizadas na fabricagdo de porcelanatos. Desse modo, para obter
granulometria fina, realizou-se moagem via umida em moinho de bolas com
50% de agua e 0,6% de defloculante e carga de 500g de massa de material,
com ajuste do tempo de moagem para obtencao de residuo retido em malha
ASTM #325 (abertura 45 ym) com valores entre 0,5 e 2,0%. As caracteristicas
da barbotina como densidade (em g.cm™) e viscosidade (em centipoise — cP)
também foram verificadas em picnémetro e viscosimetro rotacional Brookfield,
respectivamente. As barbotinas foram entdo acomodadas em recipientes como
assadeiras de aluminio para secagem em estufa a 110°C por 24 horas para
posterior desagregacdo com almofariz e pistilo e granulagdo com 6,5% de
agua. Apos 24 horas de repouso foram obtidas massas prontas para
prensagem, garantindo homogeneidade e umidade adequadas.

Para avaliar o comportamento de deformagao é necessario conhecer a
temperatura na qual cada formulagdo atinge a maxima densificagdo, que
corresponde a maxima retracdo que a peca experimenta durante a queima.
Isso foi determinado a partir da curva de gresificagdo, ou seja, determinagao da
porcentagem de absorcdo de agua e retragao linear de queima em diferentes
temperaturas. Assim, corpos de prova foram compactados uniaxialmente em
prensa automatica NANNETTI com molde de dimensdes 6,0 x 2,0 cm? e
pressao de 450 Kg.f/cmz. As pecas compactadas foram secas em estufa a
110°C por 24 horas. As densidades das amostras foram medidas com os
corpos de provas secos determinando-se a massa em balanga analitica Marte
(incerteza de + 0,01g) e o volume aparente por método geométrico com
paquimetro digital (incerteza de % 0,001cm). Os corpos de prova que
apresentaram valores de densidades fora da média foram descartados,
diminuindo assim posteriores erros.

Realizou-se caracterizacdo mecanica a verde através do ensaio de
flexdo em trés pontos em fleximetro Nannetti CC-96-2006. Para este ensaio
foram selecionados oito corpos de prova apds as medidas de densidade

aparente, os quais retornaram a estufa para retirada de umidade a 110°C por
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duas horas. Os corpos de prova foram entdo acondicionados em dessecador e
os testes mecanicos realizados a temperatura ambiente. O mdodulo de ruptura a

flexdo apds secagem (MRFs) foi calculado por meio da Equagéao 3.1.

Equacéo 3.1:

Onde:

F = carga aplicada até a ruptura (N);

L = distancia entre os apoios (mm);

b = largura dos corpos de prova (mm);

h = espessura dos corpos de prova (mm).

A porosidade total dos corpos de prova crus foi calculada através da

equacao 3.2:
Equacao 3.2:
PT = (1 Dap) 100
B PE
Onde:

Dap = densidade aparente das amostras (g.cm™);
PE = peso especifico, assumindo a proporcdo entre 0s pesos

especificos das matérias-primas empregadas em cada formulagéo (g.cm™).

As massas foram sinterizadas em quatro diferentes temperaturas de
patamar, utilizando-se para cada queima cinco corpos de prova, de modo que
os valores das medidas dos ensaios realizados posteriormente representam a
meédia desses cinco corpos de prova. As queimas foram efetuadas em forno
MAITEC FSQC-1300 em ciclos com duragdo aproximada de 45 minutos

(dependendo da temperatura maxima de patamar), cujas condigbes resultem
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em comportamentos semelhantes aos utilizados atualmente na fabricagao de

porcelanatos cujos parametros podem ser visualizados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 Parametros da curva de queima.

Intervalo de
25-900 | 900 —Tmax Tmax— 600 | 600 — 500 | 500 — 25
temperaturas (°C)

Taxa de aquecimento
(°C/min)

60 25 -50 -25 -50

Tempo de patamar
0 8 0 0 0
(min)

Tmax = temperatura maxima

Desse modo, curvas de gresificacdo foram obtidas para cada amostra
avaliando-se porcentagens de absorcdo de agua (AA) e retragdo linear de
queima (RLq) conforme as Equacgbes 3.3 e 3.4, sendo assim possivel
determinar a temperatura de maxima densificagdo (Tng) correspondente a

maxima retragao linear de queima das amostras.

Equagéo 3.3:
%44 = 100 x %
Equagéo 3.4:
%RLq = 100 X @
Onde:

Mu = massa queimada umida (g);
Mgq = massa queimada seca (g);
Cs = comprimento seco (cm);

Cq = comprimento queimado (cm).

Além das medidas ja mencionadas, as peg¢as queimadas na Tmqg

também foram caracterizadas por meio dos seguintes ensaios:
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e Porosidade aberta ou porosidade aparente (Psp) pelo método de
Archimedes e calculada a partir da Equacao 3.5;

e Densidade da pega queimada (Dq) calculada a partir da Equacéo
3.6 (1ISO 10545-3);

e Porosidade total (PT), através da Equacdo 3.7 e com O peso

especifico (PE) determinado por picnometria em gas He (ASTM C-

329);

Porosidade fechada (PF), através da Equacgao 3.8;

Resisténcia mecanica através do ensaio de flexdo em trés pontos
em fleximetro Nannetti CC-96-2006.

Equacao 3.5:
_ (Mu—Mq)

)2 B —.
@ = (Mu — Mi)

x 100

Onde:

Mi = massa do corpo de prova imerso em agua (g).

Equacao 3.6:

_lap
7 AA

Equacao 3.7:
PF = PT — Py,

Avaliados os comportamentos das massas nas diferentes temperaturas
e determinada a Tg, ensaios de deformagcdo de queima foram realizados com
corpos de prova prensados uniaxialmente com pressao de 450 Kg.f/cmz. Foi
utilizada prensa manual e molde de dimensdes 10,0 x 1,0 cm. Os corpos de
prova foram secos, medidos quanto a densidade aparente e selecionados nos
mesmos termos utilizados para a curva de gresificagdo descritos anteriormente,
ou seja, descartando os que apresentaram densidade aparente fora da média.

A deformacdo de queima foi determinada pelo teste de flexdo na temperatura



49

de maxima densificagdo determinada pela curva de gresificagédo e utilizando-se
o ciclo de queima cujos parametros foram anteriormente mencionados. Foram
utilizados quatro corpos de prova posicionados a uma distancia de 8,0 cm entre
0s apoios, como mostra a Figura 3.1, de modo que os resultados representam
a média entre os corpos de prova obtida para cada massa. O indice de
piroplasticidade (IP), neste caso, é expresso em cm™ e calculado segundo a
Equacgado 2.6 descrita anteriormente. O teste de flexdo € o mais utilizado e

conhecido ensaio para avaliar o indice de piroplasticidade.

Figura 3.1 Posicionamento dos corpos de prova para avaliagao da deformacgao

piroplastica antes (esquerda) e apds a queima (direita).

Para averiguar os resultados obtidos com o ensaio de deformagéo pelo
método de flexao, foi realizado um segundo ensaio por meio do fleximetro ético
da Expert System Solutions Fleximeter, permitindo assim validar os resultados.

Através do fleximetro o6tico apresentado na Figura 3.2 é possivel
monitorar o processo de deformacdo durante a queima. A partir das medidas
de deformacdo das amostras, a tensao e taxa de tensdo podem ser calculadas.
Em experimentos de sinterizacdo, materiais que experimentam densificagcao
demonstram preferencialmente um comportamento de viscosidade linear em
relacdo a um comportamento elastico linear e, neste caso, € possivel calcular a
viscosidade uniaxial a partir da Equacédo 3.8, como demonstrado por Lee e
colaboradores [76].

Equacéo 3.8:
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_5xBDxgxL*
P 32 X 8pax X h2

Onde:

E, = viscosidade uniaxial (Pa.s)

BD = densidade da peca queimada (g.cm™)
g = aceleragao da gravidade (m.s?)

L = distancia entre os apoios (cm)

Smar = taxa de maxima deflexdo (cm.s™)

h = espessura da amostra apds a queima (cm).

Figura 3.2 Fleximetro otico — MISURA® FLEX-OLDT — de Expert System
Solutions em Modena, Italia.

Foram utilizados corpos de prova prensados uniaxialmente com
pressao de 450 Kg.f/cmz. Utilizou-se prensa manual e molde de dimensdes
10,0 x 1,0 cm. Os corpos de prova foram entdo secos, medidos quanto a
densidade aparente e selecionados descartando os que estavam com
densidade aparente fora da média. A taxa de aquecimento utilizada foi de 30°C
por minuto até 1205°C permanecendo 5 minutos nessa temperatura e com
distancia entre apoios de 7,0 cm. Os resultados do fleximetro 6tico permitiram o
calculo da viscosidade uniaxial (E,) de acordo com a Equagéo 2.14 e cuja

unidade é expressa em Pascal segundo (Pa.s) [76].
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Para auxiliar na identificagdo das principais variaveis que afetam a

deformagao piroplastica, foram conduzidos os seguintes ensaios com as pecgas

gueimadas no ensaio de determinacao do indice de piroplasticidade:

Composigdes quimicas determinadas por fluorescéncia de raios X
em equipamento Higaku, modelo ZSX Primus I;

Identificacdo e quantificacdo das fases formadas apds a queima
determinadas por difracdo de raios X no pé6 em equipamento D8
Advance (Bruker), abrangendo a faixa entre10 a 80° para 20, com
taxa de escaneamento de 0,02° e 16 segundos por etapa. As
amostras foram misturadas com 20% em massa de CaF, como
padrao interno para determinar a quantidade de fase vitrea por
diferenga (por exemplo, 100% menos a soma das fases cristalinas)
[53, 70, 75]. A interpretagcdo e refinamento dos picos foram
realizados pelo método RIR-Rietveld utilizando o programa GSAS-
EXPGUI [70];

Composicdo quimica da fase vitrea derivada a partir da
composi¢cao quimica das pecgas queimadas e da composicao das
fases identificadas, subtraindo-se as contribuicbes de cada fase
considerando-se que as mesmas sejam estequiométricas [53];

As viscosidades na temperatura de maxima densificagcao e pontos
de escoamento das fases liquidas foram inferidos a partir de sua
composicao quimica utilizando-se modelos desenvolvidos para
materiais vitreos [71 - 73, 77];

Propriedades da fase liquida a altas temperaturas (tensdo
superficial,) e a temperatura ambiente (densidade), pelo principio
da aditividade [53];

Analise microestrutural efetuada em MEV-FEG — microscopio
eletrdbnico de varredura com fonte de emissido de campo —
equipamento Quanta, FEI. Foram retiradas amostras das sessoes
transversais dos corpos de prova queimados na Tng, as quais
foram previamente polidas e atacadas com solugao 30% v/v de HF

por 10 minutos. Muitas micrografias com aumento de 1000 vezes
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foram randomicamente obtidas buscando ajustar a area analisada
(1 mm2) e a resolugcao da imagem, englobando assim graos mais
grosseiros (superiores a 5 ym). As micrografias foram analisadas
através do software ImagePro Plus, através do qual os seguintes
parametros foram quantificados pela analise das imagens dos
“‘esqueletos” das pecas: numero de particulas por unidade de area,
volume de particulas, didmetro médio e formato (aspecto e
esfericidade). A distancia média entre as particulas foi estimada
calculando-se a malha da particula (assumindo-se uma distribuigéo

uniforme) menos o seu diametro médio.

3.2 Segunda etapa: Deformagao piroplastica em porcelanatos
produzidos por via seca

A produgao de porcelanatos por via seca ainda se apresenta incipiente
para os padrdes tecnoldgicos atuais. Sendo assim, € de extrema importancia
acrescentar conhecimentos que contribuam para o desenvolvimento dessa rota
de produgao.

Sabe-se que a moagem das matérias-primas que garanta
granulometria fina, bem como a intimidade de mistura entre os componentes é
um dos desafios do processamento via seca. A moagem, juntamente com o
método de granulagdo, faz com que as microestruturas obtidas pelos dois
distintos métodos de processamento sejam diferentes e suas consequéncias
para o comportamento de deformacéo sdo desconhecidas.

Nesse sentido, o principal objetivo desta etapa & avaliar o efeito das
peculiaridades de cada processo sobre a microestrutura e, consequentemente,
sobre o IP. Para isso foram conduzidos ensaios em composi¢cbes de
porcelanatos produzidos pelo método via seca e avaliadas comparativamente

em relagdo ao método de via umida.
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Para o desenvolvimento dessa parte da pesquisa, foram selecionadas
trés massas dentre as estudadas anteriormente, além da composigao padrao.
As massas avaliadas nesta etapa foram: STD, KM, QFKM e QMKM.

ApoOs a dosagem das matérias-primas, as composi¢coes selecionadas
foram preparadas a partir de moagem via seca em moinho de bolas de
laboratério com ajuste de tempos de moagem para obtencéo de residuo retido
em malha ASTM #325 (45 pm) com valores entre 0,5 e 2,0%. Para avaliar a
similaridade entre as massas preparadas pelos dois distintos métodos de
moagem, foram efetuados ensaios comparativos de distribuicdo por tamanho
de particulas através da técnica de sedimentacido em equipamento analisador
de particulas Sedigraph5000d nas amostras STD moidas pelos dois métodos.

As massas foram granuladas em equipamento de laboratério Eirich
Intensive Mixer Type R ja apresentado na Figura 2.3 e com adigdo de agua em
teores entre 10 e 15%. A alta quantidade de agua € exigida pelo equipamento
para a obtencédo dos granulos semelhantes aos obtidos a partir da atomizacgao.
Esse teor de umidade foi reduzido por meio de secagem ao ar livre. A umidade
da composi¢ao padrado foi ajustada para 6,5 e 9,0%. As demais massas,
apenas com 9,0%. O teor de umidade mais elevado para massas granuladas a
partir desse método € necessario para garantir a deformagao dos granulos
durante a prensagem, ja que sdo mais densos e, portanto, mais duros, em
relacdo aos granulos atomizados. Apds 24 horas de repouso as massas foram
consideradas prontas para prensagem, garantindo homogeneidade e umidade
adequadas.

Corpos de prova de dimensbes 6,0 x 2,0 cm? foram compactados a 450
Kg.f/cmz, secos e selecionados quanto a densidade aparente. Realizou-se
caracterizagdo mecanica a verde por flexdo em trés pontos em fleximetro
Nannetti CC-96-2006. Para a caracterizagao durante a queima, as massas
foram sinterizadas em quatro diferentes temperaturas para obteng¢ao da curva
de gresificagdo e determinacdo da temperatura de maxima densificagdo. As
pecas queimadas a Ty também foram caracterizadas quanto a porosidade
aparente, densidade da peca queimada, porosidade total, peso especifico e

porosidade fechada.
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Ensaios de deformacido piroplastica pelo método de flexdo foram

realizados com corpos de prova de dimensdes 10,0 x 1,0 cm? prensados a 450

Kg.f/cmz, secos, selecionados quanto a densidade aparente e queimados na

Tmg. E, assim como na etapa anterior, os corpos de prova utilizados na

determinacdo do indice de piroplasticidade também foram caracterizados

quanto a:

Composicao quimica,;

Identificacdo e quantificacdo das fases formadas apds a queima;
Composicao quimica da fase vitrea;

Propriedades da fase liquida a altas temperaturas (tensdo
superficial, viscosidade) e a temperatura ambiente (densidade);

Analise microestrutural.

Tais ensaios ja foram anteriormente detalhados e foram conduzidos

nas mesmas especificagdes ja mencionadas, por esse motivo foram apenas

brevemente descritos nessa etapa.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

De acordo com o proposto na metodologia, a apresentacdo dos
resultados também foi dividida em duas etapas abordando primeiramente os
resultados obtidos na parte 1 no intuito de identificar as principais variaveis
responsaveis pela deformacao piroplastica em amostras processadas de
maneira equivalente ao cenario atual para porcelanatos e intencionalmente
formuladas com o objetivo de modificar as caracteristicas das fases liquidas
formadas durante a queima. Posteriormente estdo apresentados os resultados
comparativos entre as duas rotas de processamento, a via umida e via seca,
avaliando as peculiaridades de cada uma, seus efeitos sobre a microestrutura e

comportamento de deformagao.

4.1 Primeira etapa: deformagao piroplastica em porcelanatos

produzidos por via umida

Esta etapa foi subdividida em cinco partes, além de incluir ao final as
conclusdes parciais a partir da avaliacdo dos resultados. Inicialmente estao
apresentados os resultados da caracterizagdo das matérias-primas e das
massas individualmente quanto as caracteristicas e comportamento antes da
queima. O comportamento durante a sinterizagcido, a avaliagédo da tendéncia a
deformagdo piroplastica das peg¢as queimadas na temperatura de maxima
densificagdo e algumas caracteristicas das pegas queimadas nesta
temperatura sao avaliadas logo em seguida. Por fim, foram analisadas diversas
caracteristicas que podem estar relacionadas com a deformacgao piroplastica,
buscando identificar o grau do efeito de cada uma dessas variaveis. Espera-se
que a partir dessa abordagem seja possivel identificar a(s) variavel(is)
predominante(s) na causa da deformagédo piroplastica e, a partir do
conhecimento obtido, agregar ferramentas para evita-la.
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4.1.1 Caracterizagdao das matérias-primas e das massas antes da
queima

Antes da dosagem das formulagdes foi necessaria a micronizagdo do
quartzo e feldspato, os quais foram caracterizados quanto a granulometria e
area superficial, assim os resultados comparativos das matérias-primas
utilizadas em substituicdo aos feldspatos estdo apresentados na Figura 4.1 e
Tabela 4.1. Como se pode observar através dos valores de Dsg, para o quartzo
fino (QF), metade das particulas apresenta didametro esférico equivalente
inferior a 3,0 um, ja as matérias-primas micronizadas apresentaram diametros
menores. A efetividade da moagem também pode ser conferida pelos valores

de area superficial que atingem valores mais elevados para as amostras

micronizadas.

100
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0,1 1 10 100

Diametro esférico equivalente (um)

Figura 4.1 Distribuigdo por tamanho de particulas das matérias-primas que

substituiram o feldspato na composigao.

Apos alguns testes com as barbotinas, verificou-se que o tempo
necessario para obter residuo retido em ASTM # 325 (abertura de 45 pm)
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dentro da faixa esperada era de 9 minutos para cargas de 500 gramas em
moinho periquito, sendo que esse tempo foi adequado para a moagem de
todas as amostras. As caracteristicas da barbotina estdo apresentadas na
Tabela 4.2 e encontram-se dentro do atualmente praticado pela industria com

bons resultados de densidade (elevada) e viscosidade (baixa).

Tabela 4.1 Dados da distribuicdo por tamanho de particulas e area superficial

das matérias-primas que substituiram os feldspatos na composigao

Amostra Dso (um) % < 10 pm %<1pm | BET (m%g)
Quartzo F 3,0 94 13 1,25
Quartzo M 18 100 25 2,34

K Feldspato M 1,7 100 25 3,98

Tabela 4.2 Caracteristicas das barbotinas das massas formuladas

Amostras Densidade da | Residuo retido sorom (CP)
barbotina (g.cm™)| em # 325 (%)
STD 1,7168 1,09 267,9
QF 1,7014 0,48 164,0
Qv 1,7133 0,82 200,0
KM 1,7093 0,56 214,0
QFKM 1,7276 0,69 397,9
QMKM 1,6915 0,62 144,0

Terminada a etapa de preparagdao das amostras por via Uumida e
confeccdo dos corpos de prova, as massas foram avaliadas quanto ao seu
comportamento antes da queima com os corpos de prova apds secagem.
Como esperado, as alteracbes nas matérias-primas resultaram em alteragdes
nas densidades dos compactos verdes prensados a pressao fixa, isso pode ser
observado na Tabela 4.3. A compacidade da peca depende, além da pressao
aplicada, de fatores como a densidade dos componentes da massa e
distribuicdo granulométrica, o que pode ter contribuido para resultar nas

variagdes entre as densidades.
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Com relagédo a resisténcia mecanica antes da queima, foram obtidos
valores que diferem ligeiramente entre si. A massa QFKM apresentou a menor
densidade aparente, maior porosidade e, consequentemente, o menor mdodulo

de ruptura a flexao.

Tabela 4.3 Densidade aparente, resisténcia mecanica e porosidade total dos

compactos verdes.

Formulagbes STD | QF Qm KM [QFKM QMKM| d.p.
Densidade (g.cm™) | 1,830 | 1,838 | 1,801 | 1,803 | 1,770 | 1,829 |+ 0,01
MRF (Kg.f.cm?) 13 17 14 16 12 16 +2

PT (%) 314 | 31,2 | 32,1 | 32,3 | 33,1 | 30,9 [+0,01

d.p. = desvio padrao

4.1.2 Comportamento de diferentes massas durante a sinterizagao

Nessa etapa, buscou-se identificar as causas dos diferentes
comportamentos apresentados pelas massas tentando correlacionar as
alteracbes feitas em relagdo a amostra padrdao com as caracteristicas
apresentadas das diversas massas.

Apo6s a queima em quatro diferentes temperaturas, foram medidas as
porcentagens de absorcdo de agua e retragcdo linear de queima, cujos
resultados estdo expostos na Tabela 4.4. A partir desses valores foi possivel
obter curvas de gresificacdo (Figuras 4.2 a 4.7) e determinar a temperatura de
maxima densificacdo (Tabela 4.5), isto é, a temperatura na qual a peca
apresenta a maior retracdo e que é especifica para cada massa formulada.

A determinagao da Tnq muitas vezes néo é trivial, devendo ser avaliada
criteriosamente considerando-se concomitantemente os dados de absorcédo de
agua e retracao linear de queima. Muitas vezes a absorgado de agua ja atingiu
os valores recomendados pela norma ABNT NBR 15463 enquanto a peca
continua a retrair, o oposto também pode ocorrer. Esses aspectos devem ser
considerados na determinacdo da temperatura de maxima densificagdo que,
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via de regra, apenas se torna clara apés a visualizagédo grafica, como é o caso
das amostras QF e QM (Figuras 4.3 e 4.4). Na massa QF a retragdo aumenta
até 1192°C, estabilizando-se entre esta temperatura e 1195°C, enquanto sua
absorcdo de agua se estabiliza muito proximo aos 1200°C sequer atingindo
valor inferior a 0,10%. Na massa QM a absorgdo de agua atinge 0,12% a
1185°C, porém a retragédo continua a ocorrer e atinge um pequeno patamar de

estabilizacdo em temperaturas préximas a 1192°C.

Tabela 4.4 Caracteristicas das pecas queimadas em diferentes temperaturas

Massas | Caracteristicas | 1155°C |1170°C | 1185°C | 1200°C | d.p. (¥)
% AA 1,88 0,70 0,12 0,07 0,09
STD
% RLq 9,0 9,8 9,9 9,6 0,10
OF % AA 2,97 1,40 0,19 0,15 0,09
% RLq 8,6 9,5 10,2 10,1 0,15
o % AA 2,27 1,28 0,12 0,18 0,08
% RLq 9,2 10,0 10,7 10,6 0,14
KM % AA 0,22 0,16 0,11 0,16 0,03
% RLq 10,3 10,6 10,4 10,2 0,16
% AA 0,84 0,24 0,10 0,20 0,06
QFKM
% RLq 10,1 10,7 10,8 10,6 0,13
% AA 0,82 0,33 0,10 0,29 0,05
QMKM
% RLq 9,6 10,2 10,4 10,2 0,08

Todas as massas foram inicialmente queimadas a 1155°C. O efeito de
cada matéria-prima é bem visivel a essa temperatura através dos valores de
absorcdo de agua: as pecas de STD queimadas nessa temperatura
apresentaram o valor de 1,88%, enquanto as massas contendo quartzo
resultaram em valores superiores e, contendo feldspato, valores muito
inferiores. Em concordancia, as misturas intermediarias de QFKM e QMKM,

apresentaram absorgédo de agua menor do que a STD e maior que KM.
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A temperatura de maxima densificagdo das massas estudadas variou
entre 1175 e 1195°C. A Tng corresponde a temperatura em que a peca
experimenta a maior retragcdo apdés a queima, em termos técnicos a maxima
retracdo equivale ao minimo volume de poros que uma determinada peca pode
alcancar, a partir da qual aumentos posteriores de temperatura provocam
expansao dos gases aprisionados no interior dos poros diminuindo a contragao.
Nesse sentido, a particular importancia da Tng em pecgas de porcelanatos &
devido a exigéncia de valores de absor¢ao de agua inferiores a 0,10% (no caso
dos porcelanatos técnicos) e no fato de que a absor¢gédo de agua nao leva em
consideracdo os poros fechados, os quais podem prejudicar algumas
caracteristicas técnicas do produto, como por exemplo, a resisténcia mecanica
e a resisténcia ao manchamento [51, 78]. A variagdo do volume de poros
fechados foi relativamente significativa, como se pode observar através da
Tabela 4.5. As massas KM e QFKM apresentaram as resisténcias mecanicas
mais baixas, sendo que, no caso da QFKM, essa caracteristica pode ser uma
consequéncia de sua maior porosidade. Ndo se deve esquecer que outros
fatores também influenciam a resisténcia mecanica apos a queima, como por
exemplo, o volume de mulita secundaria formada que reforga a microestrutura
da pecga [65, 79].

Tabela 4.5 Caracteristicas fisicas das pec¢as queimadas na Tpg.
Propriedade STD | QF Qm KM | QFKM | QMKM | d.p. (1)

Trma (°C) 1185 | 1195 | 1190 | 1175 | 1185 | 1185 2
AA (% massa) | 0,01 | 0,01 | 0,17 | 0,08 | 0,08 | 0,16 | 0,02
PA (% vol.) 01 | 01 | 04 | 02 | 02 0,4 0,1
PF (% vol.) 6,6 | 44 | 34 | 47 | 68 5,0 0,1
PT (% vol.) 67 | 45 | 38 | 49 | 7,0 54 0,1

PE (g-cm®) | 2,652 | 2,600 | 2,571 | 2,592 | 2,647 | 2,601 | 0,005
Dq (g'cm®) | 2,475 | 2,482 | 2,473 | 2,465 | 2,463 | 2,460 | 0,005
MRF (MPa) 61 | 62 | 57 | 55 55 60 3

vol. = volume
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Os efeitos da substituicdo de 10% dos feldspatos grosseiros utilizados
na composi¢ao padrao STD apresentaram-se nas formulagcées de acordo com
o0 esperado com relagdo ao comportamento de queima, avaliado através da
Tmd, (Tabela 4.5). Quando o feldspato foi substituido por quartzo como no caso
das massas QF e QM, a diminuigdo da quantidade de fundente exigiu uma
elevagdo na temperatura maxima e, para o caso de quartzo de granulometria
fina, esse incremento € maior em relagdo ao quartzo micronizado. A utilizagao
do feldspato micronizado (KM) contribuiu para o aumento da cinética da reacgéo
por meio do aumento da energia superficial resultando em diminuicdo
significativa da Tng. Como esperado, nenhuma variagao significativa na T4 foi
registrada para as substituigdes combinadas de quartzo de granulometria fina
ou micronizada com o feldspato potassico micronizado (QFKM e QMKM).

Além da variagdo na T4, todas as amostras apresentaram elevadas
densidades apds a queima e a faixa de variagéo foi bem pequena (de 2,46 a
2,48 g.cm'3). Com relagao a porosidade residual quase todos os poros foram
fechados ficando aproximadamente entre 4 e 7%, como se observa na Tabela
4.5.

As massas obtidas foram analisadas quanto a composi¢ao quimica por
fluorescéncia de raios X, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 4.6.
Pode-se dizer que as diferengcas mais significativas estdo de acordo com as
substituicdes realizadas e se encontram nos teores de silica, alumina e nos
elementos alcalinos, o que deve refletir nos resultados de deformacao
piroplastica.

Determinadas as caracteristicas das massas formuladas, prosseguiu-
se com 0s ensaios para avaliar o comportamento de deformagao, de modo que
na proxima secao estdo inseridos: a apresentacao, analise e interpretacdo dos

resultados obtidos por dois métodos diferentes.
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Tabela 4.6 Composi¢cado quimica das pecas queimadas de cada formulagao.

Oxidos
STD QF QM KM | QFKM | QMKM | d.p. (1)
(% em massa)
SiO; 66,98 | 69,42 | 69,42 | 66,10 | 67,75 | 67,75 | 0,25
Al,O3 22,44 | 21,25 | 21,25 | 23,11 | 22,18 | 22,18 | 0,20
Na,O 3,39 2,68 2,68 2,98 2,83 2,83 0,02
K20 0,70 0,63 0,63 1,79 1,21 1,21 0,02
MgO 1,89 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73 0,02
CaO 1,35 1,05 1,05 1,06 1,06 1,06 0,02
Fe O3 0,85 0,83 0,83 0,83 0,83 0,83 0,02
TiO, 0,31 0,31 0,31 0,31 0,31 0,31 0,01
ZrO; 2,06 2,05 2,05 2,05 2,05 2,05 0,02
P20s5 0,03 0,03 0,03 0,04 0,04 0,04 0,01

d.p. = desvio padrao

4.1.3 Determinag¢ao do comportamento de deformagao piroplastica

por dois métodos distintos

O objetivo desta parte do trabalho foi avaliar os possiveis métodos para
determinacdo do comportamento de deformagao durante a queima tanto para
validacao dos resultados, bem como para considerar o mais adequado para a
execugao da segunda etapa do estudo em que se avalia a deformacéo
piroplastica em porcelanatos produzidos por via seca.

Na Tabela 4.7 podemos visualizar os resultados do comportamento de
deformagédo avaliados pelos dois métodos descritos anteriormente: flexdo e
fleximetro o6tico. O ensaio de flexdo foi efetuado em corpos de prova
queimados sobre apoios na T4 € fornece valores de indice de piroplasticidade
(IP), ja o ensaio realizado no fleximetro 6tico proveu valores de taxa de maxima
deflex&@o (5max), @ partir da qual foi calcularam-se as viscosidades uniaxiais (Ep).
Ambos os ensaios utilizam o mesmo principio de deformagdo em que os

corpos de prova sao apoiados apenas em suas extremidades a distancias
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conhecidas, sendo que a principal diferenca entre os métodos € a forma de

medida, pois o fleximetro avalia a deformacao ao longo de todo o processo de

queima e utiliza um sistema 6ético, enquanto no método de flexdo as medidas

sdo efetuadas apos a queima e calculadas através da Equagdo 2.6

apresentada anteriormente. Na Figura 4.8 podemos observar a coeréncia entre

os resultados obtidos por diferentes métodos: o indice de piroplasticidade

aumenta na mesma proporgdo em que se diminui a viscosidade uniaxial, ao

passo que a tendéncia da taxa de deflexdo € de aumentar paralelamente ao IP.

Tabela 4.7 Comportamento de deformacéo piroplastica caracterizado por dois

métodos diferentes.

Caracteristicas | STD QF Qm KM | QFKM | QMKM | d.p. (%)
IP [cm™ (10)] 9,5 8,4 7,8 9,1 8,6 7.4 0,1
E, (MPa:s) 199 224 238 202 217 252 4
5 (cm-s™) 176 | 124 | 116 | 20,2 | 135 | 142 0,3
7,0 260
751 \ -_250
] | 240
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] | 230
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Figura 4.8 Comportamento de deformagao piroplastica determinado por

diferentes métodos.

No ensaio de flexao para determinacao do IP, os corpos de prova séo

queimados na temperatura de maxima densificagao que é especifica para cada
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massa formulada e, portanto, podem variar. Sabe-se que o0 aumento da
temperatura conduz a uma diminuicdo da viscosidade, no entanto, ndo se
observa correlagéao entre a Thg € 0 IP entre as massas avaliadas, o que ja era
esperado, tendo em mente que as composicdes se diferenciam entre si
quimica e fisicamente e por isso exigiram temperaturas diferentes para atingir a
maxima densificagao.

O ensaio de flexao fornece dados de quanto a pecga se deforma quando
queimadas em temperaturas especificas para cada massa levando em
consideragdo nao apenas o ciclo de queima rapido (aproximadamente 45
minutos), mas também todos os fatores que possam interferir na deformacéao
como espessura e distancia entre os apoios e, portanto, sob condi¢oes
padronizadas.

O fleximetro 6tico, embora opere em condi¢des diferentes do ensaio de
flexdo (taxa de aquecimento mais lentas, 30°C/min, até a temperatura fixa de
1205°C), apresentou resultados equiparaveis ao indice de piroplasticidade.
Sendo assim, ambas as técnicas podem ser consideradas confidveis para o
estudo em questdo e, para o desenvolvimento da segunda etapa do trabalho,
onde foram estudadas as variaveis determinantes na deformacao piroplastica
em porcelanatos produzidos por via seca, foi utilizado o ensaio de flexdo por
ser de simples execugao e devido ao ciclo de queima mais condizente com o

atualmente praticado industrialmente.

4.1.4 Caracterizagao das pegas queimadas na Tyq

As pecas utilizadas nos ensaios de determinacdo do indice de
piroplasticidade foram caracterizadas: quimica, mineraldgica e fisicamente, no
intuito de explicar os comportamentos resultantes de deformacéo bem como da
sinterizacdo na maxima temperatura. Desse modo, estdao apresentados nesta
secdo a identificacdo e quantificacdo das fases formadas, a composicao

quimica das massas e algumas caracteristicas das fases liquidas em
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temperaturas especificas. Posteriormente, as discussdes estdo ponderadas em
diferentes topicos.

Na Tabela 4.8 estdo apontadas as fases formadas apds a queima na
Tmd, @s quais foram identificadas e quantificadas pelo método de RIR-Rietiveld.
A composi¢gdo quimica da fase liquida, bem como algumas de suas
propriedades a temperatura ambiente e a temperaturas elevadas estéo

expostas nas Tabelas 4.9 e 4.10.

Tabela 4.8 Identificagao e quantificagao das fases formadas apds a queima.

Fases (%) STD QF Qm KM | QFKM | QMKM | d.p. (¥)
Quartzo 17,0 21,0 17,0 14,0 18,0 16,0 0,5
Mulita 13,0 12,0 11,0 11,0 13,0 12,0 0,5
Feldspato 2,0 2,5 2,0 2,0 2,5 3,0 0,25
Silicatode zZr| 3,0 2,5 2,0 3,0 2,5 2,0 0,25
Fase vitrea 65,0 62,0 68,0 70,0 64,0 67,0 1,0
Tabela 4.9 Composicado quimica estimada da fase vitrea.

Oxidos (%) | STD QF QM KM | QFKM | QMKM | d.p. ()
SiO; 67,7 68,7 69,7 66,7 68,2 68,3 0,5
TiO, 0,5 0,5 0,5 0,4 0,5 0,5 0,1
ZrOy 0,0 0,4 0,8 0,0 0,4 0,9 0,1
Al,O3 19,6 19,7 19,1 21,2 19,4 19,4 0,3
Feo03 1,3 1,4 1,2 1,2 1,3 1,3 0,2
MgO 29 2,8 2,5 2,5 2,7 2,6 0,2
CaO 2,1 1,7 1,6 1,5 1,7 1,6 0,2
Na,O 4,9 3,9 3,6 3,9 4,0 3,7 0,2

K20 1,1 1,0 0,9 2,6 1,9 1,8 0,1
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Tabela 4.10 Propriedades fisicas estimadas da fase liquida / vitrea.

Caracteristicas STD | QF | QM | KM | QFKM | QMKM | d.p. ()
Visc. na Tnq (kPa-s)
4,75 | 4,77 | 4,80 | 4,97 4,78 4,81 0,02
(Lakatos)
Visc. na Tnqg (logqo, Pa-s)
4,55 | 4,72 | 5,02 | 4,83 4,79 4,94 0,02
(Giordano)

Ponto de escoamento
Visc.: log1o=4 (°C)
Ponto de amolecimento
Visc.: log1,=6,6 (°C)
Densidade a Tampiente
(g-em™)

Tensao superficial @ Tq
(mN-m?)

visc. = viscosidade

1192 | 1221 | 1231 | 1216 | 1210 | 1222 2

911 | 931 | 937 | 924 921 930 2

2,441 (2,435 12,431| 2,441 | 2,439 | 2,442 | 0,005

357 | 356 | 354 | 357 354 354 1

4.1.4.1 Efeito da variagdo da composigao (substituicoes) sobre a

proporgao entre as fases formadas

Como pode ser visto na Tabela 4.8, a fase majoritaria presente apds a
queima na Tpq € a fase vitrea (variando entre 62 a 70%), e as principais fases
cristalinas presentes sdo o quartzo (14 a 21%) e a mulita (11 a 13%). Em
menores proporgcoes também estdo presentes feldspato e silicato de zirconio.
As variagdes entre as proporgoes das fases em relacdo a STD sao coerentes
com as substituicdes realizadas.

O quartzo presente apds a queima na amostra STD equivale ao aporte
deste componente presente naturalmente nas matérias-primas utilizadas,
principalmente argilas. As demais formulagdes, exceto KM, apresentam o
quartzo como componente individual adicionado a composi¢cao das massas e
também como aporte natural. Assim, comparando-se o volume das fases
presentes apos a queima em QF e QM em relagao a STD, fica evidente o efeito

da granulometria. Embora QF e QM apresentem em sua formulagao inicial
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exatamente os mesmos componentes, apds a queima o volume de quartzo
residual em QF é maior e de fase vitrea menor. Em contrapartida, a massa QM
apresenta o volume de quartzo e fase vitrea igual e maior, respectivamente, a
massa STD. Isso sugere que o quartzo micronizado adicionado praticamente
dissolveu-se completamente na fase liquida resultando em maior volume desta.
Além de explicar o aumento no conteudo de fase vitrea (Tabela 4.8), observado
também pela composi¢do quimica da fase vitrea com maior conteudo do 6xido
de silicio (Tabela 4.9), esse comportamento também explica a maior
viscosidade das fases liquidas na Tnq € 0 maior ponto de escoamento da
massa QM em relacdo a STD (Tabela 4.10). Esses resultados estao
condizentes com a literatura, pois a dissolugdo do quartzo nas fases liquidas
provoca esses efeitos e esta diretamente relacionada com a sua granulometria
[63, 64, 80].

O efeito da granulometria € evidente nas massas em que foram
utilizadas matérias-primas micronizadas, facilmente visualizado na Figura 4.9,
resultando em maior volume de fase vitrea apds a queima na Tng: QM, KM e
QMKM apresentam 68, 70 e 67% de fase vitrea respectivamente, contra 65 e
62% em STD e QF. Esse efeito era esperado, tendo em vista que na
sinterizacao a forca motriz para o desenvolvimento das reagdes é a diminuicao
da area superficial e, como nos componentes micronizados o numero de

pontos de contato é elevado, contribui para a cinética da reagéo [27].
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Figura 4.9 Proporgbes entre as principais fases formadas apds queima na Tg.

A substituicdo realizada em KM resultou em uma composi¢ao quimica
(Tabela 4.6) coerente com a substituicdo de matéria-prima realizada,
observavel pelo seu maior conteudo em K,;O. A proporcdo das fases apds a
queima na Tng, também permite concluir alguns aspectos. Essa massa
apresenta grande volume de fase vitrea e baixo conteudo em quartzo. O
feldspato, ao atingir sua temperatura de fusédo, por ser micronizado, pode ter
ocorrido uma rapida transformagdo de fase com energia suficiente para
dissolver os demais componentes, incorporando-os na fase liquida e
cooperando com a densificacdo. A menor temperatura exigida para a maxima
densificagdo em relacdo as demais massas corrobora com a descricdo
mencionada.

O objetivo da utilizagdo do feldspato micronizado combinado com o
quartzo tanto fino quanto micronizado (massas QFKM e QMKM) foi auxiliar a
sinterizagcdo, pois sendo o quartzo relativamente inerte durante a queima,
incrementa a refratariedade da massa, haja vista o0 aumento da Ty,g de QF e
QM comparado com STD. Além do efeito sobre a sinterizagdo, outro ponto

desejado da combinagado dessas matérias-primas foi incrementar a solubilidade
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da fase solida, ou seja, aumentar a capacidade do liquido formado pelo
feldspato micronizado de dissolver o quartzo. Este efeito, visivelmente
representado na Figura 4.9, foi conseguido e, com isso contribuiu para
minimizar a deformacao piroplastica (Tabela 4.7) através do aumento da
viscosidade da fase liquida (Tabela 4.10).

No que se refere as fases formadas, a formulagdo QFKM apresentou
comportamento intermediario entre QF e KM, tendo em vista que o quartzo
utilizado na substituicdo era de granulometria fina, sua proporgdo como fase
presente apds a queima aumentou e houve ligeira diminuigdo da fase vitrea em
relagdo a STD. Ja a composicdo QMKM apresentou resultados médios entre a
QM e KM, pois o quartzo micronizado utilizado nesse caso acrescentou volume
a fase liquida ao se dissolver na mesma (Figura 4.9).

As demais fases cristalinas encontradas — mulita, silicato de zircénio e
feldspato — sdo pouco afetadas pelas mudangas das composi¢des, ja que as
variagbes observadas estdo proximas a incerteza experimental. Outrossim, os
precursores da mulita (caulinita presente em argilas e no préprio caulim) e do
silicato de zircbnio (zirconita) entram nas formulagbes nas mesmas proporgoes
iniciais para todas as massas e, por esse motivo, observa-se uma faixa estreita

de variagao entre essas fases presentes apos a queima.

4.1.5 Identificagdo das principais variaveis que afetam a

deformacao piroplastica

De acordo com a literatura, foram apontadas trés principais variaveis
que podem afetar o comportamento da peca durante a queima no que diz
respeito a deformacao piroplastica:

e A densidade da pega, a qual estabelece o volume disponivel para

acomodar as fases liquidas;

¢ A gquantidade de fases liquidas que se formam durante a queima, €;

e A natureza das fases liquidas, ou seja, suas caracteristicas como

viscosidade e tensao superficial.
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Assim, o objetivo deste subitem foi buscar nos resultados obtidos
correlagdes entre densidade a verde, volume e natureza da fase liquida e o
indice de piroplasticidade no intuito de apontar as variaveis que mais interferem
na deformagdo em composicdes tipicas de porcelanatos produzidos
similarmente as condi¢des atuais de fabricacdo. Desse modo, as discussoes
foram desenvolvidas por meio de graficos elaborados a partir dos resultados

apresentados na secéo 4.1.4.

4.1.5.1 Efeito da densidade aparente da peca antes da queima

sobre o indice de piroplasticidade

A densidade da pecga a verde estabelece uma relagcdo linear com o
volume de poros, como se observa na Figura 4.10a). Tais poros devem ser
preenchidos durante a queima para reduzir consideravelmente a porosidade e,
consequentemente, atingir a baixa absor¢gdo de agua requerida pela norma
ABNT NBR 15463. Quanto maior a densidade da peca antes da queima,
menos rearranjos entre as particulas, menor é a quantidade de poros que
precisam ser eliminados durante a queima para atingir alta densificacédo e,
consequentemente, maior € a densidade da pecga apds a queima devido ao
menor volume de poros residuais [8, 81]. Podemos visualizar na Figura 4.10b)
o grafico relacionando as densidades antes e apds a queima das massas
estudadas neste trabalho e, embora a massa QMKM desvie bastante da regra
geral, é possivel observar uma tendéncia em concordancia com o estudado na
literatura. A distribuicdo do tamanho de particulas, a densidade dos
componentes da massa, a cinética da sinterizacao e as fases presentes apds a
queima, bem como a propor¢ao entre as mesmas, podem explicar os desvios
encontrados, mesmo porque tratam-se de diferentes composi¢cdes de massas e

nao a mesma massa compactada em diferentes pressoes.
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Figura 4.10 Relagao entre densidade aparente antes da queima e: a)

porosidade total antes da queima e b) densidade aparente apds a queima.

E desejavel obter um elevado grau de compactacdo da peca crua, por
esse motivo os porcelanatos sdo compactados a altas pressdes, geralmente
entre 350 e 450 Kg.flcm? e no caso deste trabalho, as massas foram
compactadas a uma pressdo fixa, 450 Kg.flcm?, visando contemplar as
condicdes atuais da fabricacdo de porcelanatos.

No que diz respeito a densidade da peca e o indice de piroplasticidade
visualizado graficamente através da Figura 4.11, ndo se observou correlagao
entre essas variaveis, 0 que ja era esperado tendo em vista que as variagdes
na densidade podem depender de fatores além da compacidade da peca,
como por exemplo, variagbes nas composi¢gdes quimicas, mineraldgicas e na
distribuicdo de tamanho das particulas. Tais fatores sdo impossiveis de tratar
isoladamente e, consequentemente, outras correlacdes sdo necessarias para o

estudo das principais variaveis que contribuem para a deformacéo piroplastica.
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Figura 4.11 Efeito da densidade da pecga antes da queima sobre o indice de

piroplasticidade.

Muito embora no caso especifico deste trabalho n&o se obteve
correlagado entre densidade e IP, para o caso de uma determinada massa
compactada em diferentes pressdes, obtendo assim diferentes densidades, é
esperado que se estabelecesse uma relagdo inversa com o indice de
piroplasticidade, ou seja, quanto maior a pressao, maior a densidade e menor a
deformagao piroplastica e isso ocorreria devido a exigéncia de temperaturas
mais elevadas para que se atinja a densificagdo desejada, maior rearranjo

entre as particulas e maior quantidade de fases liquidas.

4.1.5.2 Efeito do volume de fases liquidas sobre o indice de

piroplasticidade

A Figura 4.12 correlaciona o volume da fase vitrea com o indice de
piroplasticidade a partir de dados extraidos das Tabelas 4.8 e 4.7
respectivamente. Muito embora pela literatura ndo esteja clara a relagéo entre
quantidade de fases liquidas e deformacao piroplastica, parece logico inferir

que maior volume de fase liquida leve a maior deformacdo, observa-se que,



75

para os dados obtidos no presente trabalho, tais variaveis néo estéo

diretamente relacionadas.
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Figura 4.12 Efeito da quantidade de fase vitrea sobre o indice de

piroplasticidade.

Além disso, a quantidade total de fundente utilizada nas composi¢des
iniciais de cada massa nao resultou em proporcionalidade na quantidade final
de fase vitrea formada apds a queima. Observa-se na Figura 4.13 que, por
exemplo, a formulacdo QM com um total de 42% de fundente obteve apéds a
sinterizacdo 68% de fase vitrea e, em contrapartida, a massa STD que inicia
sua formulagdo com 52% de fundente total totalizou apenas 65% de fase vitrea
apods a queima. Isso era esperado, pois o volume de fase vitrea formado apds a
queima depende, além da quantidade de fundente utilizado na massa, também
dos componentes que se dissolveram e/ou se incorporaram as fases liquidas

durante a sinterizagdo.
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Figura 4.13 Relagao entre a quantidade de fundente utilizada na formulagao de

cada massa e a proporc¢ao de fase vitrea presente apos a queima na Tpg.

A amostra KM apresentou em sua propor¢ao de fases presentes apos
a sinterizagcdo a maior quantidade de fase vitrea. A escolha do carater
potassico do feldspato nessa formulagdo teve como objetivo a formagdo de
fase liquida de alta viscosidade que contribuisse na diminuigdo da deformacéo.
Como esperado, a viscosidade da fase liquida na Tnq atingiu valor bastante
elevado (4,97 logio Pa's, Tabela 4.10), de fato, foi o maior valor encontrado, o
que ndo garantiu um indice de piroplasticidade baixo.

Nos estudos de deformacido piroplastica em loucas de mesa
apresentado na revisao bibliografica, a deformagéo ocorre em trés estagios:
praticamente nula no primeiro, no segundo ocorre a maior parte da deformacao
e, por fim, no terceiro estagio ocorre uma reducdo da taxa de deformagao. No
estagio 3 a taxa de deformagdo € muito baixa devido a varios fatores:
diminuicdo da mobilidade da fase liquida, pois a peca ja retraiu, aumento da
viscosidade da fase liquida em decorréncia da dissolugdo do quartzo e
formacéao de fases cristalinas como, por exemplo, a mulita.

No caso da massa KM, é muito possivel que o volume de fase liquida
em conjunto com a velocidade da reagao e rearranjo das particulas tiveram
papel fundamental na deformacgdao. De fato, se observa a maior taxa de
deflexdo (Tabela 4.7) na massa KM, indicando um rapido rearranjo entre as
particulas e promovendo deformagdo como no estagio 2 descrito por Airey e
Birtles [56]. Além disso, a viscosidade uniaxial da massa KM apresentou valor
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proximo de STD (202 e 199 MPa.s, respectivamente) ambas com IP muito
préoximos. Assim, a fase liquida, embora com viscosidade elevada, apresentava
muita mobilidade devido a presenca de poros a serem preenchidos. A presenga
de sdlidos em contato com liquido gera forgcas de capilaridade devido a tenséo
superficial entre os componentes que, aliada ao poder lubrificante do liquido,
gera forgas atrativas intensas resultando no rapido rearranjo, contragdo e
densificagdo [27]. A cinética descrita € responsavel pela a alta deformagéo no
segundo estagio [56].

De fato, a substituicdo dos feldspatos por quartzo foi realizada com o
objetivo de antecipar o terceiro estagio de deformagdo, pois o aumento da
dissolugdo do quartzo na fase liquida através da diminuicdo da granulometria
promove o aumento da viscosidade dessa fase reduzindo a deformagao. Esse
efeito € bem evidente ao avaliarmos as massas QF e QM, onde
respectivamente ocorrem: diminuigcdo da quantidade de quartzo presente apds
a queima (indicando maior dissolugédo de quartzo na fase liquida na massa QM,
Tabela 4.8), aumento da viscosidade na Tng (Tabela 4.10) e diminui¢gdo do IP
(Tabela 4.7).

4.1.5.3 Efeito da natureza das fases liquidas sobre o indice de

piroplasticidade

Para caracterizar a natureza das fases liquidas foram utilizados os
dados apresentados nas Tabelas 4.7 e 4.10.

Como pode ser visualizado na Figura 4.14, ha uma boa correlagao
entre as viscosidades das fases liquidas na Tng, sendo que quanto maior a
viscosidade menor o indice de piroplasticidade. Também, quanto maior a
temperatura no ponto de escoamento das fases liquidas (temperatura na qual a
viscosidade atinge o valor de logi o= 4 KPa.s), menor o IP, essa correlagéo
pode ser visualizada graficamente na Figura 4.15. Outra caracteristica da fase
liquida é a tensao superficial que, ao contrario das demais, aumenta com o

aumento do IP, Figura 4.16.
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Figura 4.14 Efeito da viscosidade da fase liquida na T4 sobre o indice de
piroplasticidade segundo a) Lakatos, exceto os resultados da composi¢cao KM e
b) Giordano.

E importante mencionar que a Figura 4.14a) ndo contém o resultado da
composicdo KM porque a mesma desvia muito da tendéncia geral: apresentou
alta viscosidade das fases liquidas na T,y € também elevado indice de
piroplasticidade. Segundo a literatura [63] a proporgao entre os 6xidos de sddio
e potassio presente no feldspato afeta as propriedades das fases liquidas
formadas, ou seja, quanto maior o conteudo de sodio, menor a viscosidade
quando comparado com o liquido formado a partir da fusdo de um feldspato
potassio. Na Tabela 4.11 esta contemplada a relagdo Na,O / K;O presente na
peca como um todo bem como isoladamente na matriz vitrea, de acordo com
os dados extraidos das Tabelas 4.6 e 4.9, respectivamente. O calculo da
relacdo NaO / KO mostra que a massa KM apresenta o menor valor e,
podemos compara-la com a massa STD, pois a quantidade total de fundente
inicial utilizado foi a mesma para ambas, justificando o alto valor de viscosidade
em KM. Além disso, ainda devemos observar a quantidade inicial de quartzo,
em que as amostras STD e KM praticamente se igualam na quantidade de
partida (Tabela 4.6) e, apds a sinterizacdo, a massa KM apresenta menos
quartzo do que a STD (Tabela 4.8), indicando maior dissolugdo do mesmo

contribuindo para a maior viscosidade da fase liquida. Apesar da elevada
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viscosidade, o IP revelou-se igualmente alto na massa KM, contrariando a
tendéncia geral. Portanto, o alto valor de IP, nesse caso, deve ser avaliado
concomitante a outras questdes, como ja discutido anteriormente. Assim, a
maior quantidade de fase liquida gerada em temperatura inferior as demais
pode ter sido o fator decisivo para a deformagao [79].
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Figura 4.15 Efeito do ponto de escoamento da fase liquida sobre o IP.

Tabela 4.11 Relacdo molar Na,O / K;O para cada composig¢ao
Formulagoes STD QF Qm KM | QFKM | QMKM
Massa (%) 7,3 6,5 6,5 2,5 3,5 3,5

Fase vitrea (%) 6,8 5,9 6,1 2,3 3,2 3,1

Embora os resultados de composicdo quimica estimada da fase vitrea
(Tabela 4.9) aponte menor quantidade de SiO, em KM, contradizendo os
pontos discutidos anteriormente, € importante lembrar que essas medidas sao
determinadas por técnicas diferentes: fluorescéncia de raios X para
composicao quimica das pecas queimadas na Tng, RIR-Rietveld para
determinar a proporgéo entre as fases cristalinas e modelo de aditividade no

calculo da composicdo quimica estimada da fase vitrea.
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Também com relagdo a composicdao quimica estimada da fase vitrea
observa-se maior quantidade de alumina na amostra KM, o que novamente

contribui para a maior viscosidade durante a queima.
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Figura 4.16 Efeito da tens&o superficial sobre o IP.

Poder-se-ia intuitivamente pensar que tensao superficial elevada
poderia contribuir para a diminuicdo da deformacéo piroplastica, ja que tensao
superficial alta implica em menor capacidade de molhamento e menor
susceptibilidade a incorporagdo de componentes pela fase liquida. No entanto,
esses fatores podem resultar em uma sinterizagdo com cinética menos
favorecida. Assim, se a sinterizacdo é dificultada pela elevada tensao
superficial, exige-se mais temperatura para completar a densificagado o que, por
sua vez, contribuiria com a deformagdo piroplastica. Ou seja, a tenséo
superficial contribuiria de forma indireta com a deformacéo. De fato, para as
condicbes realizadas no presente trabalho, a tensdo superficial se
correlacionou de modo a contribuir com a deformacdo piroplastica, como
mostra a Figura 4.16.

Essa analise, entretanto, € bastante simplificada considerando-se a
dindmica envolvida nesse sistema multicomponente em que as fases liquidas

sdo, muito possivelmente, formadas a partir de fusdo eutética (devido a
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presenca de talco, Tabela 2.2), ou seja, a quantidade de liquido e a sua taxa de
formacdo dependem, além da taxa de aquecimento, da composi¢do do
sistema. A quantidade de liquido presente na estrutura em cada instante é
importante, pois determina a taxa de contragdo, a qual estabelece relagdo com
a deformacao piroplastica, ja discutido na revisao da literatura. A fase liquida
formada ocupara o espago que antes era ocupada pelo sélido que lhe deu
origem e um pouco do volume da porosidade devido a expansao de volume
que os sélidos, de um modo geral, sofrem ao se transformar em liquido. A partir
dai, passam a atuar as forgcas de capilaridade resultantes da tensao superficial
formada na interface sdlido liquido, resultando em um movimento coletivo de
particulas que leva a densificagédo. A distribuicdo de tamanho de particulas da
fase que permanece sélida e a dispersdo da fase que se tornou liquida (que
depende da tensdo superficial) sdo fatores importantes para aumentar a
intensidade da densificagédo pelo arranjo de particulas.

O tamanho das particulas foi uma das varidveis selecionadas na
realizacéo do presente trabalho com o objetivo de modificar as caracteristicas
das fases liquidas ou através do proprio liquido formado e/ou da dissolugao das
particulas sélidas presente na estrutura. A partir dos resultados até agora
apresentados, pode-se dizer que tal objetivo foi atingido com éxito ja que a
natureza da fase liquida se apresentou como variavel fundamental no

mecanismo de deformacéo piroplastica.

4.1.6 Conclusoées parciais

Os indices de piroplasticidade das massas estudadas variaram
significativamente (7,4 a 9,5 10° cm'1), 0 que permitiu adquirir um melhor
entendimento do fendmeno deformacao piroplastica.

Os IP’s obtidos para as diversas composi¢des nao apresentaram clara
correlagdo com as propriedades fisicas das pecas como porosidade total e/ou

densidade (antes e apos a queima).
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Para as massas estudadas neste trabalho, a piroplasticidade parece
ser mais dependente das caracteristicas da fase liquida do que do volume da
mesma. Em particular a viscosidade a temperatura de maxima densificagéo e a
temperatura do ponto de escoamento, apresentaram correlagdes inversas com
o IP. Esses resultados sugerem que quanto maior a temperatura na qual a fase
liguida comega a escoar ou quanto maior a viscosidade da fase liquida na
temperatura de maxima densificagdo, menor sera a deformagao piroplastica.
Essa correlacdo era esperada, entretanto ndo havia sido determinada
experimentalmente para porcelanatos.

Cabe salientar que € impossivel justificar as causas da deformagao
avaliando-a em apenas um aspecto. O complexo sistema ceramico multifasico
dos porcelanatos desenvolvendo sua microestrutura durante a sinterizagao sob
um regime que, em sua maior parte, € ndo estacionario justifica a necessidade
de uma avaliacdo ampla e multidirecional para o entendimento das variaveis
mais efetivas na deformacgdo piroplastica. Entende-se por essa razdo que a
deformagao piroplastica trata-se de um fendmeno de variaveis nao isoladas.

Os resultados sugerem que a granulometria das matérias-primas nao
plasticas determina se as mesmas permanecerao como graos cristalinos na
microestrutura apdés a queima ou serdo dissolvidos e se incorporardo a fase
liquida, alterando assim a composi¢ao da mesma e, consequentemente, seu
comportamento durante a queima. Nesse sentido, os resultados obtidos
sugerem que o emprego de matérias-primas nao plasticas que quando
dissolvidas na fase liquida aumentam sua viscosidade a temperatura de
maxima densificacdo, deve contribuir para a redugdo do indice de
piroplasticidade. Assim, para facilitar sua dissolugdo na fase liquida sugere-se
0 emprego de componentes micronizados e/ou que apresentem naturalmente

elevada area superficial.
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4.2 Segunda etapa: Porcelanatos produzidos por via seca em
comparagdo com a via umida e sua relagdio com a deformagao

piroplastica

O principal objetivo dessa etapa foi apontar se a deformagao
piroplastica em porcelanatos produzidos por via seca constitui em barreira
tecnolégica quando comparada com massas processadas por via umida, além
de avaliar comparativamente o comportamento das massas durante a
sinterizagao.

Essa etapa foi subdividida em cinco partes e, ao final, estdo incluidas
as conclusées parciais. Para todos os resultados apresentados, foram
realizadas comparagdes entre as duas rotas de processamento, incluindo
assim, através de visualizagdo grafica os resultados ja apresentados. Desse
modo, foi possivel apontar as diferengas inerentes no comportamento obtido a
partir de massas produzidas pelas diferentes rotas e suas consequéncias para
a deformacgado piroplastica. A principio estdo expostos os resultados da
caracterizagdo antes da queima, cujas diferengcas entre as rotas s&o
marcantes. Logo em seguida estdo expostos os diferentes comportamentos
durante a sinterizagdo, para entdo avaliar as consequéncias sobre a
deformagéao piroplastica. Sendo assim, nos proximos subitens encontram-se as
caracteristicas das pecas queimadas na T,y e, por fim, uma avaliacdo

minuciosa da microestrutura das pecas queimadas.

4.2.1 Caracterizagao das massas antes da queima

As massas selecionadas para essa etapa do trabalho foram: STD, KM,
QFKM e QMKM. O critério para a determinagdo dessas massas foi os
diferentes valores de IP. Assim, KM apresentou a maior tendéncia a
deformagéao piroplastica depois da massa padrao STD (IP =9,5 e 9,110° cm™,
respectivamente), ao passo que QMKM resultou na menor tendéncia e QFKM,

um valor intermediario (IP = 7,4 e 8,610° cm™, respectivamente). O objetivo foi
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verificar se tal variagdo nos valores de indice de piroplasticidade se repete para
a rota de processamento via seca.

Apds a dosagem dos componentes, foi utilizado moinho de bolas de
laboratorio para a realizagdo da moagem de cada composi¢cdo sem adi¢ao de
agua. O tempo exigido para obtengédo de residuo retido em peneira ASTM #
325 (abertura de 45 um) dentro da faixa esperada foi superior quando
comparado com o método de via umida, sendo de 25 minutos para as cargas
de 500 gramas. Isso ja era esperado, tendo em vista que a utilizagdo de agua e
defloculante facilitam a dispersdo e moagem. Os resultados dos teores de
residuo analisado em cada massa processada por via seca estdo apresentados
na Tabela 4.12. A moagem representa uma etapa importante no
processamento de revestimentos ceramicos, pois promove a intimidade de
mistura entre os componentes da massa e o0 aumento da area superficial, que

interferem na reatividade durante a queima.

Tabela 4.12 Residuo retido em peneira de abertura 45 pm.

Amostras Residuo retido em # 325 (%)
STD 0,21
KM 0,34
QFKM 0,50
QMKM 0,12

Além da faixa de residuo retido em peneira ASTM # 325, outro objetivo
da moagem foi aproximar tanto quanto possivel a curva de distribuicdo
granulométrica em relagdo as massas moidas por via umida, o que foi
verificado através de analise em sedigrafo para distribuicdo por tamanho de
particulas (Figura 4.17 e Tabela 4.13) das massas STD’s preparadas por
ambos os métodos. A faixa de distribuicdo granulométrica determina, por
exemplo, a compacidade, caracteristica relacionada ao comportamento antes
da queima. Pode-se dizer que a massa padrao preparada por via seca ficou
ligeiramente mais grosseira do que a preparada por via umida, facilmente

visualizado na Figura 4.17 e também ao observar os valores de Dsg, superior
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para STD via seca. A porcentagem de particulas finas (inferiores a 10 e 1 um)

sdo maiores na massa de via umida, como pode ser verificado na Tabela 4.13.
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Figura 4.17 Distribuigdo por tamanho de particulas das massas STD

preparadas pelos dois métodos: via umida e via seca.

Tabela 4.13 Dados da distribuicdo por tamanho de particulas das massas STD

preparadas pelos dois métodos: via umida e via seca.

Amostra Dso (um) % <10 ym % <1 pum
STD — Via umida 3,2 81 11
STD — Via seca 42 76 9

Como descrito anteriormente, apdés a granulagdo em equipamento

Eirich, as umidades foram ajustadas para teores de 9% de agua, mais elevados
em relagdo aos pos preparados por via umida (6,5%), para garantir a

deformabilidade dos granulos. A massa STD via seca foi avaliada com ambas

as umidades. Os resultados de densidade aparente antes da queima dos

corpos de prova compactados a partir das massas, a resisténcia mecanica,



86

bem como a porosidade total estimada dos mesmos estdo apresentados na
Tabela 4.14.

Tabela 4.14 Densidade aparente, resisténcia mecanica e porosidade total dos
compactos verdes.

Formulagbes STD.6 | STD.9 | KM | QFKM | QMKM | d.p. (1)
Densidade (gcm™) | 2,086 | 2,088 | 2,033 | 2,081 | 2,049 | 0,02
MRF (Kg.f.cm™) 42 50 49 45 48 3
PT (%) 21,6 21,5 23,7 21,9 23,1 0,01
As caracteristicas mencionadas apresentaram valores

consideravelmente superiores nas pegas preparadas por via seca em
comparagao com as pegas preparadas por via umida. Comparagdes podem ser
visualizadas nas Figuras 4.18 a 4.20. Esses resultados ja eram esperados, pois
ja havia sido demonstrado em estudos anteriores [3]. Os grénulos obtidos
através do sistema de microgranulacdo sdo mais densos promovendo
densidades elevadas, porosidades mais baixas e, consequentemente, altas
resisténcias mecanicas. As diferengas microestruturais dos compactos
preparados através dos dois métodos distintos sdo importantes de se
mencionar. Na via seca, os compactos apresentam granulos de alta densidade
e deformabilidade relativamente mais baixa, gerando maior volume de poros
intergranulares que s&o mais dificeis de serem eliminados na densificag&o.
Muito possivelmente a maior compacidade produzida nessas pecas resultando
em elevado numero de pontos de contato é mais efetiva para a resisténcia
mecanica do que o maior volume de defeitos superficiais gerados pela baixa
deformabilidade dos grénulos. Os compactos das massas processadas por via
umida apresentam maior volume de poros intragranulares comparados com as
massas de via seca, granulos mais deformaveis gerando microestruturas mais
uniformes, porém de compacidade menor [81], sendo que suas porosidades
sdao da ordem de 10% superiores as massas de via seca, resultando
resisténcias mecanicas inferiores. A formulagdo STD microgranulada contendo

6,5% de umidade, embora tenha apresentado densidade aparente e



87

porosidade total a verde com valores muito aproximados da mesma formulacao
com 9,0% de umidade, apresentou a menor resisténcia mecanica, muito
possivelmente devido a defeitos superficiais de maiores dimensbes em
consequéncia da menor capacidade de deformagdo dos granulos com menor

umidade.
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Figura 4.18 Densidade aparente dos corpos de prova antes da queima.
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Figura 4.19 Resisténcia mecanica antes da queima.
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Figura 4.20 Porosidade total das pegas em relacéo a densidade aparente.

4.2.2 Comportamento de diferentes massas durante a sinterizagao

As massas selecionadas foram entdo queimadas em quatro diferentes
temperaturas para levantamento da curva de gresificagdo e determinacao da
temperatura de maxima densificacdo. Ao mesmo tempo, nessa etapa do
estudo, buscou-se avaliar comparativamente o comportamento das massas
processadas por ambos os métodos, via Umida e via seca.

A Tabela 4.15, bem como os graficos apresentados nas Figuras 4.21 a
4.24, exibem os resultados obtidos de absorgdo de agua e retragéo linear de
queima em diversas temperaturas. De um modo geral, observa-se que as
massas de via seca iniciam a curva com absor¢do de agua mais elevada em
relacdo as massas de via umida, exceto para a massa STD, porém atingem a
maxima densificagdo em temperaturas equivalentes nos dois métodos de
processamento.

Outro aspecto caracteristico das massas produzidas por via seca € a
retracdo linear de queima significativamente menor do que na via umida.
Enquanto na via umida as retracbes maximas alcangam valores em torno de

10%, na via seca esse valor é reduzido para aproximadamente 7%. Esse efeito
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€ coerente com o maior grau de compacidade discutido anteriormente e com a
literatura [3]. A maior compacidade resulta na menor porosidade total das
pecas antes da queima, sendo em torno de 22% no caso da via seca, contra
32% na via umida, ou seja, na via seca ha menos poros a serem preenchidos
pela fase liquida durante a sinterizagao e, a principio deveria resultar em menor

temperatura em que a maxima densificagdo ocorre.

Tabela 4.15 Caracteristicas das pecas apds a queima em diferentes

temperaturas
Massas | Caracteristica | 1155°C | 1170°C | 1185°C | 1200°C | d.p. (%)
% AA 1,49 0,30 0,08 0,06 0,07
STD.6
% RLq 6,6 6,9 6,9 6,7 0,10
% AA 1,33 0,25 0,09 0,06 0,06
STD.9
% RLq 6,6 6,9 6,9 6,4 0,11
v % AA 0,60 0,12 0,08 0,05 0,22
% RLq 7,2 7,6 7,6 7,4 0,10
% AA 1,51 0,39 0,03 0,07 0,11
QFKM
% RLq 6,8 7,2 7,2 7,1 0,09
% AA 1,60 0,12 0,01 0,07 0,15
QMKM
% RLq 6,9 7,5 7,6 7,3 0,12
2,24 10,2
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Figura 4.21 Absorgao de agua e retracao linear de queima em diversas

temperaturas da massa STD preparadas por via Umida e via seca.
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Figura 4.23 Absorgao de agua e retragdo linear de queima em diversas
temperaturas da massa QFKM preparadas por via Umida e via seca.

Nao houve mudanga, entretanto, nas Tny's das massas produzidas
pelas duas rotas, isso pode ser explicado teoricamente pelo maior volume de
poros intergranulares presentes nas massas microgranuladas (via seca) que
sdo mais dificeis de serem eliminados em relagéao aos poros intragranulares,
isso implica que a desvantagem inicial devido ao menor numero de pontos de
contato nas massas de via umida foi compensada através de uma cinética de
densificagdo mais rapida. De um modo geral, observando-se as curvas de
contragcao das pecas percebe-se que a retragdo maxima ocorre a temperaturas

ligeiramente inferiores no caso da via seca ao compara-las com a via umida e,
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via de regra, estabilizam-se entre 1175 e 1180°C, enquanto a absorgédo de
agua atinge os valores requeridos (<0,10%) em temperatura mais elevada
(exceto em KM). Mais uma vez, esse fendbmeno pode ser explicado devido a
compacidade dos granulos, pois em consequéncia da menor porosidade inicial
a peca atinge a contragdo maxima antes de obter a absor¢do de agua
requerida e entdo os poros remanescentes podem aumentar seu volume
devido a expansdo de gases aprisionados em seu interior. Graficamente
visualizando, Figura 4.24, a composicdo QMKM é a unica em que se atingem

juntos maxima contragao e absorgdo de agua de 0,10%.
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Figura 4.24 Absorgao de agua e retragdo linear de queima em diversas

temperaturas da massa QMKM preparadas por via Umida e via seca.

Na Tabela 4.16 podem ser observadas as Tng's determinadas para
cada massa, além de algumas caracteristicas avaliadas nessa temperatura. A
formulagcéo padrdo microgranulada contendo 6,5% de agua apresentou maior
porosidade total apés a queima em relacdo as demais amostras em
decorréncia da menor quantidade de agua presente, pois os granulos
microgranulados, por serem mais densos, requerem mais umidade para
garantir a deformabilidade dos mesmos. Neste caso, ndo houve consequéncias

negativas para a resisténcia mecéanica em consequéncia da maior porosidade.
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Tabela 4.16 Caracteristicas fisicas das pec¢as queimadas na Tpg.

Propriedade STD.6 | STD.9 KM QFKM | QMKM | d.p. (1)
Tmd (°C) 1185 | 1185 | 1175 | 1185 | 1185 2
IP [cm™ (107)] 6,2 5,8 4,5 4.4 4.4 0,1
AA (% massa) 0,09 | 0,00 | 0,09 | 0,00 | 0,04 0,1
PA (% vol.) 0,2 0,0 1,0 0,0 0,8 0,03
PF (% vol.) 9,2 6,7 4,8 4,0 5,5 0,1
PT (% vol.) 9,4 6,7 5,8 4,0 6,3 0,1
PE (g-cm™) 2,712 | 2,653 | 2,629 | 2,594 | 2,641 | 0,005
Dq (g-cm™) 2,458 | 2,475 | 2,477 | 2,490 | 2,475 | 0,005
MRF (MPa) 51 51 51 51 60 3

vol. = volume

4.2.3 Determinagao do comportamento de deformagao piroplastica

Na Tabela 4.17 estdo apresentados os resultados de indice de
piroplasticidade das massas queimadas na temperatura de maxima
densificagdo e na Figura 4.25 podem ser observadas comparativamente as
tendéncias a deformacgao piroplastica das massas produzidas por via umida e

via seca.

Tabela 4.17 Comportamento de deformacéao piroplastica caracterizado pelo
indice de piroplasticidade
STD.6 | STD.9 | KM | QFKM
6,2 5,8 4,5 4.4

QMKM
4.4

Caracteristicas

IP [cm™ (10™)]

d.p. (1)
0,1

As massas processadas por via umida resultaram em valores de IP
significativamente superiores, de 7,4 a 9,5 cm™-10°, em relagdo aos valores
apresentados pelas massas processadas por via seca, de 4,4 a 6,2 cm™-10™.
Em relagdo a via umida e em menor propor¢ao, a amostra padrao (STD.6 e

STD.9) manteve o maior IP dentre as amostras analisadas na via seca. No
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entanto, as demais amostras selecionadas (KM, QFKM e QMKM) preparadas
por via seca nao resultaram em variagdes significativas nos IP’s como ocorreu
na via umida. As razbes para essas diferengcas, bem como os resultados da

caracterizagao das pecas deformadas, estao discutidas nas proximas secoes.

10

6 - M Via idmida

i Via seca

STD.6 STD.9 QF QM KM QFKM QMKM
Massas

indice de piroplasticidade (cm (105)

Figura 4.25 indice de piroplasticidade das massas preparadas por via Umida e

por via seca.

4.2.4 Caracterizagao das pegas queimadas na Tyq

Nas Tabelas 4.18 a 4.20 estdo apresentadas as caracteristicas mais
relevantes das fases encontradas nas pecgas deformadas e que permitem
contribuir no entendimento dos mecanismos de deformacéo piroplastica.

As composicdes quimicas das pecas queimadas foram apresentadas
na secdo 4.1.2 na Tabela 4.6. As diferengas encontradas nas proporgdes entre
as fases bem como na composi¢cao quimica estimada da fase vitrea trouxeram
variagdes nas propriedades fisicas da fase liquida a altas temperaturas. A
discussdo das caracteristicas encontradas esta apresentada nos proximos

subitens.
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Tabela 4.18 ldentificacdo e quantificacao das fases presentes apds a queima

na Tmg.

Fases (%) STD.6 [STD.9| KM | QFKM |QMKM | d.p. (1)
Quartzo 16,0 16,0 13,0 14,5 15,0 0,5
Mulita 10,0 11,0 11,0 10,0 11,0 0,5

Plagioclasio 3,4 3,0 3,0 1,6 4.0 0,25

Silicato de
o 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 0,25
zirconio

Fase vitrea 68,6 | 680 | 71,0 | 71,9 | 68,0 1,0

Tabela 4.19 Composicado quimica estimada da fase vitrea.

Oxidos (%) | STD.6 | STD.9| KM | QFKM | QMKM | d.p. (¥)
SiO, 66,0 | 66,6 | 66,8 67,9 68,2 0,5
TiO, 0,5 0,5 0,4 0,4 0,5 0,1
Zr0, 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,1
Al,0; 213 | 20,6 | 20,6 20,5 19,9 0,3
Fe,05 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 0,2
MgO 2,8 2,8 2,4 2,4 2,6 0,2
CaO 2,0 2,0 15 15 16 0,2
NazO 4.4 45 3,7 3,7 3,5 0,2

K20 1,0 1,0 2,5 17 18 0,1
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Tabela 4.20 Propriedades fisicas estimadas da fase vitrea na Tpq.
Caracteristicas STD.6|STD.9| KM |QFKM | QMKM | d.p. (1)
Visc. na Trq (kPa-s)
(Lakatos)

Visc. na Tmq (log1o,
Pa-s) (Giordano)
Ponto de escoamento
Visc.: log10=4 (°C)
Ponto de amolecimento
Visc.: 10og10=6,6 (°C)

Densidade a Tambiente

490 | 485 | 496 | 4,88 | 4,85 0,02

464 | 467 | 501 | 493 | 4,95 0,02

1221 | 1214 | 1224 | 1231 | 1230 2

932 | 927 | 931 936 936 2

. 2,441 (2,435 | 2,441 | 2,439 | 2,442 | 0,005
(g-cm™)

Tensao superficial a
Trmg (MN-m?)

visc. = viscosidade

361 | 360 | 354 | 356 355 1

4.2.4.1 Proporcgao entre as fases presentes apés a queima

As fases presentes em porcelanatos basicamente consistem em fase
vitrea, fases cristalinas formadas durante a queima, como a mulita, e fases
cristalinas residuais dos minerais introduzidos na massa como quartzo, silicato
de zircdnio e plagioclasio. A Figura 4.26 ilustra a proporg¢ao entre as principais
fases encontradas nas pecgas queimadas na Tnq: quartzo, mulita e fase vitrea.
As demais fases ndo foram introduzidas na figura, tendo em vista que séo

minoritarias e apresentam pouca variagao entre si.
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Figura 4.26 Proporgéao entre as fases vitrea, quartzo e mulita presentes nas
pecas queimadas na Tpg.

Algumas variagdes podem ser observadas na composi¢do das fases
quando comparamos as massas preparadas por via Umida e via seca. As
massas de via seca apresentam quantidades de fases cristalinas, mulita e
quartzo, em menores propor¢des do que nas massas de via umida e o oposto
ocorre com relagao a fase vitrea.

As massas de via seca, quando comparadas entre si, apresentam
proporcdes entre as fases presentes bastante proximas, sendo que a fase
vitrea varia no maximo 3,9% entre o maior e menor volume da mesma,
enquanto na via umida essa diferenca atinge 8,0%. Com a propor¢ao de
quartzo também ocorre semelhante, sendo a diferenga na via umida de 7,0% e
na via seca, apenas 3,0%. Nesse sentido, massas de via seca aparentam ser
mais reativas do que as de via umida devido ao maior volume de fase vitrea e,
quando comparadas entre si, muito possivelmente ha um mecanismo que se
sobreponha as variagdbes na composicdo promovidas pelas substituicoes

realizadas, ja que as proporgdes entre as fases variam com pouca efetividade.
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4.2.4.2 Efeito das caracteristicas das fases liquidas na T,q sobre o
IP

Intuitivamente espera-se que quanto maior o volume de fase liquida
formada durante a queima, maior a deformacao piroplastica, muito embora
essa correlagdo nao tenha sido evidente nos estudos levantados na revisdo da
literatura. Ao observar rapidamente a Figura 4.27, aparentemente a quantidade
de fase vitrea formada apds a queima apresenta uma relagao inversa com o IP,
porém ao avaliar o R? tais varidveis estdo fracamente correlacionadas
independente da rota de processamento, apresentando ainda maior disperséo
quando cada rota € avaliada isoladamente. Como discutido anteriormente, as
massas preparadas por via seca apresentaram volume de fase vitrea
ligeiramente superior as massas de via umida e seus valores de IP’s sdo
menores. Desse modo, deve-se avaliar a interferéncia de outras variaveis, pois
isoladamente o volume de fase vitrea ndo explica a deformacao piroplastica.

A natureza da fase liquida, avaliada a partir de suas viscosidades na
Tma € pela temperatura de escoamento, Figuras 4.28 a) e b) e 4.29, apresentou
uma relagdo inversa com o IP, assim, quanto maiores as viscosidades e a
temperatura de escoamento, menores sdo os valores de IP. Esse
comportamento era esperado e fica claro que a viscosidade da fase liquida
exerce papel fundamental no comportamento de fluéncia. E necessario
mencionar que a viscosidade na T,y da massa KM de via umida nao esta
apresentada na Figura 4.28 a), pois a mesma se desviou significativamente da
tendéncia geral, ou seja, viscosidade e IP altos. A alta viscosidade nesse caso
€ decorrente da maior quantidade de feldspato potassico em relagdo ao sédico,
e menor quantidade de quartzo remanescente na peg¢a queimada a Tng
indicando sua maior dissolugdo na fase liquida e a elevada tendéncia a
deformacdo dessa amostra € decorrente da cinética mais favoravel com
formacdo de grande volume de fase liquida muito rapidamente, sendo
possivelmente este o fator decisivo para a deformacgdo, como discutido
anteriormente na segao 4.1.5.3 [79].
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Figura 4.27 Efeito do volume de fase vitrea sobre o IP.

A viscosidade das fases liquidas das massas de via seca apresentaram
valores mais elevados, esse fato é condizente com as menores quantidades de
quartzo e mulita nas pecas queimadas, indicando sua dissolugdo nas fases
liquidas, além do teor de Al,O3; ligeiramente mais elevado na via seca na
composicao quimica estimada da fase vitrea. Além disso, as viscosidades mais
elevadas sdo condizentes com os menores valores de IP. As fases liquidas
formadas nas massas preparadas por via seca apresentam maior dificuldade
de escoamento em relagdo as de via umida, exigindo temperaturas mais
elevadas para o inicio do escoamento, como mostra a Figura 4.29 e com

correlagao aceitavel com o IP.
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Figura 4.28 Efeito da viscosidade da fase liquida na T4 segundo a) Lakatos e

b) Giordano sobre o IP.
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Figura 4.29 Efeito do ponto de escoamento sobre o IP.

A partir desses resultados, pode-se dizer que um dos principais
mecanismos em que a deformacéo piroplastica ocorre € o fluxo viscoso, onde a
deformacdo ocorre por processos de difusdo, evidenciado pela correlacéo

altamente interdependente entre viscosidade das fases liquidas na T, € 0 IP.
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Ademais, quando se trata de via seca, outros fatores atuam no
mecanismo de deformacdo e contribuem no sentido de diminuir esse
fendbmeno. Desse modo, foi realizado um estudo da microestrutura no intuito de

buscar identificar tais fatores.

4.2.5 Efeito da microestrutura sobre a deformacgao piroplastica

Nas Figuras 4.30 a 4.40 podem ser visualizadas as microestruturas das
sessdes transversais polidas e atacadas com HF dos corpos de provas
queimados na Tng. Aparentemente o acido fluoridrico parece atacar mais
facilmente a fase vitrea presente nas amostras preparadas por via umida. Nao
ha diferengas marcantes na composi¢ao quimica estimada da fase vitrea que
explique essa diferenca.

Sao observadas diferengcas microestruturais marcantes nas pecas
quando se trata das duas rotas de processamento. Na via umida ha graos
menores € mais arredondados de quartzo e fase vitrea com relativa
uniformidade, enquanto na via seca a fase vitrea esta heterogeneamente
distribuida ao longo da microestrutura e os grédos de quartzo estdo mais
grosseiros e com formatos mais angulares.

Durante a queima, quando as fases liquidas se formam iniciam o
preenchimento dos espacos vazios entre os granulos a partir de forgas de
capilaridade, além disso, os granulos presentes podem ser interpenetrados
pelo liquido, o qual comega a dissolver as particulas presentes. Esse
mecanismo esta visivel na microestrutura de via umida, aparentando um fluxo
relativamente uniforme da fase liquida que ataca as particulas em todas as

regides da pecga.
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Figura 4.30 Microestruturas da amostra STD — VU observada no MEV.
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Ouput To = Display/File l WD = 84 mm 3000 pm Specimen | = 0.0 pA Tims :8:33:96

v ”

Mag= 100K x 20pm EHT = 10.00 kv 1 Signal A = SE2 Date :18 Feh 2015
Ouput To = Display/File l WD = 84 mm 3000 pm Specimen | = 0.0 pA Tims 33744

Figura 4.31 Microestruturas da amostra STD.6 — VS observada no MEV.



Mag= 100K x 20pm EHT =10.00 kV 1 Signal A = SE2 Date :18 Feb 2015
oufput Ta = Display/File l WD = 84 mm 3000 um Specimen | = 0.0 pA Tims £:48:15

Mag= 100K x 20pm EHT =10.00 kV 1 Signal A = SE2 Date :18 Feb 2015
oufput Ta = Display/File l 84 mm 3000 um Specimen | = 0.0 pA Tims 5114

=
G
n

Figura 4.32 Microestruturas da amostra STD.9 — VS observada no MEV.
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RIET

Mag= 100K X 20 pm EHT = 10.00 kV 1 Signal A = SE2 Date 14 Apr 2015
Oult To = Display/Flle | WD = 8.7 mm 30,00 urm Specimen | =-174.3 pA Time 152414

i

Mag= 100K X 20 pm EHT = 10.00 kv 1 Signal A = SE2 Diate 14 Apr 2015
Output To = DisplayiFile WD = 8.6 mm 3000 pm Specimen | =-174.3 pA Time 15:26:32

Figura 4.33 Microestruturas da amostra QF — VU observada no MEV.
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10 pm EHT = 10.00 kv 1 Signal A = SE2 Date :14 Apr 2015

Mag= 212K X
Ouput To = DisplayiFile l l WD = 8.5 mm 30,00 um Specimen | =174 3 pA Time A6:11:31

Mag= 100K X 20um EHT = 10.00 kv 1 Signal A = SE2 Date 14 Apr 2015
Ot Ta = DisplayiFile l WD = 8.5 mm 3000 um Specimen | =-174.3 pA Time H18:15:00

Figura 4.34 Microestruturas da amostra QM - VU observada no MEV.
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Mag= 100K x 20pm EHT = 10.00 kv 1 Signal A = SE2 Date 114 Apr 2015
Ouput To = Display/File l WD = 8.3 mm 3000 pm Specimen | =-174.3 pA Tims 155125

4N Sl

Mag= 100K X 20 pm EHT =10.00 kV 1 Signal A = SE2 Date 114 Apr 2015
uput To = DisplayFile l l WD = 8.4 mm 30.00 pm Specirten | =-174.3 pA Time 15:45:21

Figura 4.35 Microestruturas da amostra KM — VU observada no MEV.
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Mag =

100K X 20pm EHT = 10.00 kV 1 Signal A = SE2 Date 115 Feb 2015
ULt To= Display/File l

WD = 84 mm 30.00 um Specimen = 00 pA Time -11:24:56

10.00 kV 1 Signal A = SE2 Date 16 Fab 2015
8.3 mm 3000 pm Specimen|= 0.0 pA Time 11:16:22

LOOK X 20pm EHT
| wpD

Mag =

OutpLt To = Display.File

Figura 4.36 Microestruturas da amostra KM - VS observada no MEV.
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Mag= 100K X 20Hm EHT =10.00 kv 1 Signal A = SE2 Date 14 Apr 2015
OulpLt To = Display/File l WD = 8.5 mm 30,00 ym Specimen | =-174 3 pA Time 154022

it S

Mag= 100K X 20Hm EHT =10.00 kv 1 Signal A = SE2 Date 14 Apr 2015
OulpLt To = Display/File l WD = 8.5 mm 30,00 ym Specimen | =-174 3 pA Time 115:36:23

Figura 4.37 Microestruturas da amostra QFKM - VU observada no MEV.
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Mag= 100K x 20pm EHT =10.00 kV 1 Signal A = SE2 Date :18 Feb 2015
Ouput To = Display/File l WD = 83 mm 30,00 um Specimen = 00 pA Time 92330

Mag= 100K X 20 pm EHT =10.00 kv 1 Signal A = SE2 Date :16 Feb 2015
out To = Dispiy Fie l WD = 8.3 mm 30.00 pm Specimen | = 0.0 pA Time 4200

Figura 4.38 Microestruturas da amostra QFKM - VS observada no MEV.
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Mag= 100K X 20Hm EHT =10.00 kv 1 Signal A = SE2 Date 14 Apr 2015
Ouput To = Display/File l WD = 84 mm 3000 pm Specimen | =-174.3 pA Tims :15:57:40

Mag= 100K X 20 um EHT =10.00 kv 1 Signal A = SE2 Diate -4 Apr 2015
Output T = Display File l WD = 84 mm 3000pm Specimen | = -174.3 pA Time 16:01.03

Figura 4.39 Microestruturas da amostra QMKM - VU observada no MEV.
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10.00 kv 1 Signal A = SE2 Date -1 Feb 2015
8.3 mm 3000 um Specimen |= 00 pA Time 90952

Mag= 100K X 20Hm EHT
9 —

Ouput To = Display/File wD

. §

Mag= 100K X 20 pm EHT =10.00 kv 1 Signal A = SE2 Date :16 Feb 2015
l WD = 8.3 mm 3000 pm Specimen | = 0.0 pA Time 9:08:42

Output To = DisplayFile

Figura 4.40 Microestruturas da amostra QMKM - VS observada no MEV.
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Nas amostras de via seca, porém, a vitrificagdo parece prosseguir de
duas formas: ha regides contendo "bolsas" isoladas (provavelmente oriundas
dos graos mais grosseiros de feldspatos) inteiramente constituidas por fase
vitrea (indicadas pelas setas em diversas figuras), analogamente ao
mecanismo descrito para a via umida, e ha regides onde a fase liquida
dissolveu / atacou parcialmente as particulas de quartzo, observado a partir de
microtrincas no interior das proprias particulas. Esses aspectos da
microestrutura dos corpos de prova processados por via seca implicam em
baixa mobilidade da fase liquida durante a queima, com caminhos de reacéo
diferenciados de zona para zona, resultando na heterogeneidade observada,
nao muito diferente de microestruturas de porcelanas [46, 82]. Uma possivel
explicacdo para esse fenbmeno € a baixa porosidade e elevada rigidez dos
granulos microgranulados, que parece dificultar a fase liquida de transpor as
paredes internas dos grénulos e permear os espagos vazios intergranulares.

As microestruturas também foram avaliadas a partir de software para
tratamento de imagens para visualizagdo dos “esqueletos” com particulas de
tamanhos superiores a 5 pym. Alguns exemplos dos esqueletos obtidos podem
ser visualizados na Figura 4.41. A partir da analise dessas imagens, foi
possivel apontar numericamente algumas caracteristicas das pecgas, como
esfericidade, distancia entre as particulas e quantidade de particulas superiores
a 5 ym. Estes dados estdo expostos nas Tabelas 4.21 e 4.22.

Podemos usar a distancia entre as particulas e a esfericidade
(arredondamento) das mesmas como indicativo da efetividade da sinterizagao
bem como da mobilidade da fase liquida. Durante a sinterizagao, a fase liquida
vai incorporando as particulas presentes, de modo que particulas menores sao
primeiramente dissolvidas, enquanto as maiores sao atacadas a partir de suas
extremidades, provocando o arredondamento das mesmas. Assim, embora
ocorra uma aproximagao entre as particulas devido as forgas de capilaridade
no inicio da sinterizagdo, a dissolucdo das mesmas durante esse processo
resulta em diminuigdo da quantidade de particulas fazendo com que a distancia
entre elas seja maior. Espera-se assim um menor volume de particulas para

maior distancia entre elas, observados nas Figuras 4.42 a e b. Ao comparar as
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duas rotas nota-se na via seca distancias aproximadamente duas vezes
menores do que na via umida e, consequentemente, a ordem de grandeza do

volume de particulas com tamanhos maiores que 5 ym € superior.

Via umida
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Figura 4.41 Alguns exemplos dos esqueletos obtidos por tratamento de

imagens das micrografias.

Tabela 4.21 Caracteristicas das massas produzidas por via umida obtidas a

partir da analise do esqueleto

Caracteristicas

_ STD.6 | QF Qm KM | QFKM | QMKM | d.p. ()
dos graos
> 5 ym (mm?) 506 521 522 | 274 495 633 30

> 5 um (% vol) 78 | 74 [ 127] 73 | 9.2 13,0 0,5

Comprimento (um) | 17,9 | 17,0 | 21,9 | 23,9 18,2 18,9 9

Diametro (um) 12,9 | 125 | 156 | 16,9 | 13,7 | 148 6

Esfericidade (1) 0,67 | 0,20 | 0,29 | 0,59 | 0,43 0,14 0,4

Distdncia média

129 | 130 | 10,1 | 181 | 12,5 8,3 0,5
(Mm)
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Tabela 4.22 Caracteristicas das massas produzidas por via seca obtidas a

partir da analise do esqueleto

Caracteristicas
_ STD.6 | STD.9 KM QFKM | QMKM | d.p. (1)
dos graos
>5 um (mm'z) 726 790 746 746 911 30
> 5 um (% vol) 19,9 16,9 13,5 18,3 17,6 0,5
Comprimento (um) 23,2 20 18,8 21,4 18,9 9
Diédmetro (um) 16,6 14,9 13,7 15 13,7 6
Esfericidade (1) 0,58 0,23 0,24 0,45 0,27 0,4
Distancia média
53 59 7,7 6,5 5,9 0,5
(Mm)
14 - 21 -
% 12 i ¢ L 2 € Via Umida % ig :—J Tl
d
211 - Z1s - =
A 10 - A 17 - e
% 9 - ¢ '—g 16 -
£ 8- 15 -
Y7 s ‘ * REV R2=0,80_J
6 T IR =0'I69 T T T 13 T T T T T
6 8 10 12 14 16 18 5,2 5,7 6,2 6,7 7,2 7.7
a) Distadncia média entre particulas (um) b) Distdncia média entre particulas (um)

Figura 4.42 Distancia média entre particulas avaliada em relagdo ao volume de

particulas com tamanho superior a 5 um na via umida (a) e via seca (b).

A Figura 4.43 mostra graficamente como algumas caracteristicas do

esqueleto podem ser relacionadas com o IP. Desse modo, distancias mais

longas e particulas mais arredondadas indicam uma maior movimentagao

devido ao rearranjo das particulas e maior efetividade da sinterizagéo, sendo

esperado maior deformacao para esses casos. Esse foi o resultado obtido na

via umida, visualizado a partir das imagens obtidas no MEV e analise do
esqueleto (Figuras 4.43 ae b).

As microestruturas obtidas na via seca apresentaram maior volume de

particulas de tamanho superior a 5 ym e, assim, menor distancia entre elas.

Esses valores ndo apresentaram correlacdo com o IP, tdo pouco a variagao foi
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significativa, ficando entre aproximados 4 e 8 ym de distancia. Como os valores
de IP na via seca também sao muito préoximos perdeu-se a sensibilidade para
fazer correlagdes, porém, vale notar a concordancia com o esperado: menores

distancias refletem em menores IP’s.

10 N 10 1 ¢ Viadmida Wi Viaseca
9 L 2 9 4
= g | R?=0,59 =
o 7' = 8 -
= = ¢ =
£ £
L L
a 6 - _'J__] a 6 | - had
57 # Via Gmida d Via seca 5 )
e o u
4 T T T 1 4 T T T 1
4 8 12 16 20 0 0,2 0,4 0,6 0,8
a) Distancia média entre particulas (um) b) Esfericidade (1)
10 4 Via Umida W Via seca 10 T ey r——
g L 2
9 4
T8
=t
<+ 7 -
£
RS
e 6 -
5 B
4 i
4 8 12 16 20 24 400 600 800 1000
C) Particulas >5um (%) d) Nidmero de particulas >5pm

Figura 4.43 Caracteristicas das microestruturas — a) disténcia entre particulas;
b) esfericidade; c) % de particulas > 5 um; d) n° de particulas > 5 ym — de via

Umida e via seca relacionadas com o IP.

A quantidade de particulas de tamanhos superiores a 5 ym, expressa
em numero e porcentagem, apresentou nitida correlagdo com o IP para ambas
as rotas de processamento de acordo com o esperado, sendo inversamente
proporcionais. Uma abordagem para esse efeito € a movimentacao que a peca
sofre devido a retragcdo e rearranjo das particulas para preenchimento dos
poros intragranulares. Como explicado anteriormente, embora a retragdo da

peca aproxime as particulas, a dissolucdo das mesmas resulta em aumento da
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distancia entre elas, sendo esperada uma correlagdo diretamente proporcional
entre retragdo linear de queima e distancia entre as particulas, como esta
visivel na Figura 4.44 a, lembrando ainda que na via seca os corpos de prova
ja entram no forno com uma porosidade inferior em relacdo as pecas
produzidas por via umida. N&do esta inserido na Figura 4.43 a os dados da
amostra KM de via umida, pois esta apresentou distancia entre particulas com
valor muito diferente das demais, possivelmente devido ao feldspato
micronizado que resultou em efeitos drasticos na sinterizagcdo, como discutido

na secéo 4.1.5.3.

2 14 10
£ 12 gr-o7s
o g
T =
g - =
7] E i ,
o= 8 E_
-E & 6
FL 6 - S . |
E # Via Umida Wi Via seca 5 . OV dmidE [~V s
2 4 : : : : | 4 U : ‘ ‘ 1
o
6,5 ) 8,5 9,5 10,5 11,5 6,5 7,5 8,5 9,5 10,5 11,5
a) RLg (%) b) RLq (%)

Figura 4.44 Retragao das pecas sinterizadas na T4 correlacionadas com a

distancia entre as particulas (a) e IP (b).

Pela literatura [56] temos que a maior parte da deformacéo ocorre na
etapa de aquecimento, quando a fase liquida é formada e apresenta baixa
viscosidade e muita mobilidade, pois a peca ainda ndo contraiu e, por isso,
apresenta muitos espagos vazios entre os granulos a serem preenchidos.
Massas produzidas por via seca apresentam retracdo linear de queima
reduzida em relacdo a via umida e esse fator pode contribuir para limitar o
movimento da fase liquida na microestrutura contribuindo para uma menor
deformagao piroplastica, como pode ser apreciado na Figura 4.44 b.

As analises das micrografias permitiram obter curvas granulométricas,
Figura 4.45, mostrando nas pegas de via seca uma distribuicdo com muitos

graos acima de 40 uym, enquanto na via umida sao praticamente inexistentes.
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Esses resultados constatam uma maior heterogeneidade da microestrutura
obtida por processamento via seca, devido a granulometria ligeiramente mais
grosseira. Assim, os graos acima de 40 ym séao retidos apds a queima, sendo
pouco afetados pela dissolugdo da fase liquida, reforcando a estrutura do

esqueleto resultando nos IP’s reduzidos.
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Figura 4.45 Distribuigdo por tamanho de particulas das massas.

4.2.6 Conclusoes parciais

Os indices de piroplasticidade das massas preparadas por via seca
variaram entre 4,4 a 6,2 -10° cm™, valores estes expressivamente menores em
relagcao as formulacdes preparadas por via uUmida e com menor variagao entre
elas, indicando que algum fator se sobrepde as alteracées de matérias-primas
e granulometrias efetuadas.

O maior indice de piroplasticidade dentre as massas preparadas por

via seca foi observado na massa padréo granulada com 6,5% de agua devido a
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maior dificuldade de deformacdo dos granulos e, consequentemente, maior
dificuldade de densificagao durante a queima.

Com relagéao as caracteristicas das fases liquidas observou-se que o
volume da mesma nao apresentou correlacdo com o IP e que o comportamento
de deformacdo é mais dependente da natureza da fase liquida, como
viscosidade e ponto de escoamento.

As diferengas microestruturais sdo marcantes para ambas as rotas de
processamento e fundamental para explicar as diferengcas de deformabilidade
durante a queima. Massas preparadas por via seca apresentam grande
heterogeneidade na microestrutura, resultado da maior compacidade a verde e
dos granulos mais densos e duros, o que dificultaria a fase liquida de transpor
as paredes desses granulos, além da redugdo da mobilidade da fase liquida
devido a menor necessidade de contragdo. A retencdo de particulas mais
grosseiras apds a queima reforca a estrutura do esqueleto sendo pouco
afetado pela dissolugao da fase liquida e contribuindo para a redugéo do indice

de piroplasticidade de massas preparadas por via seca.
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5 CONCLUSOES FINAIS

A partir dos resultados obtidos neste trabalho € possivel apontar as

seguintes conclusdes:

A deformacgdo piroplastica em porcelanatos € principalmente
afetada pelas caracteristicas da fase liquida independente da rota
de processamento;

De um modo geral, viscosidades e pontos de escoamento elevados
contribuem no sentido de diminuicdo da deformacgao piroplastica, o
que era esperado, entretanto, ndo havia sido experimentalmente
determinado para porcelanatos produzidos nas condi¢des mais
proximas as atuais;

A quantidade de fase liquida formada durante a queima nao
apresentou correlacdo com o IP independente da rota de
processamento;

Ndo €& possivel avaliar a deformacdo piroplastica a partir de
parametros isolados, pois embora o volume de fase liquida nao
tenha apresentado correlacdo com o IP, pode ser fator decisivo
para casos especificos, como foi o caso da massa KM preparada
por via umida;

Massas preparadas por via seca sao menos propensas a deformar
piroplasticamente  durante a queima devido a maior
heterogeneidade da microestrutura, sendo que varios fatores
contribuem para esse comportamento:

o Maior compacidade resulta em menor contragdo € menor
rearranjo entre as particulas €& necessario para a
densificagao;

o Os granulos mais densos e rigidos dificultam a mobilidade
da fase liquida de transpor as paredes dos granulos;

o Em consequéncia desses aspectos, particulas mais

grosseiras permanecem na microestrutura sendo pouco
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afetadas pela fase liquida reforcando o esqueleto e

contribuindo com a diminuigdo da deformacéo piroplastica;
Em termos de matérias-primas, a diminuicdo da granulometria (por
micronizagdo ou aporte natural) dos componentes nao plasticos
que, durante a queima, aumentam a viscosidade das fases liquidas
ao se dissolver nas mesmas, contribui para a reducao do indice de
piroplasticidade;
O processamento por via seca nao constitui barreira tecnoldgica no
que diz respeito a deformacéo piroplastica, ao contrario, contribui no

sentido de diminuir o problema.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considera-se que os temas apontados a seguir possam contribuir com

desenvolvimentos posteriores relacionados ao estudo apresentado:

Avaliacdo de matérias-primas que sao encontradas na natureza
apresentando particulas finas, como por exemplo alguns caulins,
como alternativa para a utilizagdo de matérias-primas micronizadas;
Estudo da possibilidade de utilizacdo de fundentes enérgicos
contendo boro (ulexita, hidroboracita, colemanita), os quais ndo séao
utilizados na via umida por dificultarem o comportamento reolégico
das suspensbes, e que poderiam ser utilizados na via seca,

avaliando a deformacéo piroplastica e demais comportamentos.
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