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RESUMO

A producéo de revestimentos ceramicos € crescente no mundo, sendo o Brasil
o terceiro maior produtor mundial. Os porcelanatos representam uma fracao
significativa dessa producgéo, havendo uma tendéncia de crescimento expressivo
de seu mercado nas proximas décadas. Esse cenario é marcado por uma
crescente demanda por matérias-primas, porém, o esgotamento progressivo dos
principais depdsitos de feldspato leva a industria ceramica a procurar substitutos
para esse fundente. Consideravel parte da industria brasileira ja substitui, por
varios motivos, o tradicional fundente feldspato por filito, constituido basicamente
de quartzo, caulinita e sericita. Isso da a industria brasileira, a Unica a utilizar filito
nas massas de porcelanato esmaltado, uma importante vantagem competitiva
nesse segmento. Entretanto, como os demais produtores utilizam feldspato,
praticamente ndo existem estudos sobre os efeitos da substituicdo do feldspato
pela sericita em massas de porcelanato esmaltado. Estudos anteriores
mostraram diferencas significativas no comportamento das massas de
porcelanato esmaltado contendo o mesmo teor de feldspato e filito durante a
gueima. Assim, avaliou-se nesta tese o0 efeito da substituicdo entre eles,
contendo o mesmo teor de minerais fundentes. Para tanto, formulou-se uma
inédita massa feldspatica com o mesmo teor de fundente que o filito e com a
mesma composi¢do quimica e avaliaram-se as implicacdes disso. A busca de
explicacbes para as diferencas observadas foi baseada principalmente no
volume e caracteristicas da fase liquida desenvolvida a temperaturas elevadas.
Os principais resultados mostraram que 1) as fases liquidas produzidas pela
fusdo da sericita e do feldspato desempenham papel central para explicar as
diferencas de comportamento durante o0 aquecimento, 2) a origem das
diferencas esta principalmente na temperatura de inicio de formacdo da fase
liquida, que na massa com filito é cerca de 230°C menor do que na massa
feldspatica, e 3) as diferencas nas temperaturas relativamente baixas também

podem ser explicadas pela granulometria.

Palavras chaves: Porcelanato; minerais fundentes; sericita; fluxo viscoso;
gresificacéo.
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ABSTRACT
STUDY OF GLAZED PORCELAIN TILES BODIES CONTAINING PHYLLITE
AS FLUX

The production of ceramic tiles is growing worldwide and Brazil is the third-largest
producer in the world. Porcelain tiles represent a significant fraction of this
production and the trend is for significant growth in the market for this type of
product in the coming decades. This scenario is marked by the increasing
demand for raw materials. However, the progressive depletion of the main
deposits of feldspar leads the ceramic industry to look for substitutes for this flux.
A considerable part of the Brazilian industry, for several reasons, has already
replaced feldspar, traditionally used as a fluxing agent, with phyllite, consisting
basically of quartz, kaolinite, and sericite. Brazil is the only country that uses
phyllite in the glazed porcelain masses. This gives the Brazilian industry an
important competitive advantage in this segment. However, as other producers
use feldspar, there are practically no studies on the effects of replacing feldspar
with sericite in glazed porcelain tiles compositions. Initial studies showed very
significant differences in the behavior of glazed porcelain masses containing the
same content of feldspar and phyllite during firing. Based on this, the objective of
this thesis was to identify how the mineral through which the fluxing ions are
introduced into the porcelain composition affects its behavior during firing. In an
unprecedented way, this work formulates a feldspar composition with the same
flux content as the phyllite (synthetic phyllite with feldspar) with the same
chemical composition and assesses its implications. The search for explanations
for the observed differences was based mainly on the volume and characteristics
of the liquid phase developed at high temperatures. The results showed that 1)
the liquid phases produced by the fusion of sericite and feldspar play a central
role in explaining the differences in behavior during heating, 2) the origin of the
differences is mainly in the transformations that occur between 950 and 1150 °C,
e) differences at relatively low temperatures are also explained by the effect of

granulometry.

Keywords: porcelain tile; fluxing minerals; sericite; viscous flow; vitrification.
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1 INTRODUCAO

1.1 Contexto e justificativa

As Figuras 1.1, 1.2 e 1.3 apresentam dados publicados pela Associagéo
Nacional dos Fabricantes de Ceramica (ANFACER) e ilustram parte do cenério
mundial no que diz respeito ao setor de revestimentos ceramicos e como o Brasil

esta inserido neste contexto.
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Figura 1.1 - Principais produtores mundiais de revestimentos ceramicos em 2019. [1]
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Figura 1.2 - Tipologias de produtos fabricados no Brasil, em milhdes de m2, em 2019 [1].
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Figura 1.3 - Crescimento da producéo de porcelanato no Brasil, em milhGes de m?, entre 2014
e 2018 [1].

Como pode ser observado na Figura 1.1, o Brasil € o terceiro maior
produtor mundial de revestimentos ceramicos, de acordo com os dados de 2019.
Como mostra a Figura 1.2, a producéo de porcelanatos no Brasil representava
em 2018 17,43% do total produzido. Ou seja, o Brasil € um grande produtor de
revestimentos ceramicos e os porcelanatos representam uma fragédo significativa
dessa producédo. Além disso, cabe destacar que, como mostra a Figura 1.3, a
producado de porcelanatos no Brasil, tem aumentado significativa e rapidamente
nos ultimos anos.

O crescimento do mercado de porcelanatos se deve principalmente a
combinacao de excelentes caracteristicas técnicas e estéticas.

No que se refere as caracteristicas técnicas, a mais utilizada para
classificar os revestimentos ceramicos como porcelanato é sua porosidade
extremamente baixa. Para conseguir essa caracteristica as composi¢cdes
geralmente utilizam quantidades significativas de fluxos minerais, que se fundem
durante a queima e eliminam os poros presentes no compacto que entra no
forno. No mundo todo o mineral fundente utilizado na fabricacdo dos
porcelanatos € o feldspato. Entretanto, no Brasil por varios motivos
(disponibilidade, logistica, prego, etc.) a industria cerAmica buscou substitutos
para o feldspato. Com o advento dos porcelanatos, produzidos no Brasil pela
primeira vez em 1996, os ceramistas buscaram alternativas para o feldspato e

encontraram no filito (também conhecido como leuco-filito e leucofilito) uma



excelente opgdo para as massas utilizadas na fabricagdo de porcelanatos
esmaltados. Assim sendo, atualmente, no Brasil, consideravel parte dos
fabricantes de porcelanatos esmaltados utiliza filito em suas massas ao invés do
tradicional feldspato. Cabe destacar que ndo se tem noticia de nenhum outro
pais que utilize matéria-prima similar nas massas de porcelanatos esmaltados.

E importante mencionar que sem a utilizag&o do filito o custo da producéo
dos porcelanatos esmaltados no Brasil seria consideravelmente mais elevado, o
que reduziria a competitividade dos produtos brasileiros em relacdo aos demais
produtores que utilizam o feldspato e limitaria o acesso das classes
economicamente menos favorecidas da populagéo brasileira a essa tipologia de
produto.

Muito embora consideravel parte dos fabricantes brasileiros de
porcelanatos esmaltados utilizem filitos em suas massas, ndo se tem noticia de
nenhum estudo sistemético sobre os efeitos da substituicdo do feldspato pelo
filito no processo de fabricacdo e nas caracteristicas do produto final. Isso quer
dizer que a substituicdo do feldspato pelo filito foi feita empiricamente, pelo
método de tentativa-e-erro. Esse meétodo, como largamente mencionado na
literatura, além de demorado e caro, ndo permite a maximizacédo dos beneficios

da utilizacdo dessa matéria-prima.

1.2  Objetivo geral

O objetivo deste trabalho é estudar os efeitos da substituicao do feldspato,
tradicionalmente utilizado como fundente nas massas de porcelana e
porcelanato, pelo filito, majoritariamente utilizado no Brasil como fundente nas
massas de porcelanato esmaltado, no comportamento durante a queima, de
forma a contribuir para a maximizagdo da utilizacdo do filito nas industrias

ceramicas brasileira.

1.3 Hipoteses

7

1. A composicdo quimica é a responsavel pelas diferengas no

comportamento durante a queima;



2. Independente da composi¢cdo quimica, a sericita e o feldspato tém
cinéticas de vitrificagéo distintas.

7

3. A diferenca de tamanho de particula € a causa das diferencas de

comportamento observado nas curvas de gresificacdo durante a queima.

Para testar as hipéteses levantadas e alcancar o objetivo tracado, o
desenvolvimento experimental deste trabalho foi dividido em trés partes. A
primeira envolveu a formulacdo das massas, a confeccao dos corpos de prova e
a consequente construcdo das curvas de gresificacdo. Todas essas etapas
foram realizadas no Laboratério de Revestimento Ceramico (LaRC -
DEMA/UFSCar) em parceria com a empresa Centro de Revestimento Ceramico
(CRC). A segunda parte do trabalho consistiu nos ensaios de caracterizacao
necessarios para compreender as causas/o que causou as diferencas
observadas nas curvas de gresificacdo. Esses ensaios foram realizados em um
periodo de cinco meses de estagio sanduiche na lItalia, especificamente no
Istituto di Scienza e Tecnologia dei Materiali Ceramici (ISTEC — CNR). A terceira
etapa foi realizada apds o estagio sanduiche e consistiu no desenvolvimento de
uma metodologia para reproduzir curvas similares de distribuicdo de tamanho de
particula. Esses ensaios foram realizados no Centro de Revestimento Ceramico.

Todas essas etapas estdo minuciosamente descritas no Capitulo 3.

1.4 Justificativa e originalidade

Tradicionalmente as massas de porcelana e porcelanato utilizam
feldspato como fundente e ha um namero bastante consideravel de publicactes
gue detalham exaustivamente todos os aspectos do chamado triaxial ceramico,
constituido por argila, quartzo e feldspato [10, 11, 12]. No Brasil, principalmente
devido & escassez desse mineral e 0s custos relativamente elevados, 0s
fabricantes de produtos ceramicos buscaram alternativas e encontraram o filito
que passaram a utilizar em larga escala desde 1960. Assim sendo, os fabricantes
brasileiros de porcelanato esmaltado viram como natural a utilizag&o do filito em
substituicdo ao feldspato em suas massas e atualmente muitos ja utilizam essa

matéria-prima, especialmente da regido Sudeste. Entretanto, como praticamente



todos os estudos sobre porcelanas e porcelanatos foram realizados em paises
que utilizam o feldspato, ndo se tem noticia de trabalhos que estudaram
sistematicamente os efeitos da substituicdo do feldspato pelo filito nas massas
de porcelanato esmaltado. Nesse contexto é de se esperar que um
entendimento mais aprofundado dos efeitos da substituicdo do feldspato pelo
filito no comportamento das massas de porcelanato esmaltado durante a queima
contribua para o aprimoramento da qualidade dos produtos e processos de
fabricacdo e, consequentemente, a competitividade da industria ceramica

brasileira.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Conceitos Fundamentais

2.1.1 Porcelanatos

No Brasil, inicialmente o produto era conhecido como “grés porcelanato”
[5, 6, 7] e a primeira empresa a fabricar esse tipo de produto foi a Eliane
Revestimentos Ceramicos, localizada em Criciima, a partir de 1996 [8], hoje é
conhecido apenas como porcelanato.
De maneira geral, os porcelanatos sdo placas ceramicas para pavimento

e revestimento cuja aplicacao inicial foi nos ambientes industriais, onde 0s pisos
estavam sujeitos a elevadas solicitagbes mecanicas. Posteriormente, 0
porcelanato foi transformado em um material de caracteristicas modernas e
versateis, através do processo de polimento e da introducdo de novas técnicas
de decoracdo. O desenvolvimento deste tipo de produto foi de grande
significancia para o setor ceramico, pois estendeu o uso da ceramica para locais
de dominio das pedras naturais, que geralmente apresentam resisténcia a
abrasdo mais elevada do que produtos ceramicos tradicionais. Atualmente, o
produto se destaca pelas seguintes caracteristicas:

e Alta resisténcia a abraséo;

e Resistencia a &cidos e élcalis;

e Resistencia ao gelo;

e Uniformidade de cores;

e Impermeabilidade;

e Facilidade de manutencéo;

e Amplas possibilidades de composicdes.

Dentro desta categoria, 0os porcelanatos podem ainda receber uma
camada de esmalte, 0 que os caracteriza como esmaltados. Se eliminar a etapa
de esmaltacdo e seguir diretamente para a queima apos a secagem, seguida por
uma etapa extra ao final, de polimento, sdo conhecidos como polidos. O
polimento tem o objetivo de aumentar o brilho do produto, o que lhes confere

boas caracteristicas estéticas. Além disso, podem ser retificados ou nao



retificados, a fim de ajustar o tamanho exato das placas para uma melhor
simetria no assentamento, o que também contribui muito para valores estéticos.

Os dados da associacdo nacional dos fabricantes de ceramica para
revestimentos (ANFACER) apontam que o Brasil possui 92 empresas de
revestimentos ceramicos, distribuidas em 18 estados, com maior concentracdo
nas regides Sudeste e Sul e em expanséo no Nordeste. Segmento produtivo de
capital essencialmente nacional, € também um grande gerador de empregos,
com cerca de 27 mil postos de trabalhos diretos e em torno de 200 mil indiretos,
ao longo de sua cadeia produtiva.

De acordo com a Associacdo Paulista de Ceramicas de Revestimento
(ASPACER), dentre a producéo brasileira, o Estado de Sdo Paulo se destaca
como o principal produtor e consumidor de ceramica de revestimento, o que
representa 70% da producdo nacional. Alids, 85% da producédo do estado se
localiza no polo de Santa Gertrudes (formado pelos municipios de Rio Claro,
Santa Gertrudes, Cordeiropolis, Iracemopolis, Limeira, Piracicaba e Ipeluna) e
gera uma producédo de cerca de 600 milhdes de m#/ano.

A norma ABNT NBR 15463:2013 [9] classifica os porcelanatos com
relacdo a absorcdo de agua e modulo de resisténcia a flexdo. Como pode ser
visto na Tabela 2.1, a norma € bastante rigida e exigente para esses produtos e,
para que um revestimento possa ser considerado como porcelanato, alguns
requisitos sdo exigidos, dentre eles, baixissima absorcdo de agua e elevado

modulo de resisténcia a flexao.

Tabela 2.1 - Classificacdo dos porcelanatos de acordo com a norma ABNT NBR 15463:2013

[6].
. Moédulo de resisténcia a
1 0,
NBR 15463 Absorcao de Agua (%) flexdo [MPa]
Porcelanato técnico <0,1 > 45
Porcelanato esmaltado <0,5 =37

Fonte: Elaboragéo propria.

Portanto, sd@o materiais de massas extremamente compactas,
constituidas de uma ou mais fases cristalinas imersas em uma matriz vitrea. No
qgue diz respeito as matérias-primas, deve existir uma grande quantidade de

fases liquidas durante a queima, as quais aliadas a ciclos de queima adequados



devem promover e permitir a eliminacéo quase total da porosidade presente na
peca. Assim, sao exigidas temperaturas de queima relativamente altas.

Quimicamente, os porcelanatos sao formados, em geral, por uma mistura
tri-axial de argilominerais (caulim e argilas), quartzo e feldspatos [10, 11, 12, 13,
14], o que favorece a formacéo de fases vitreas, como pode ser visto na Figura
2.1.

feldspar
1520°C

W4
-1750°C 20
clay mineral substance quariz

Figura 2.1 - Triaxial ceramico (porcelanato argila-quartzo-feldspato) [29].

Os feldspatos alcalinos (sédicos, potassicos ou sodico-potassico) sdo os
mais utilizados na indastria ceramica de revestimentos e na fabricacdo de
porcelanato no mundo todo [13, 14]. Alguns outros estudos ja mostram a
substituicao total ou parcial do feldspato por fundentes alternativos, por exemplo,
granito [15] ou sienito nefelinico [16] na composicdo de porcelanas e
porcelanatos [17]. Durante a queima, as matérias-primas que contém minerais
alcalinos fundentes reagem, facilitando assim, a sinterizacdo com presenca de
fase liquida e a densificagdo da massa [18, 19].

A Tabela 2.2 apresenta uma classificagdo das composicdes tipicas de

revestimentos ceramicos brasileiros.
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Tabela 2.2 - Composices tipicas de revestimentos ceramicos brasileiros [19].

Via Umida

Matérias- Porcelanat Porczlanat Semi-grés Viges::"?a Monoporos
primas (%) o téenico esmaltado PS;Q; Poroso @
Argilas  claras
cauliniticas 10-20 | 20-40 | 15-40 - 20-40
Argilas
vermelhas - 0-5 0-30 100 -
Fundentes
Caulins 20-30 0-10 0-10 - 0-15
Filito - 20-50 30-50 - 15-30
Feldspato 35-55 0-50 - - -
c(?arbonatoﬂalc 0-3 3_8 0-5 - 815
Bentonita 2-5 0-2 - - -
Zirconita 0-5 - - — —

Nesse mesmo estudo, Cabral Junior (2018) reporta que no estado de Sao
Paulo a fabricacdo de porcelanato esmaltado possui maior conteudo de filito e
menor de feldspato, contrariamente dos estados da regido Nordeste, que

possuem maior contetdo de feldspato e menor de filito [20, 21].

2.1.2 Fundentes

As matérias-primas fundentes séo aquelas que garantem a formacéao de
fases liquidas durante a queima dos produtos ceramicos. No processo de
fabricacdo por via Umida, as matérias-primas utilizadas, e dentre elas o0s
fundentes, devem apresentar bom comportamento reoldgico para boa eficiéncia
da etapa de moagem.
2.1.2.1 Feldpsato
O feldspato, uma das matérias primas mais utilizadas como fundentes nas
formulacbes de porcelanatos, sédo aluminosilicatos de elementos alcalinos e/ou

alcalinos terrosos que podem formar tipos de solucdes sélidas diferentes e

diversos graus de ordenamento. Dentre eles estdo: albita (Na20.Al203.6Si02),
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anortita (Ca0.Al203.2Si02), ortoclasio (K20.Al203.6Si02) e uma série
decomposicdes intermediarias [12].

Os feldspatos sodicos e potassicos sédo os fundentes de maior importancia
para a industria ceramica, por possuirem temperatura de fusédo relativamente
baixa, sendo empregados como geradores de “massa vitrea” nas massas
ceramicas ou nos vidrados [22]. No entanto, dificilmente s&o encontrados puros,
em geral, se apresentam em mistura ou associado a outras impurezas. O
elevado teor de alcalis que contém os feldspatos determina a facilidade de fundir
e reagir com outros componentes.

Do ponto de vista estrutural, os feldspatos responsaveis pelas fases
vitreas sdo constituidos por grupos tetraédricos AlOs4 e SiO4, compartilhando
todos os vértices e formando anéis de quatro membros. No ortoclasio e na albita,
cada anel estd constituido por um tetraedro de AlO4 e trés de SiO4 sendo
requerida um mol de cation monovalente para cada mol de Al®* para garantir a
estrutura eletricamente neutra [23].

Uma classificacdo apresenta-se na Figura 2.2.

Grupo 2
Grupo 1 p_
alcalino
[ Plagioclasio |
r - dgociasio
rose | H e
Anortita
KAISi;O, Cal' Na
BaAl,Si0, M| NaAlsikO:
i | CaAlsi0; |
| Monoclinico m  Triclinico

Figura 2.2 - Classificacao de feldspatos [22].

Apesar dos feldspatos serem o grupo mineralégico mais abundante no
mundo, no Brasil, os filitos ganharam um grande espaco como fundente
alternativo em massas de porcelanato, devido principalmente, a abundancia

dessa matéria prima nas regides centro-sul brasileira [24].
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2.1.2.2 Filito

Os ceramistas brasileiros ddao o nome de filito ceramico a uma rocha
metamorfica, estratificada ou laminada, composta de uma mistura natural em
propor¢des variaveis de quartzo, caulinita e mica muscovita finamente dividida
ou sericita (componente responsavel pelo elevado teor de potédssio). Os

depdsitos e minas de filito no Brasil séo apresentadas na Figura 2.3.

Filitos : Depésitos e Minas

AM i o,
RN

IO.pg

Pl PE
T0 825’”'

= Jazidas de pequeno — médio =
s« REGIOES PRODUTORAS

porte =
= Mercado produtor — dominio de LR} w: o > 1. Itapeva — SP
PM empresas (deficiéncias ® 5 piedade-sp
tecnologicas) ve 3. Campo Largo -PR
= Mercado de porcelanatos com = P ® " acesto-rr
alta demanda (alta fundéncia e % SRy |2 Bamb_”':_ MS
facilidade de moagem) = 1@® euscriRtery =~ Ma
3@ 7. Vale Jequitinhonha - MG
= Consumo competindo com - 8, Sim3o Dias /\Lagarto — SE
outros setores ceramicos e 9. Martinépole — CE
industriais = 10. Alagoa Grande — PB
11.Cuiabd — MT

12.Vila Propicio — GO

Figura 2.3 - Depésitos e minas de filito [20]

Filito: Perspectivas & Oportunidades

Situagédo
¥" Fundamentais e carentes no mercado brasileiro, especialmente para SP

Potencial

» Regido NE e regido de Arcos (MG) — dotagdo com condigdes de
aumentar a produgao

Perspectivas

v Escassez de reservas e possibilidade de declinio da producgéo da
regido de Itapeva — SP

¥v" Aumento da participagao dos filitos da regido de Arcos — MG

v Solugbes localizadas para abastecimento — matérias-primas
substitutivas

Figura 2.4 - Perspectivas e oportunidades em relacéo aos filitos como matéria-prima para a
fabricacé@o de porcelanatos no Brasil [19]
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A Figura 2.4 apresenta as perspectivas e oportunidades em relagéo ao
filito como matéria-prima para a fabricacdo de porcelanatos no Brasil, como
apresentado em um dos trabalhos mais recentes sobre o assunto [20]. As
conclusdes dessa analise reforcam a necessidade de se otimizar o emprego dos
filitos em massas de porcelanato esmaltado, objetivo do presente projeto.

A natureza quimica e mineraldgica do filito, confere propriedades tanto
dos materiais plasticos como dos nao-plasticos, podendo ser utilizado em até
50% na composicao de muitas massas ceramicas [25]. Filitos ceramicos podem
ser definidos como argilas claras, de cor branca, rosea ou cinza-clara com teores
variaveis de Fe203 que quando queimadas a 1250°C, vitrificam totalmente,
adquirindo cores claras, geralmente tonalidades de cinza [26]. O filito explorado
na regido de Itapeva-SP é conhecido no mercado como filito branco, leucofilito
ou filito Itapeva [25, 27, 28].

Os filitos ceramicos sdo uma contribuigéo original brasileira no campo da
ceramica, podendo ser utilizado como substituto parcial ou total do feldspato nas
massas para ceramica branca, especialmente na fabricacdo de sanitarios e
pastilhas de revestimento [22].

Os filitos podem ser encontrados em diversas regides brasileiras,
entretanto, as caracteristicas variam de regido para regido. No nordeste
brasileiro, encontram-se algumas ocorréncias de filito, Martinépole, Cruzeta,
Salgueiro, Santana de Garrotes e Lagarto e as caracteristicas sdo bem distintas
dos filitos encontrados em depdésitos similares no Sul e Sudeste do pais, sendo
qgue estes ultimos, possuem granulacao fina, elevado teor de K20 e baixo teor
de Fe203[25].

2.1.3 Ofilito como fundente em porcelanatos

A caracterizacdo do comportamento de massas ceramicas durante a
gueima é usualmente feita através das curvas de gresificacéo, que representam
a variagcdo da absorcdo de agua, uma medida da porosidade aberta, e da
retracao linear com a temperatura. Como fruto de trabalhos anteriores [2, 3, 4],
as Figuras 2.5 e 2.6 apresentam essas caracteristicas para duas massas de

porcelanato esmaltado contendo 50% de feldspato e filito. Pode-se notar que as
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duas massas apresentam comportamentos bastante diferentes. Entretanto, o
trabalho que gerou esses resultados n&o tinha por objetivo explicar as
diferencas. E nesse contexto que o objetivo desta tese é complementar esses
resultados buscando explicacdes para essas diferencas. Esse conhecimento &
de grande valia para a otimizacdo da utilizagdo do filito em massas de
porcelanato esmaltado.

7.0
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Figura 2.5 - Variacdo da absorcao de agua de massas de porcelanato esmaltado contendo
50% de feldspato e filito, com a temperatura [3].
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Figura 2.6 - Variacdo da absorcéo da retracéo linear de queima de massas de porcelanato
esmaltado contendo 50% de feldspato e filito, com a temperatura [3].
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2.1.4 O efeito da temperatura sobre o porcelanato

A literatura, de maneira geral, ja reporta diversos trabalhos sobre a
influéncia da temperatura na formacdo de fase liquida nas massas de
porcelanato utilizando feldspato em sua composi¢ao [8, 27, 28, 29]. Entretanto,
€ perceptivel a falta de estudos explicitos que descrevam o que acontece quando
se substitui o feldspato pelo filito na sua formulacdo. Além disso, a maioria
desses estudos se referem apenas a queimas de ciclos lentos (tempo de queima
superior a 10 horas).

O diagrama apresentado na Figura 2.7 para massas de porcelana
gueimadas em ciclos lentos, néo difere das transformacgfes sofridas durante a
gueima pelas massas de porcelanato atualmente fabricadas, por ciclos mais

rapidos de queima [30].
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Figura 2.7 - Evolucéo das fases em funcdo da temperatura de queima de uma massa de
porcelana de ciclo lento, Norton [61], pag 263.
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Nos estagios finais da sinterizacdo, temperaturas superiores a 1175°C, a
velocidade de densificacao € reduzida e o volume ocupado pelos poros fechados
aumenta. J4, na etapa final de sinterizacdo, a reducéo da viscosidade das fases
vitreas tem um papel mais significativo; Martin-Marquez [31], afirma que para
massas com 50% de caulinita, 40% feldspato e 10% quartzo, os poros fechados
comecam a aumentar de volume antes que a porosidade aberta fosse
completamente eliminada. O que se confirma a direta relacdo com as
propriedades mecanicas e a microestrutura formada [11].

A densificacdo do porcelanato ocorre por meio de um mecanismo de
sinterizacdo com presenca de fases liquidas. Ao aumentar a temperatura de
gueima, a porosidade diminui e ocorre o crescimento do tamanho dos poros pelo
efeito da eliminacdo dos poros menores; em temperaturas altas (>1100°C), a
proporcdo de fase liquida aumenta enquanto a viscosidade diminui,
impossibilitando a remocéo dos poros maiores. Apesar de ser um produto de
baixa absorcdo de agua e baixa porosidade aparente, o porcelanato apresenta
um certo volume (5 a 12%) de poros isolados no interior do corpo, que constituem
a chamada porosidade fechada [36].

Com o0 avanco da sinterizacdo, o0 sistema de poros inicialmente
comunicante perde conexdao, e a porosidade fechada comeca a se formar. O
grau de vitrificacdo depende da composicdo, da temperatura de queima e o
tempo de sinterizagdo. Como é o caso do porcelanato, produtos prensados
apresentam inicialmente dois tipos de poros, 0s intragranulares e o0s
intergranulares. Ou seja, a estrutura porosa da microestrutura a verde obtida na
prensagem constitui o ponto de partida das transformacfes que acontecem
durante o aquecimento. Os poros intragranulares encontram-se situados entre o
arranjo das particulas primarias que constituem os granulos, aqui é onde a fase
liquida formada pela fusdo de parte dos constituintes da massa escoa entre 0s
espacos vazios, diminuindo a porosidade e promovendo a interagao de atracao
devida as forcas de capilaridade entre os granulos, o que se relaciona com a
densificacdo do corpo. Os poros intergranulares encontram-se situados entre o
arranjo dos granulos, inicialmente aprisionam o ar, que logo depois do

aquecimento vira um reservatoério, onde acumulam-se os gases das reacdes
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sofridas pelos componentes das massas, estes gases tém tendéncia de se
expandir, expressando-se no aumento da porosidade fechada.

2.1.5 Sinterizacao por fluxo viscoso

A sinterizagdo dos porcelanatos, assim como em outros produtos
vitrificados, se da pelo conhecido fluxo viscoso [33]. Esse processo é
caracterizado pela grande quantidade de fase liquida (=50% liquido). Produto da
fus@o de alguns dos compostos iniciais ou da reacao entre eles. A fase liquida
preenche os espacos entre as particulas ndo fundidas e ocorre uma primeira
consolidacédo (retracdo) pela permeacédo e o fluxo do liquido viscoso pelos
intersticios e acdo das forcas de capilaridade, logo entdo, a solidificacao
acontece durante o resfriamento, permitindo a cristalizacdo de fases ou a
formacao de uma fase vitrea amorfa [34]. Em geral, este tipo de sinterizacéo
ocorre nas ceramicas a base de silicatos, como a porcelana. Porém, a
guantidade de fase liquida ndo deve ser excessiva, e a sua viscosidade nao
dever ser muito baixa, pois causara a deformacéo do corpo sob a sua propria
carga (peso/deformacéo piroplastica elevada), a resisténcia a fluéncia se reduz
a temperaturas altas.

O estagio inicial trata do rearranjo das particulas, pois, 0 comeco da
densificagdo, consequéncia da acomodacdo das particulas pela formacéo de
liquido, produz mudancas microestruturais significativas e inclui sinterizacéo via
fase solida, coalescéncia, espalhamento do liquido, atracdo capilar,
escorregamento de particulas, difusdo (difusividade solubilidade) e
desintegracdo-fragmentacdo de particulas. A formacéo do liquido associada
com as forcas de pressdo capilar causa rearranjos e agrupamentos na
microestrutura, isto ocorre entre as particulas e entre os agrupamentos das
particulas, separadamente e como um todo [35].

O estagio intermediario trata do fim do rearranjo da sinterizacdo da fase
liquida e a agdo dominante do processo solucao-precipitacéao, esta ultima, requer
da solubilidade do sélido no liquido, que é uma carateristica do crescimento dos

graos, dissolugéo de graos menores, arredondamento dos gréos, densificacao e
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formacéo da estrutura esquelética do sélido. A eliminacéo da porosidade residual
juntamente com o “coarsening” na microestrutura.

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

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

Nas ultimas etapas da sinterizacdo, proximo a temperatura de maxima
densificagéo, as interconexdes entre 0s poros sao fechadas, 0s poros pequenos
(<5 um) praticamente desaparecem e dao lugar a uma superficie porosa
constituida principalmente de poros isolados relativamente grandes (>30um)
[36].

Durante o crescimento dos grdos had mudancas simultaneas entre a
distribuicdo de tamanho dos gréos, o tamanho e a forma dos poros, o tamanho
dos pescocos intragranulares, a area interfacial grdos-matriz, o numero de graos
sélidos e a separacdo média entre os graos. A microestrutura alcanca a
configuragdo de minima energia solido-liquido. Os gréos e a forma do liquido
dependeram da energia superficial e a fracdo volumétrica de liquido. As
mudanc¢as na microestrutura no estagio final afetam as propriedades de
resisténcia ao desgaste, resisténcia a flexao, dureza, entre outras.

As massas ceramicas de porcelanato formam uma fase liquida durante a
sinterizagéo, os elementos introduzidos pelas MP se combinam, a composi¢éo
ceramica favorece a formacdo de eutéticos, mesmo quando alguns dos
componentes apresentam menores pontos de fuséo.

A sinterizagdo por fluxo viscoso envolve os conceitos de solubilidade do
liquido no sélido e solubilidade do sélido no liquido [37]. Uma elevada

solubilidade do liquido no sélido conduz a uma fase liquida transiente,
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consideravel sensibilidade ao processamento e expansao do compacto durante
0 aquecimento.

Gilbertoni [38], afirma que o mecanismo de sinterizacdo que ocorre
durante a queima de porcelanato € o fluxo viscoso, fase liquida viscosa ou
vitrificacdo. Logo, a sele¢do da matéria-prima fundente passa a ser importante.
Como se explicou anteriormente, com temperaturas elevadas ocorrem a
formacdo de uma fase liquida viscosa (baixa ou alta), que permite reduzir as
forcas de tensao superficial criadas pelo fluxo do liquido através dos poros finos
do corpo prensado e que cercam 0s granulos compactados, conjuntamente a
retracdo aumenta, e, a porosidade aberta diminui.

A velocidade de vitrificacdo € controlada pela quantidade de fase liquida
formada, o aumento da temperatura, e, principalmente pela alta ou baixa
viscosidade da fase do liquido formado, a velocidade é acelerada conforme a
viscosidade diminui (baixos valores de viscosidade, maior fluidez do liquido), e
reduzida (desacelerada) conforme a viscosidade aumenta (altos valores de
viscosidade, menor fluidez do liquido). A formacéo do liquido aumenta a taxa de
sinterizagcdo, consequentemente, a densificagdo devida as forcas de
capilaridade do liquido sob as particulas sélidas retraem os gréos conforme o
sélido se dissolve no liquido, assim, os graos solidos se rearranjam e empacotam
na configuracdo de maior densidade e menor energia superficial.

Em resumo, as fases liquidas formadas, motivadas pelas forcas de
capilaridade, sdo responsaveis pela reducdo da porosidade aparente (ou
absorcdo de agua como medida indireta) e pelo aumento da retracéo linear de
gueima do produto. A variacdo dessas caracteristicas durante o aquecimento &
usualmente representada no mesmo grafico, usualmente denominado “curvas
de gresificacao”, utilizadas para caracterizar o comportamento durante a queima
[39, 40].

Entretanto a cinética de sinterizacdo é predominantemente influenciada
pela viscosidade e tensdo superficial do liquido [33, 41] e o controle destes é o
fator de maior importancia para se atingir a densidade, ou porosidade, desejada.
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2.2 Trabalhos Relacionados

Conforme foi visto nos conceitos fundamentais, na secao 2.1, existe uma
vasta literatura a respeito de sinterizacéo por fluxo viscoso, que € 0 mecanismo
de sinterizagédo dos porcelanatos. Entretanto, praticamente ndo existe literatura
especifica sobre o uso de filitos em massas de porcelanatos esmaltados, porque,
como mencionado desde o inicio deste trabalho, toda fundamentacéo tedrica
conhecida se baseia em massas de porcelanato contendo feldspato como
fundente. Os primeiros trabalhos cientificos publicados estudando a influéncia
de substituir um fundente pelo outro sédo do nosso grupo de pesquisa [2, 3, 4].

Alguns autores ja avaliaram a substituicao total ou parcial do feldspato por
outros tipos de fundentes. Por exemplo, Baucia Jr, Koshimizu e Morelli (2011)
estudaram fundentes alternativos para uso em formula¢cdes de porcelanato.
Dentre as alternativas, estavam a nefelina sienito, pertencente a familia dos
feldspatbides e um fundente sintético, denominado fluxo. Os principais
resultados mostraram que € possivel a combinacédo das duas matérias primas
como material alternativo ao feldspato, pois elas proporcionaram a gresificacao
em temperaturas mais baixas [51].

Entretanto, a literatura especifica ndo menciona estudos envolvendo a
sericita como fundente. Neste sentido, esse estado da arte aborda os trabalhos
prévios contendo filito como fundente, necessarios para entender a continuacao
desse estudo, que é objeto principal desta tese, bem como as novas variaveis
inseridas na analise comparativa durante a queima.

Melchiades (2011) em sua tese fez um comparativo entre as tecnologias
via Umida e via seca para a preparacao de massas de porcelanato esmaltado e
neste trabalho afirmou que com o advento da producéo de porcelanatos no Brasil
e a proximidade das reservas dos centros produtores, os filitos se tornaram
importantes alternativas como matérias-primas fundentes para massas de
porcelanato. Complementarmente, cita que o uso de filitos nas massas
ceramicas é uma particularidade da industria ceramica brasileira, pois existem
ocorréncias desta matéria-prima em abundancia nas regides centro-sul do pais,
sendo que a mesma ndo é encontrada com a mesma facilidade em outras

regides do mundo [24].
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Em sua tese, Sanchez (2018) buscou explicacdes para as diferencas de
comportamento durante a queima decorrentes da substituicdo de 50% de
feldspato pelo filito nas massas empregadas na fabricacdo de porcelanatos
esmaltados. Neste trabalho, foram avaliadas as matérias-primas sozinhas,
feldspatos e filitos, assim como massas contendo o0 mesmo teor das mesmas.
As principais conclusbes reportadas estdo atreladas ao fato de que o
comportamento dos fundentes durante a queima varia consideravelmente, além
disso, diferentes filitos apresentam comportamentos significativamente distintos
durante a queima e as diferencas de comportamento entre os filitos é
majoritariamente decorrente da variagdo do teor de sericita. Como Ultima
conclusao, a variacdo do volume da fase liquida durante a queima parece ser
uma das principais variaveis responsaveis pelas diferencas observadas [52].

Mais adiante, Sanchez et. al. (2019) avaliaram comparativamente o efeito
da substituicao do feldspato por filito em massas de porcelanato esmaltado sobre
a deformacéo piroplastica. Os resultados obtidos indicaram que a substituicdo
do feldspato pelo filito reduz significativamente a deformacéo piroplastica da
massa. E essa diminuicdo se deve principalmente ao fato de que a viscosidade
da fase liquida formada pela fusdo do feldspato € consideravelmente menor do
gue a resultante da fusdo da mica muscovita, que o volume de liquido formato
na maxima temperatura também é significativamente maior na massa contendo
feldspato e que a fusdo do feldspato se d4 a uma temperatura inferior a da mica
muscovita.

Zanelli et. al. (2020) avaliaram a substituicdo do feldspato pelo filito em
um lote de porcelanato tipico do Brasil, a substituicdo foi de 50% em peso e o
comportamento durante a queima foi comparado por dilatometria 6ptica. Os
resultados mostraram que a substituicAo do feldspato pela sericita tem
repercussdes importantes no comportamento tecnolégico, com algumas
vantagens e desvantagens. A principal desvantagem do filito € a temperatura de
gueima mais alta (+30°C) necessaria para atingir absorcado de agua abaixo de
0,5%, entretanto, o uso do filito facilita a moagem e menor deformacao
piroplastica.

E importante destacar que nos estudos mencionados acima, Sanchez et.

al. (2019) e Zanelli et. al. (2020), muito embora os teores de feldspato e filito
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fossem iguais, o teor de mica muscovita (sericita), que é o mineral responséavel
pela fundéncia do filito, era consideravelmente menor do que o de feldspato. Este
fato, relatado nos estudos, comprometeu a comparabilidade dos
comportamentos das massas durante a queima.

As hipoteses deste trabalho e a metodologia descrita no préximo capitulo
foram baseadas nos trabalhos especificos com o filito citados neste estado da
arte, buscando aprofundar os estudos da substituicdo do feldspato pelo filito e
complementar os resultados anteriormente comentados, de forma a contribuir

para a maximizacao da utilizagdo desta matéria prima nas industrias brasileiras.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

As matérias-primas utilizadas neste estudo séo regularmente utilizadas
pelos fabricantes de porcelanato esmaltado e foram fornecidas por diferentes
mineradoras que atuam nesse setor e localizadas em diferentes regioes. Para a
confeccdo das massas, as formulacdes foram baseadas nas proporcdes dessas
matérias-primas comumente utilizadas na fabricacdo de porcelanatos
esmaltados (mistura de argilas, talco, calcario e fundente). As massas foram
classificadas de acordo com a matéria-prima fundente contida na formulacéo. A
Tabela 3.1 apresenta a composi¢cao quimica das matérias primas de estudo e a

Tabela 3.2 a analise racional do filito e feldspato puros.

Tabela 3.1 - Composicdo quimica das matérias-primas.

Elementos Argila Argila 2 | Argila 3 | Argila 4 | Argila5 | Talco | Calcério | Filito | Feldspato | Quartzo | Caulim
Sio2 63,08 | 61,33 | 74,14 | 69,74 | 6532 |6529| 0,48 74,2 73,2 99 46
Al203 23,07 25,97 14,61 15,79 10,72 0,9 0,11 16,2 14,9 39,01
FeO3 2,01 1,07 2,1 2,83 2,9 0,42 0,07 0,98 0,18 0,55
TiO2 1,64 1,22 0,61 0,87 0,42 0,07 0,01 0,76 0,02 0,22

CaO 0,04 0,04 0,41 0,15 5,13 0,19 54,87 0,03 0,19

MgO 0,46 0,02 1,46 1,76 2,15 28,12 0,31 1,01 0,02
K20 0,87 0,52 1,63 29 6,75 0,07 0,03 3,31 7,78 0,05
Na20 0,03 0,02 0,65 0,04 0,18 2,97 0,02
MnO 0,02 0,01 0,01

P205 0,02 0,02 0,07 0,1 0,13 0,02 0,09 0,05 0,17

Zr02 0,04 0,05

BaO 0,03 0,01

SrO 0,26
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Tabela 3.2 - Andlise racional do filito e feldspato puros.

RESULTADOS FILITO PURO FELDSPATO
Analise mineraldgica % %
Caulinita 0,0
Quartzo
llita / Muscovita
Microclinio 0,0
Albita 0,0
Calcita 0,0 0,0
Montmorilonita 0,0 0,0
Hematita 1,0 0,0
Rutilo/Anatasio 0,0 0,0
Talco 0,0 0,0
Gibsita 0,0 0,0
Outros 2,1 0,8
TOTAL 100 100

A partir da analise racional do filito e feldspato puros, foi formulada a

massa STD e MFF, apresentada na Tabela 3.3, que também contém a

formulacdo da MFF2, apds ajuste da composi¢cao quimica.

Tabela 3.3 - Nomenclatura e formulacdo das massas de estudo.

Matérias-primas STD MFF MFF2
Argila 1 11 11 10,1
Argila 2 5 5 12,1
Argila 3 14 14 11,6
Argila 4 4 4 8,2
Argila 5 8 8 0,5

Talco 6 6 8,2
Calcario 2 2 2,6
Filito 50 0 0,0
Feldspato 20,24 20,2
Quartzo 22,7 16,3
Caulim 6,85 10,0
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3.2 Estratégia

Segundo a literatura especializada o comportamento de pecas ceramicas
durante a queima depende fundamentalmente:
e no que se refere & massa: das composi¢cdes quimica e mineraldgica e das

caracteristicas fisicas, principalmente do tamanho das particulas; e

e no que se refere as pecas: as caracteristicas fisicas, principalmente da
densidade aparente.

Em vista do objetivo deste estudo e do apresentado acima, idealmente o
comportamento durante a queima de corpos de provas, com a mesma densidade
aparente, produzidos com duas massas, uma contendo filito e outra na qual a
mica muscovita tivesse sido integralmente substituida por feldspato, que fossem
idénticas em todos os aspectos mencionados acima, fossem avaliados
comparativamente. Entretanto, a producdo das massas e corpos de provas com
as caracteristicas mencionadas € impraticavel. Nesse cenario, como detalhado
posteriormente, optou-se pelo desenvolvimento de uma massa padrdo, similar
as tipicamente utilizadas no Brasil, contendo filito (STD) e varias massas teste
similares & STD em uma das caracteristicas mencionadas acima e fossem
diferentes em outros aspectos.

Espera-se que a andlise do conjunto de resultados contribua para
aprofundar a compreenséo das implicagbes da substituicdo do feldspato pelo
filito, ou posto de outra forma, a substituicdo do fundente feldspato pela sericita,

nas massas de porcelanato esmaltado.

Filito feldspético (FF) e ajuste da composicdo quimica

No que se refere aos porcelanatos esmaltados produzidos no Brasil,
diferentemente dos produzidos na Europa e demais produtores, a matéria-prima
utiizada como fundente por alguns produtores € o filto. O filito €
fundamentalmente uma mistura de trés minerais, caulinita, quartzo e mica
muscovita (sericita), sendo que este ultimo, é que confere a fundéncia aos filitos.
Assim sendo, para que se possa avaliar comparativamente os efeitos da
substituicdo do feldspato, tradicionalmente utilizado como fundente nos demais

paises produtores de porcelanato esmaltado, e a mica muscovita contida nos
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filitos, é preciso formular massas que contenham teores proximos de feldspato e
mica muscovita. Para isso utilizou-se uma mistura de matérias-primas similares
as encontradas no filito, substituindo o teor em peso da mica muscovita por
feldspato. Essa mistura foi denominada “filito feldspatico” - FF.

Resumidamente, a estratégia para reproduzir essa massa foi igualar o
teor de sericita com o de minerais feldspéaticos. No entanto, isso resulta em
massas de composicbes quimicas diferentes. Assim, realizou-se uma
reformulacdo de massa com 0s mesmos teores de sericita e minerais
feldspéticos, ajustando-se agora as propor¢cdes das demais matérias-primas
para que as composi¢des quimicas das duas massas fossem as mais proximas
possiveis. Essa etapa foi realizada por meio do software Microsoft Excel, com a
restricdo “soma de Na + K” igual nas duas massas. Com essa restricdo, foi
possivel igualar os teores de SiO2, Al203, CaO e MgO das duas massas em
estudo. Entretanto, a solucdo mais proxima possivel deixa o Fe203 com uma
diferenca de 0,4 entre as massas. A planilha com a programacéao linear da
reformulacdo é o Apéndice B.

Assim sendo, para atingir o objetivo do trabalho, trés massas diferentes foram
preparadas:
STD: massa similar as tipicamente utilizada na fabricacdo de porcelanatos
esmaltados no Brasil, contendo 50w% de filito.
MFEF: massa similar a STD em que o teor em peso de filito foi substituido por filito
feldspatico (FF) — composi¢cao mineral similar a STD.
MFF2: massa formulada de modo que tivesse composi¢cdo quimica similar a
STD.

Cabe mencionar que o desenvolvimento das massas MFF2 nédo levou em
consideracdo a composicdo mineralégica das mesmas. Assim sendo a
composicdo mineralégica dessas massas pode ser diferente da STD. O mesmo
vale em relacdo a distribuicdo de tamanho das particulas das massas MFF e
MFF2 que podem ser diferentes da STD. Outro aspecto digno de nota é o fato
de que a granulometria € um fator particularmente importante, pois a mica

muscovita presente no filito geralmente apresenta granulometria muito fina
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(sericita) e esta caracteristica afeta significativamente a atuacao dos fundentes
durante a queima.
Todos esses aspectos serdo levados em consideracdo na interpretacao

dos resultados.

3.2.1 Etapa 1l (Brasil): Natureza e Teor

Preambulo/Justificativa: Nos trabalhos anteriores o feldspato foi
integralmente substituido pelo filito. Entretanto, além de serem minerais
diferentes, os teores de fundentes contidos nas duas matérias-primas, feldspato
e filito, era consideravelmente diferente, o que impossibilitou a identificacdo das
reais causas das diferencas observadas, pois tanto o tipo de fundente como os

teores dos mesmos haviam variado.

Objetivo parcial: Avaliar os efeitos da substituicdo do fundente feldspato

pela mica, em uma massa tipica de porcelanato esmaltado, durante a queima.

Estratégia: Considerando que os principais minerais encontrados no filito
sdo o caulim, o quartzo e a mica muscovita, e que esta Ultima € que atua como
fundente, desenvolveu-se o conceito do “filito feldspatico”, uma mistura de
minerais que busca reproduzir a composi¢cao mineralégica do filito substituindo
a mica pelo mesmo teor de feldspato. E importante salientar que a mica contida
no filito apresenta uma granulometria extremamente fina (sericita) e o feldspato
mesmo apoés intensa moagem talvez ndo apresente uma granulometria téo fina.

Essa possivel diferenca sera levada em consideracéo na analise dos resultados.

A seguir, descreve-se o0 procedimento experimental realizado na Etapa 1.

1. Uma massa similar as utilizadas na fabricacdo de porcelanatos
esmaltados, contendo 50w% de filito, foi formulada. Essa sera a massa
de referéncia (STD).

2. Baseado na analise racional da STD uma outra massa, MFF, na qual os
50% de filito foram substituidos pelo filito feldspatico, foi formulada. Cabe

salientar que a composicdo quimica das duas massas, STD e MFF,
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podem ser diferentes. Esse aspecto foi levado em consideragdo na
andlise dos resultados.

3. As massas STD e MFF foram preparadas em laboratério em condi¢cdes
padronizadas.

4. Corpos de provas das massas STD e MFF foram preparados em
condi¢cbes padronizadas.

5. Corpos de provas confeccionados com as massas STD e MFF,
preparados em condi¢cdes padronizadas, foram queimados em condi¢cfes
pré-estabelecidas. As caracteristicas desses corpos de provas, absorcao
de agua (AA) e retracdo linear de queima (RLq), foram utilizados para a
confeccdo das curvas de gresificacao.

6. Uma massa de porcelanato esmaltado (MFF2), na qual o filito foi
substituido pelo filito feldspéatico, com composicao quimica similar a da
massa STD, foi formulada e preparada em condi¢cdes padronizadas.

Todo detalhamento a respeito do procedimento experimental estd descrito na

secao 3.3.

3.2.2 Etapa 2 (Italia): Caracterizacbes

Préambulo/Justificativa: As diferengcas no comportamento durante a
gqueima das massas previamente formuladas no Brasil foram estudadas
detalhadamente e caracterizadas do ponto de vista quimico e também de sua
cinética de sinterizacdo. Esse estudo contou com a contribuicdo direta do grupo
de pesquisa do Istituto di Scienza e Tecnologia dei Materiali Ceramici.

Observacdo: Apenas duas massas formuladas no Brasil foram
caracterizadas e estudadas detalhadamente na Italia. Nessa etapa do trabalho
ainda néo tinha sido realizado o ajuste para igualar distribuicdo de tamanho de
particula e, portanto, as massa STD e MFF2 foram o objeto de estudo durante o
estagio no ISTEC.

Objetivo parcial: Avaliar comparativamente as massas de porcelanato

que contém feldspato e filito com a mesma composi¢do quimica, de forma a
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identificar como a forma mineral através da qual os ions fundentes sdo
introduzidos na massa afetam o comportamento durante a queima.

Estratégia: Como mencionado anteriormente, as massas em estudo
apresentavam similaridade de algumas caracteristicas e diferencas em outros
aspectos, a analise desse conjunto de resultados foi avaliada, principalmente
com o dilatbmetro Optico através da sua cinética de sinterizagdo por meio de
modelos e assim analisada comparativamente, de forma a buscar responder o
objetivo geral deste trabalho.

As massas foram caracterizadas do ponto de vista quimico e sua cinética
de sinterizacdo, onde foram determinadas em condic¢des isotérmicas por analise
termo-dilatometrica o6tica (TA ODP868). Com este equipamento foram
realizados, ensaios do tipo.

1. Ciclos isotérmicos para estudar a cinética de sinterizagcdo com uma taxa
de aquecimento de 80°/min até temperatura de gresificacdo (Tgr) 1150°C,
1180°C, 1195°C, 1210°C e 1225°C e 30 minutos de tempo de

permanéncia.

Em seguida, a composicdo da fase foi avaliada quantitativamente por
difracéo de raios X em po na faixa de 10-100° 268, com um tempo equivalente no
detector de ponto de 16s por etapa de varredura de 0,02°20 (detector
unidimensional LynxEye; Bruker). Uma modelagem de perfil completo pelo
refinamento de Rietveld foi realizada com o pacote de software GSAS-EXPGUI
[53, 54]. Seguindo a equacdo de Okada [55], a estequiometria da mulita foi
determinada com base no comprimento do eixo a da célula unitaria, que escala
linearmente com a quantidade de Al203. As amostras foram misturadas com
alumina (20% em peso) como padrdo interno para estimar a fase vitrea por
diferenca, ou seja, 100% menos a soma das fases cristalinas [56]. Com base na
composi¢cdo quimica quantitativa e da fase do corpo queimado, a composi¢ao
quimica da fase vitrea foi obtida subtraindo a contribuicdo de cada fase
mineraldgica, considerando sua formula estequiométrica, a partir da quimica a
granel (os valores resultantes foram normalizados para 100%). As propriedades
fisicas em alta temperatura foram estimadas por modelos preditivos baseados

na composi¢cao quimica da fase liquida. A viscosidade dinamica foi calculada por
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Giordano et al. [57], enquanto a tenséo superficial foi estimada pelos métodos
de Appen [58] e Dietzel [59].

Na secédo 3.3 estdo descritos os detalhamentos de todas as técnicas de
caracterizacao utilizadas nesta segunda etapa do trabalho.

O Quadro 3.1, sumariza, as siglas utilizadas neste estudo, para facilitar a

compreensao.
Quadro 3.1 - Nomenclatura das massas de estudo
SIGLAS SIGNIFICADO
STD Massa padréao — porcelanato esmaltado contendo sericita como
fundente
MEE Massa de porcelanato esmaltado contendo feldspato como
fundente (mesmo teor de mineral fundente que STD)
MEE2 Massa de porcelanato esmaltado contendo feldspato como
fundente (mesma composicao quimica que a STD)

3.3 Meétodos

3.1.1 Preparacéao dos corpos de prova

a) Moagem a umido, granulacao e envelhecimento

A moagem a umido das matérias primas foi feita com uma razdo massa
seca/agua de 52% e 0,75% de silicato de sédio como defloculante e foi realizada
em um moinho do tipo “periquito”. O tempo de moagem foi ajustado para que o
residuo ficasse entre 3% e 6% em peneira Tyler 250 (ABNT #230, abertura de

63 um). Para o calculo do residuo sera utilizada a seguinte equacéao:

%Residuo = 100 x ——— (3.1)

Mso6l.susp
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Ap6és atingir o residuo desejado, o moinho foi descarregado e em seguida,
foi medida a viscosidade da suspenséo a 30 rpm no viscosimetro Brookfield e o
grado de fluidez (plasticidade) no corpo Ford #4. Na sequéncia, a barbotina foi
seca em estufa a 110°C durante 24h e posteriormente desagregada em um

almofariz.

b) Conformacdo: granulacdo e prensagem, secagem, densidade a verde,

medidas dimensionais e selecdo

Os po6s obtidos foram umedecidos até alcancarem 7% de umidade. Os
pos umedecidos foram granulados em peneira, e descansaram por no minimo
24 horas em um recipiente fechado, a fim de garantir umectacdo homogénea.
Em seguida, os corpos de prova (60mm x 20mm) foram obtidos por prensagem
uniaxial em uma prensa automéatica NANNETTI PRESS EA, sob presséo
aproximada de 400 kgf/cm2. Em alguns casos foi necesséario a variagcdo de
pressédo, pois para avaliacdo comparativa do comportamento durante a queima
através das curvas de gresificacdo € necessario que a variacdo da densidade
aparente seja a menor possivel.

A densidade aparente ap0s a queima dos compactos (Dap), onde a
massa foi determinada em balanca analitica e o volume aparente com
paquimetro digital de precisdo 0,0lmm. Baseado nesses resultados, 0s
compactos com densidades similares foram selecionados e o0s demais

descartados.

c) Queima

Foram selecionados cinco corpos de prova de cada uma das massas
prensadas e secas para serem queimados em 4 temperaturas distintas em um
ciclo de queima rapida (taxa de aquecimento de 50°C/min e tempo médio de 45
min de frio a frio, com 5 min na temperatura maxima, seguido por resfriamento
controlado) para se construir as curvas de gresificacdo no forno MAITEC/INTI —
FQR 1300/60.
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3.1.2 Curvas de Gresificagao

O comportamento dos compactos durante a queima foi avaliado através
de curvas de gresificacdo. Para tanto, a porcentagem de absor¢cdo de agua
(%AA ) foi realizado de acordo com o procedimento descrito na norma ABNT NBR
13818, onde se quantifica a massa de agua retida pelo corpo de prova apds um
periodo de duas horas de imersdo em agua fervendo, através da Equacgéao 3.2:

%AA =100 * (Mqu — Mq)/Mq (3.2)
Onde:

%AA: porcentagem de absor¢do de agua

Mqgu: massa queimada umida (g);

MqQ: representa a massa queimada seca (Q).

A retracao linear de queima (RLq) foi determinada geometricamente. As
medidas dimensionais dos corpos sinterizados foram feitas com o paquimetro
digital para cada uma das distintas temperaturas por meio das diferencas
dimensionais de comprimento, calculado através da equacéao 3.3:

Rlg =100 * (Cs — Cq)/Cq (3.3)

Onde:

RIq: porcentagem de retragéo linear de queima

Cs: comprimento do corpo a verde seco (mm);

Cq: comprimento do corpo de prova queimado seco (mm)

Apds obtidos esses resultados, as curvas de gresificagdo foram plotadas

a fim de se avaliar o comportamento durante a queima das massas.

3.2.1 Analise de tamanho de particula (Sedigraph)

A andlise granulométrica € uma ferramenta basica no processo de
caracterizacdo de materiais particulados que possui diversos métodos distintos.
Os dados de tamanho de particula séo essenciais para a tecnologia do

pd, mas o conhecimento do diametro equivalente médio por si s6 nao é suficiente
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como uma Unica informagé&o para a caracterizagao fisica do material particulado.
Portanto, é necessario obter informacdes relacionadas a distribuicdo
granulométrica desse material ou a sua distribuicdo granulométrica. Esses dados
sao extremamente importantes porque, embora dois materiais distintos tenham
o0 mesmo didmetro médio equivalente para suas particulas, a distribuicdo do
tamanho de particula dessas particulas pode diferir.

O meétodo do sedigrafo permite a determinacdo da curva de tamanho de
particula <300 um. Em resumo, o sedigraph consiste em bombas fechadas e
peristalticas que permitem a homogeneizagcédo e transporte da suspenséo de
particulas, mesmo uma célula de sedimentacdo. A lei de Stokes € adotada o
tempo todo para estimar o diametro maximo das particulas presentes em uma
determinada profundidade de sedimentacao celular.

Do sedigraph, se obtém uma curva com residuo (%) x dimensdo (um). A
distribuicdo do tamanho de particula das duas amostras deve ser analisada.
Importante porgque a diferenca de comportamento entre a sericita e o feldspato
pode ser dada pelo tamanho das particulas, porque existe uma questéo fisica
entre os dois fundentes. Essa técnica é baseada na lei de Stokes e o0 que é
realmente medido é um diametro hidrodindmico. No caso do porcelanato, o

tamanho varia entre 5 e 8 um.

3.2.2 Microscopia de Aquecimento / Dilatdmetro Optico

A dilatometria é a técnica mais apropriada para o monitoramento continuo
da variacdo dimensional de amostras de ceramica durante a queima. Esta
informacdo é muito Gtil para identificar os mecanismos de sinterizacédo
responsaveis pelas variacdes observadas. Nos dilatbmetros convencionais, para
garantir que o contato entre 0 mecanismo de medi¢do de mudanga dimensional
e a amostra seja mantido enquanto a amostra se retrai durante o aquecimento,
se usa uma mola cuja pressdo na amostra pode ser ajustada. No entanto, a
pressdo exercida pela mola afeta os resultados. Nesse contexto, o dilatbmetro
Optico é preferido porque os resultados sdo mais representativos do que

acontece durante o aquecimento em um forno industrial. Consequentemente, as
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informacdes produzidas pelo dilatbmetro Optico sdo mais apropriadas para
identificar os processos responsaveis pelas variacdes observadas.

O principio de medicdo sem contato simplifica bastante o processo de
preparacdo de amostras. Reduz a necessidade de paralelismo preciso entre as
duas extremidades da amostra. A forma da amostra ndo € tao critica quanto na
dilatometria de haste, porque o software alinha automaticamente os caminhos
opticos das extremidades da amostra.

O microscépio de aquecimento foi utilizado para realizar um ciclo
isotérmico para estudar a cinética de sinterizacdo, a uma taxa de 80°C/min com

30 min de patamar nas amostras STD e MFF2.

3.2.3 Difracéo de Raios X / Quantificacdo Rietveld

A difragdo de raios X foi utilizada para determinar a estrutura cristalina e
a composicdo mineraldgica. Essa técnica € baseada na interacdo do vetor do
campo elétrico dos raios X com os elétrons da matéria pela qual a radiacao
passa, causando dispersdo. Quando os raios X sao espalhados pela estrutura
cristalina, ocorre interferéncia entre o0s raios dispersos (construtivos e
destrutivos), uma vez que as distancias entre os centros de dispersao sdo da
mesma ordem de magnitude que o comprimento de onda da radiacdo. O
resultado desse fendmeno € a difracdo que obedece a lei de Bragg. De acordo
com a lei de Bragg, as condi¢des para interferéncia construtiva do feixe de raios
X no angulo 6 devem satisfazer a equacao nA = 2dsen8, onde n € um numero
inteiro, d é a distancia interplanar e 6 € o angulo de incidéncia.

Aplicando a difracdo de raios X, as fases presentes nas amostras a
temperatura de aquecimento serdo determinadas e quantificadas com o método
RIR-Rietveld, que analisa a intensidade do pico mais intenso de cada fase,
relacionando-o ao pico de uma fase de referéncia, neste caso, alumina. As fases
mais comuns nos produtos de referéncia e nos revestimentos ceramicos sao
alumina, quartzo, mulita, albita e ortoclasio, com os respectivos angulos de
difracao 20 de 43,5, 26,5, 16,4, 28,1 e 27, 5. Além destes, este método também

€ capaz de determinar a quantidade de fase nédo cristalina presente na amostra.
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O conhecimento da composicao da fase € crucial para a estimativa correta
da viscosidade e da tensao superficial, apenas os resultados derivados da
analise quantitativa da fase séo realizados com métodos de padrdes inteiros (ou
meétodos de Rietveld), que usam uma quantidade fixa do padrdo, escolhido
adequadamente para a quantificacdo da fase vitrea. A composi¢do quimica da
fase vitrea é normalmente obtida subtraindo a contribuicdo quimica de cada fase
mineraldgica, considerando sua formula estequiométrica, da quimica total dos
COrpos ceramicos.

No caso deste estudo, primeiro foi feita uma andlise qualitativa, com o
objetivo de identificar as fases e depois quantitativa através do refinamento de
Rietveld, pois as duas principais informacbes a serem alcancadas s&o:
composicao quimica e composicao de fases.

A composicao quimica da fase vitrea foi obtida subtraindo a contribuicao
quimica de cada fase mineraldgica, considerando sua férmula estequiométrica,
da quimica total dos corpos ceramicos. Os valores assim obtidos foram
normalizados para 100%. E a composicdo da fase foi crucial para a estimativa

correta da viscosidade e tenséo superficial.

3.2.4 Picnometria a Hélio

A densidade absoluta das amostras (STD e MFF2) foi determinada por
picnometria a gas hélio.

E uma técnica muito importante para a caracterizacdo de porcelanato e
permite a determinacdo do volume ocupado por uma determinada quantidade
de material, comparando a variacédo da pressdo do hélio na camara de amostra
e a de uma camara do volume calibrado. O hélio € comumente usado porque,
além de inerte, penetra facilmente nos poros das amostras, permitindo assim
gue o volume do sélido seja determinado com mais precisao.

Porosidade aparente (¢a) de acordo com o principio de Arquimedes;

Porosidade total (€) e porosidade fechada (&f) através das equacgdes:
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g=1-— [&}
PRs (3.4)

Onde pCS ¢ a densidade aparente e pRS a densidade absoluta do sdlido

obtido apds a sinterizacéo;
Grau de densificagao (), definido como

. (3.5)
¢ = Pcs
Prs

Através da picnometria com hélio, foi obtido o peso especifico da massa
crua, consequentemente a porosidade compacta, através do grafico do
comprimento (L) x temperatura (T) x volume (V). Retragéo (% vol) £ porosidade
na massa crua.

Por outro lado, para massa queimada, foi obtido a gravidade especifica

cozida e a porosidade foi calculada através da equacao:

PC = PT - PA, (3.6)
onde:
PC = porosidade fechada
PT = porosidade total
PA = porosidade aparente

3.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O microscopio eletronico de varredura (MEV) permite a visualizagdo da
superficie de amostras volumosas. O MEV permite a aquisicdo de muitas
informagdes, como orientagdo cristalina, diferenciagdo entre elementos,
potencial elétrico e campos magnéticos localizados [60]. O principio,
basicamente, consiste em utilizar um feixe de elétrons de diametro pequeno para

explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas, a fim de
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transmitir o sinal do detector a uma tela catdédica cuja varredura esta
perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. A interagéo do feixe
incidente com a superficie da amostra resulta no sinal de imagem. O sinal é
entdo recolhido pelo detector, e utilizado para modular o brilho do monitor,
permitindo a observacédo [61]. As amostras preparadas para realizagdo do MEV
foram inicialmente dispersas em alcool isopropilico, e disposto sobre o suporte.
As mesmas foram secas e metalizadas a uma corrente de 25 mA durante 3

minutos — com uma camada de ouro de aproximadamente 24 nm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Distribuicdo de tamanho de particulas (DTP)

A Figura 4.1 ilustra a distribuicdo de tamanho de particula da massa STD
e MFF2.

Cumulative Finer Mass Percent vs. Diameter
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Figura 4.1 - Distribuicdo granulométrica das massas STD e MFF2.

A diferenca entre o tamanho das particulas dos fundentes, sericita e
feldspato, ser& utilizada para explicar alguns comportamentos. Como mostra a
Figura 4.1 a granulometria da massa STD como um todo € mais fina do que a
da MFF2. Isso sugere que a reatividade dos minerais presentes na STD deve
ser maior do que na MFF2 e, portanto, as reacdes e transformacdes que ocorrem
durante o aquecimento devem comecar antes, a temperaturas mais baixas, e
serem mais rapidas do que na MFF2, como deve ser observado mais adiante.
Quando chega a um ponto com aproximadamente 60% de fase liquida, a
granulometria parece ndo contribuir mais, porque ja dissolveu uma parte dos
graos, mesmo restando uma parte de gréos de quartzo, etc. Essa diferenca pode

ser explicada por uma taxa de sinterizacdo que € mais alta em STD comparada
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com MFF2. Desta maneira, espera-se que a diferenca entre as curvas de
gresificagdo, Figura 4.2, se devem inicialmente a diferenga da granulometria.

4.2 Comportamento das massas durante a queima

Em trabalhos anteriores, em que o filito foi integralmente substituido por
feldspato [2, 3, 4, 52], o teor dos fundentes era consideravelmente diferente, pois
o mineral responsavel pela fundéncia do filito, a mica muscovita, era somente
um dos componentes dessa matéria-prima (28%), ao passo que o teor dos
minerais feldspaticos, albita e ortoclasio, na matéria-prima feldspato era 70,2%.
Assim sendo, assumindo que o volume inicial de fase liquida formada durante a
sinterizacdo € proporcional ao teor do fundente responsavel por sua formacao,
pelo menos parte das diferengas de comportamento observadas se devia as
diferencas de volume das fases liquidas. Com o objetivo de permitir a avaliacdo
comparativa dos efeitos da substituicdo da mica muscovita pelo feldspato com
volumes similares de fase liquida durante a sinterizacdo, como detalhadamente
descrito no item 3.2, desenvolveu-se o filito feldspatico, uma matéria-prima
similar ao filito em que o teor de mica muscovita foi integralmente substituido por
feldspato. A Figura 4.2 apresenta as curvas de gresificacdo das massas STDi e
MFF.
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Figura 4.2 - Curvas de gresificacdo das massas STDi e MFF (mesmo volume de fase liquida).
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Pode-se perceber que, muito embora a densidade a verde dos compactos
das duas massas fosse similar, a 1150°C as absor¢Bes de agua das duas
massas eram consideravelmente diferentes (3%). Ou seja, até essa temperatura
a porosidade aberta do compacto da massa STDi diminuiu consideravelmente
mais do que o da MFF. A seguir, no que se refere a absor¢éo de 4gua, conforme
a temperatura aumenta as curvas se aproximam e a partir de 1210°C elas
praticamente coincidem. Como esperado, 0 mesmo se repete em relacdo a
retracdo linear. A 1150°C a diferenca entre as retracfes é de 4%, sendo que a
massa que apresentou menor absor¢cdo de agua nessa temperatura, a STDi,
apresenta a menor retracdo. Durante o aquecimento essa diferenca diminui e é
de 1% a 1240°C.

Com base nesses resultados, pode-se afirmar que, para volumes
similares dos fundentes, inicialmente a massa STDi se mostrou mais fundente
do que a MFF, ou seja, a mica muscovita se mostrou mais efetiva na reducao da
porosidade do que o feldspato, muito embora a temperaturas mais elevadas a
reducdo da porosidade da massa contendo feldspato diminua a uma taxa mais
elevada do que a contendo a mica muscovita 0 que permite que a partir de
1210°C as curvas coincidam.

Considerando que a temperatura de fusdo teérica da mica muscovita é
1250°C e que a temperatura da linha liquidus no diagrama de equilibrio da
mistura de minerais presentes no feldspato utilizado neste estudo é 1130°C, ndo
€ de se esperar que as diferencas observadas na Figura 4.2 sejam decorrentes
somente das diferencas entre as temperaturas de fusdo dos fluxos presentes
nas duas massas. Uma possivel explicacdo para essas diferencas € a
granulometria extremamente fina da mica presente no filito, a sericita, que pode
ter reduzido a temperatura de fusdo desse fundente. Esse resultado ainda é
reforcado pela diferenca de retragdo de queima na maxima temperatura de
densificagdo. Massas mais finas apresentam RLg mais elevadas na maxima
densificagéo.

Outro aspecto que tem de ser levado em consideracdo nessa analise é a
diferenca da composi¢do quimica, e consequentemente, das caracteristicas das
fases liquidas formadas pelos fundentes utilizados, mica muscovita e feldspato.

Este aspecto sera considerado em mais detalhes posteriormente. Um detalhe
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importante a se mencionar sobre esse periodo inicial do trabalho, era a incerteza
sobre a disponibilidade em quantias suficientes de algumas matérias-primas
para o desenvolvimento de todo o trabalho. Por isso algumas matérias-primas
foram substituidas e formulou-se outra massa padrdo, a STD, utilizada deste
ponto em diante. Além disso, ainda na fase inicial do trabalho optou-se por
construir curvas de gresificagcdo com intervalos de 30°C, dada a natureza
exploratdria desta fase do trabalho. ApOs esse inicio exploratério, curvas de
gresificacdo com intervalos de 15°C foram construidas, com o objetivo de se
obter dados mais precisos.

Nessa etapa do trabalho entre formular massas padrdo e teste que
tivessem composicfes mineraldgicas ou quimicas similares, optou-se por esta
altima. Assim sendo, a seguir, foi formulada outra massa teste, a MFF2, com
composicdo quimica muito similar a STD, como pode ser visto na Tabela 4.1 e
Figura 4.3.

Tabela 4.1 - Ajuste da composicdo quimica das massas STD e MFF2.

MFF2 (filito
- STD calculada | feldspatico com
ENSAIOS STb (n-mtassa MFF (f|!|to (massa com composicao
com filito) feldspatico) - )
filito) guimica
ajustada)
SiO; 69,08 74,02 69,43 69,43
Al;O3 16,35 13,97 15,53 15,53
Fe,Os 1,54 1,02 1,43 0,95
TiO, 0,68 0,35 0,78 0,49
CaOo 1,20 1,24 1,60 1,60
MgO 2,61 1,99 2,70 2,70
K20 <0,01 0,15 2,67 2,20
NaO 2,45 2,43 0,15 0,61
MnO <0,01 <0,01 0,01 0,00
P20s <0,01 0,02 0,06 0,06
ZrOy <0,01 <0,01 0,01 0,01
BaO <0,01 <0,01 0,01 0,01
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Figura 4.3 - Curva de gresificacdo da massa STD e MFF (mesma composi¢do quimica).

A Figura 4.3 apresenta as curvas de gresificacdo das massas STD e
MFF2, com composi¢des quimicas muito proximas. Pode-se perceber que, no
que se refere a variacdo da absorcao de agua, como na Figura 4.2, inicialmente,
a 1180°C, muito embora a densidade aparente dos compactos fosse a mesma,
a diferenca entre as duas massas também é de 3% e diminui rapidamente com
0 aumento da temperatura praticamente se igualando a 1210°C. J& no que se
refere a retracao linear de queima, houve uma diferenca bastante consideravel
em relacdo aos resultados apresentados na Figura 4.2, com uma aproximacao
significativa das curvas das duas massas. Cabe destacar que ao reformular as
massas para que tivessem composicdes quimicas similares, os teores de
fundentes, e consequentemente de fase liquida, das massas pode ter ficado
diferentes. A Tabela 4.2 apresenta os dados numeéricos dos valores de absorcéo

de &gua e retracao linear de queima utilizados nas Figuras 4.2 e 4.3.
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Tabela 4.2 - Propriedades tecnolégicas absorcéo de agua e retracao linear de queima
das massas STDi, STD, MFF e MFF2. Os valores de absorcéo de agua assinalados
correspondem aos que atendem a exigéncia da norma ABNT NBR 151463
a respeito desse pardmetro para porcelanatos esmaltados (0,5%).

VARIAVEIS Amostras | Temperatura At;sgcl)Jr;;?&)de Ezt;igj?ngn&)a)r

STDi 1150°C 6,07 5,72

STDi 1180°C 2,6 6,91

STDi 1210°C 0,30 7,95

VOLUME DE FASE LIQUIDA STDi 1240°C 0,12 5,73
SIMILAR MFF 1150°C 8,82 3,93

MFF 1180°C 4,94 5,44

MFF 1210°C 0,42 6,83

MFF 1240 °C 0,34 6,00

As diferengas de comportamento durante a queima das massas em que

as composicdes foram desenvolvidas com o objetivo de igualar o volume de fase
liguida e a composi¢do quimica podem ser vistos ao se comparar as Figuras 4.2
e 4.3. Um detalhamento dessas diferencas é apresentado no Apéndice C.
Apesar das importantes diferencas observadas entre as quatro massas, STDi,
STD, MFF e MFF2, e de ter ciéncia da contribuicdo de um estudo com todas as
massas em guestdo, optou-se por prosseguir apenas com a STD e MFF2 e
realizar um estudo comparativo em um trabalho futuro, porque trabalhar com as
quatro massas aumentaria muito o namero de variaveis envolvidas.

Analisando mais detalhadamente a Figura 4.3, pode-se notar que as
temperaturas necessarias para que as amostras atinjam o valor de absor¢éo de
agua exigido para essa tipologia de produto, porcelanato esmaltado, pela norma
ABNT NBR 151463, 0,5%, sé@o 1210 e 1225°C, para as massas STD e MFF2,
respectivamente. Além disso, ainda em relacéo a variagcdo da absorcéo de agua,
muito embora haja uma diferenca consideravel a 1180°C, a reducdo desse
parametro na amostra da massa MFF2 se da a uma taxa consideravelmente
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maior do que na STD entre 1180 e 1210°C, fazendo com que as duas curvas se
aproximem. Isoladamente essa diferenca de comportamento sugere que a
fusibilidade da massa STD a temperaturas relativamente baixas, inferiores a
1180°C até 1210°C, seja consideravelmente maior do que a da MFF2, sugerindo
que, sob esse aspecto, a presenca da mica muscovita é mais efetiva do que o
feldspato, nessa faixa de temperatura.

No que se refere a retracdo linear, as duas curvas praticamente coincidem
em todo o intervalo de temperatura e ambas apresentam indicios de
sobrequeima para temperaturas superiores a 1210°C.

Analisando o comportamento apresentado na Figura 4.3 como um todo,
cabe destacar que, muito embora haja uma diferenca consideravel entre os
valores da absor¢cdo de agua das amostras preparadas com as duas massas, a
1180°C, os valores correspondes da retracéo linear na mesma temperatura sao
praticamente idénticos. Além disso, a temperaturas mais elevadas, apesar das
diferencas entre os valores da absorcéo de agua, as curvas correspondentes a
retracao linear praticamente coincida.

Assim sendo, considerando que:

1. inicialmente as densidades aparentes dos compactos verdes eram
muito similares, o que significa que a porosidade inicial era
praticamente a mesma,;

2. adiminuicao da absor¢ao de agua se deve a elimina¢ao ou fechamento
dos poros abertos;
s6 a eliminacao dos poros resulta na retracao;

4. aretracéo linear das duas massas em todo o intervalo de temperatura

foi praticamente igual,

€ de se esperar que entre 1180 e 1210°C o volume de poros fechados na
amostra da massa STD seja consideravelmente maior do que na MFF2.

A temperaturas maiores do que 1180°C, a absorcdo de dgua da amostra
da massa MFF2 diminui a uma taxa consideravel até 1210°C, ao passo que 0
mesmo parametro varia relativamente menos na STD. Entretanto, essa variagao

acentuada da absor¢cdo de agua da amostra da massa MFF2 nao é
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acompanhada de uma variagdo tdo expressiva da retracdo linear. Também
sugerindo que uma parte importante dos poros inicialmente abertos estdo se
fechando nessa faixa de temperatura. Ou seja, em vista do apresentado acima,
€ de se esperar que, na temperatura em que a absorcao de agua alcanca o valor
estabelecido pela norma NBR 151463, 0,5%, o volume de poros fechados
presentes na amostra preparada com a massa STD seja consideravelmente
maior do que na MFF2.

Em suma, com base nas informacfes contidas na Tabela 7 e Figura 4.3,
em relacao as diferencas resultantes no comportamento durante a queima de
massas de porcelanato esmaltados em decorréncia da substituigdo do filito por
feldspato em massas com composi¢cées quimicas similares, pode-se concluir

que:

1. A substituicdo afetou consideravelmente a variacdo da absorcédo de agua
com o0 aumento da temperatura ao passo que praticamente ndo afetou a
retracdo linear no mesmo intervalo de temperatura;

2. A decomposi¢cdo da mica muscovita, e consequente formacéo da fase
liquida, se da a uma temperatura menor do que a do feldspato;

3. A maior taxa de reducdo da absorcdo de agua da massa contendo o
feldspato, MFF2, em relacdo a contendo a mica muscovita, entre 1180 e
1210°C, sugere que nessa faixa de temperatura a viscosidade da fase
liguida proveniente da fusdo do feldspato seja menor do que a
proveniente da fusdo da mica muscovita,

4. A proximidade das curvas relativas a variacdo da retracdo linear das
massas contendo a mica muscovita e o0 feldspato como fundente,
juntamente com as diferencas das curvas relativas a variacdo da
absorcdo de agua, no mesmo intervalo de temperatura, sugere a
presenca de um maior volume de poros fechados na microestrutura

resultante da massa contendo a mica muscovita.

Nesse contexto, em busca de explicacbes para as diferencas observadas
na Figuras 4.3, foram empregadas varias técnicas de caracterizagdo e 0s

resultados sé@o apresentados e discutidos a seguir.
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4.3 Composicao de fases

As Tabelas 8 e 9 apresentam a composi¢cdo mineralégica das massas
estudadas, nas temperaturas de queima para a curvas de gresificacado. Algumas
dessas fases séo, segundo a literatura, particularmente importantes no que se
refere ao comportamento das massas durante a queima. Entre essas, destacam-
se a fase vitrea, a mulita e o quartzo. Com relacdo aos teores de fase das
Tabelas 4.3 e 4.4, € importante mencionar que se trata de fato de fases amorfas

e Nao necessariamente vitreas na acepc¢ao especifica do termo.

Tabela 4.3 - Composigdo mineraldgica da massa contendo sericita (STD)
apoés queima em varias temperaturas.

EASE STD STD STD STD STD STD STD

950 1050 1150 1180 1195 1210 1225
Quartzo 42,7 442 41,0 33,7 32,4 29,5 20,0
Mulita 0,0 0,0 1,0 6,9 6,3 6,9 6,9
plagioclast |00 | 00 | 00 | 13 | 17 | 13 | 05
Sericita 9,5 0,5 1,3 0,0 0,0 0,0 0,0
K-
Feldspato 2,7 2,8 2,5 2,3 1,0 0,0 0,0
Enstatita 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Rutilo 0,3 0,3 0,3 0,2 0,3 0,3 0,2
Fase Vitrea 44,3 51,7 53,4 55,1 57,8 61,5 71,9
*Al203 na mulita - - 59,1 63,1 63,9 62,4 62,6

Tabela 4.4 - Composi¢cao mineralégica da massa contendo sericita (MFF2)
apds queima em varias temperaturas.

EASE MFF2 MFF2 MFF2 MFF2 MFF2 MFF2 MFF2

950 1050 1150 1180 1195 1210 1225
Quartzo 38,6 39,4 38,0 31,3 28,2 27,4 25,2
Mulita* 0,2 0,6 0,6 6,7 6,8 6,2 6,0
E'ag'oc'as' 5,1 15 1,6 1,8 1,9 1,7 1,1
Muscovita 4,5 3,4 2,8 0,0 0,0 0,0 0,0
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ﬁéldspato 7,0 11,5 11,8 11 0,0 0,0 0,0
Enstatita 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Rutilo 0,3 0,3 0,3 0,2 0,3 0,3 0,2
Fase Vitrea | 43,8 42,8 44,4 58,4 62,3 63,9 67,0
*Al20s namulita | 57,1 57,1 59,1 61,8 61,7 61,7 62,5

As Figuras 4.3, 4.4 e 4.5 sao representacdes graficas dos dados das
Tabelas 4.3 e 4.4.

Como mostra a Figura 14, o teor de fase liqguida na massa STD aumenta
entre 950°C e 1050°C, permanece estavel entre 1050 e 1150°C e para
temperaturas mais elevadas aumenta consideravelmente e a taxas elevadas. A
variagdo do teor de fase liquida na massa MFF2 se d4 de forma bastante
diferente. Até 1150°C o teor de fase liquida permanece constante e a partir dessa
temperatura aumenta consideravelmente e a taxas ainda mais elevadas do que
na massa STD. A partir de 1180°C as curvas das duas massas sado bastante
proximas e na maxima temperatura a diferenca € relativamente pequena.

As informacdes apresentadas na Figura 4.5 contribuem para esclarecer

0S comportamentos apresentados na Figura 4.4.
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Figura 4.5 - Variacdo dos teores de muscovita/sericita e de K-Feldspato com a temperatura de
queima nas massas STD e MFF2.

Pode-se observar que na STD o teor de mica muscovita € reduzido a
praticamente zero a cerca de 1050°C ao passo que o teor de mica muscovita

contida na MFF2 s0 atinge esse valor a cerca de 1180°C, o que comprova o
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efeito do tamanho de particula, que no caso da mica muscovita € muito menor
na STD. Outro aspecto interessante que pode ser observado na Figura 4.5 é o
aumento do teor de K-Feldspato e a reducao do teor de mica muscovita com o
aumento da temperatura na MFF2 até aproximadamente 1150°C. O que sugere
que nessa massa a decomposicado da muscovita da origem a formacédo de mais
feldspato K, que se funde rapidamente acima de 1180 °C. As informacdes
contidas na Figura 4.5 confirmam a suspeita de que a formacao de fase liquida
nas massas feldspaticas se da a temperaturas consideravelmente maiores do
que nas que contém filito. Ou seja, a fase liquida de fato s6 passa a existir a
temperaturas maiores do que 950°C, na massa STD, quando o teor de mica
muscovita/sericita comeca a diminuir rapidamente, e a 1150°C na MFF2, quando
o teor de feldspato diminui bruscamente, indicando a fusdo desse mineral.
Portanto, muito embora as Tabela 9 e a Figura 4.4 informem um teor de cerca
de 43% de fase vitrea a 950°C e 1050°C, se trata de fato de uma fase amorfa
(n&o cristalina) e ndo necessariamente vitrea, pois o feldspato sé se funde a
1150°C. Apesar disso, optou-se por manter esse trecho das curvas, entre 950 e
1150°C, relativas a massa MFF2, pois essa fase amorfa geralmente € mais
reativa do que as cristalinas e pode mais facilmente vir a fazer parte da fase
vitrea.

Outro aspecto interessante que pode ser visto na Figura 4.5, é o fato de
que o teor de mica muscovita presente na massa MFF2 s6 diminui a uma
temperatura consideravelmente maior do que a encontrada na STD, 1150°C e
950°C, respectivamente, confirmando o efeito do tamanho das particulas sobre
a reatividade dos minerais. No caso, a mica muscovita presente no filito, STD,
possui granulometria extremamente fina e € denominado sericita.

A Figura 4.5 também apresenta indicios de um aspecto curioso,
praticamente ndo estudado na literatura, a cinéticas de decomposicdo desses
minerais, mica muscovita e feldspato, em temperaturas relativamente baixas
(950°C — 1050°C) onde os resultados obtidos sugerem a formacao de fases
feldspaticas transitérias. Muito embora estudos anteriores tenham observado a
formacdo uma de fase desse tipo a temperaturas mais elevadas, existem indicios

na literatura de formacédo de fases feldspéticas transitorias [69, 70]. Um estudo
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mais detalhado seria necessario para verificar se se trata de uma peculiaridade
desse sistema ou se é algo mais comum.
A Figura 4.6 apresenta a variacao do teor de quartzo para as duas massas

contendo sericita (STD) e feldspato (MFF2) a varias temperaturas de queima.
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Figura 4.6 - Variacdo do teor de quartzo das massas STD e MFF2 em funcéo da temperatura
de queima.

Pode-se notar que, como esperado, para todas as massas o teor de
quartzo diminui com o aumento da temperatura de queima. Entretanto, mesmo
a temperaturas relativamente baixas, o teor de quartzo na massa feldspéatica
(MFF2) é relativamente menor do que na massa com sericita (STD). Essa
diferenca inicial, a temperaturas relativamente baixas, provavelmente se deve ao
fato de que o teor de quartzo nos filitos é consideravelmente maior do que no
feldspato. Entretanto cabe destacar que a diferenca da taxa de diminuicdo do
teor de quartzo na massa feldspatica (MFF2) é ligeiramente maior do que na que
contém sericita (STD). Essa diferenca sugere que a taxa de dissolucdo do
quartzo pela fase liquida talvez seja maior na massa feldspatica (MFF2) do que
nas que contém mica muscovita (STD). Além disso, é valido ressaltar que a

dissolucdo do quartzo na fase liquida, via-de-regra, para uma determinada
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temperatura, aumenta a viscosidade da mesma reduzindo a taxa de
densificagéo.
A Figura 4.7 apresenta a variacdo do teor de mulita em funcdo da

temperatura de queima para as massas STD e MFF2.

% em peso de Mulita
o [l N w SN ol (o] ~ oo
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Figura 4.7 - Variacdo do teor de mulita das massas STD e MFF em fungéo da temperatura de
queima.

Pode-se notar na Figura 4.7 que nas duas massas, STD e MFF2, a
variacdo do teor de mulita em funcdo da temperatura, sdo muito similares. Os
teores praticamente ndo variam entre 950 e 1050°C, e aumentam
consideravelmente a partir de 1150°C, apresentando uma ligeira diferenca na
etapa final, acima de 1180°C, onde massa STD tem um teor de mulita
ligeiramente maior.

A Figura 4.8 apresenta a variagdo do teor de fase vitrea em fungéo do

teor de quartzo para as mesmas massas.
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Figura 4.8 - Variagdo do teor de fase vitrea em fungdo do teor de quartzo para as massas STD
e MFF2

Como o quartzo e a fase vitrea sdo as fases majoritarias nos porcelanatos
e exercem forte influéncia sobre as propriedades dos mesmos, é importante
observar como os teores dos mesmos varia durante a queima para as duas
massas de interesse STD e MFF2. De um modo geral, a fase liquida dissolve e
incorpora parte do quartzo durante a queima. Considerando que a natureza da
fase liquida nessas massas seja diferente, pois os minerais que dao origem a
ela sdo diferentes, mica muscovita e feldspato, é particularmente interessante
observar como essa diferenca afetou a dissolucao e incorporagao do quartzo na
fase liquida. Para isso a Figura 18 apresenta a variacdo dos teores de fase vitrea,
resultante do resfriamento da fase liquida, em relagéo ao de quartzo.

De um modo geral a variacdo dos teores de quartzo e de fase vitrea sédo
inversamente correlacionados. Isso acontece porque o quartzo, uma vez
dissolvido, se incorpora diretamente na fase vitrea [62, 63, 64]. Deve-se
mencionar que as amostras de porcelanato sdo caracterizadas por um teor
sempre alto de fase vitrea (ou seja, até 77% em peso). E importante destacar
que a fase liquida é o resultado da transformacéo de fase do quanto velozmente
funde o feldspato, a muscovita e o quartzo [65, 66, 67, 68]. Pode-se observar na
Figura 4.8 que para as duas massas a variacao relativa das duas fases, quartzo
e vitrea, durante a queima, se da inicialmente de forma distinta, entretanto,
durante a queima a diferenca diminui e a partir de um determinado ponto sao

muito préximas. A diferenca de comportamento observado na fase inicial, que
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provavelmente se deve a diferenca de granulometria do quartzo nas duas
massas, praticamente desaparece por volta de 55% de fase vitrea. Outra
hipotese provavel é que a taxa de dissolugcéao do quartzo é diferente por conta da
velocidade de vitrificacdo e poder de corrosao das fases liquidas formadas.
Essa diferenca de comportamento inicial, provavelmente se deve a
diferenca de granulometria do quartzo nas duas massas. Nesse sentido, é
importante observar que quando o teor de quartzo da massa STD foi reduzido
de cerca de 44% para 34%, e houve a solubilizacdo desse montante na fase
liguida, com a consequente reducdo de tamanho das particulas de quartzo, os
comportamentos se aproximam e passam a apresenta comportamentos

similares.

4.2.1 Conclusdes parciais

Como mostra a curva de gresificacdo, Figura 4.3, a substituicdo do
mineral responsavel pela fusibilidade do filito, a mica muscovita, por feldspato,
através do filito feldspatico, produziu importantes alteracdes no comportamento
da massa durante a queima. A quantificacdo da variacdo do teor das fases

durante o aquecimento permitiu concluir que:

e A decomposicdo da mica muscovita contida no filito se da a uma temperatura
consideravelmente menor (100°C) do que o feldspato.

¢ O teor de fase vitrea da massa STD € consideravelmente maior do que o da
MFF2 entre 950°C e 1180°C, quando as duas passam a apresentar teores
similares dessa fase.

e Entre 950°C e 1150 °C a fase liquida presente na massa STD atua como tal
na sinterizacéo por fluxo viscoso enquanto que na MFF2 essa atuagdo sO
passa a ser mais efetiva a 1150°C.

¢ Nas duas massas, STD e MFF2, o teor das demais fases que poderiam ser
responsaveis pelas diferencas observadas, séo similares (Figuras 4.6 e 4.7).

e Ha indicios de que o quartzo presente na massa STD seja mais grosseiro do

gue na MFF2, e, portanto, menos reativo.
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Todas as conclusdes listadas sugerem que as diferencas entre as fases
liguidas produzidas pela fusdo da mica muscovita e do feldspato desempenham
papel central para explicar as diferencas de comportamento das duas massas,
STD e MFF2, durante o aquecimento (Figuras 4.2 e 4.3). Assim sendo, a seguir

as fases vitreas presentes nos corpos de provas das duas massas foram

detalhadas e sistematicamente caracterizadas.

4.4 Composicao da fase liquidalvitrea

As Tabelas 4.5 e 4.6 apresentam as composi¢des quimicas estimadas

das fases vitreas das massas estudadas, STD e MFF2, a varias temperaturas.

Tabela 4.5 - Composicao quimica estimada da fase vitrea da massa com sericita (STD).

Fase STD STD STD STD STD STD STD
950 1050 1150 1180 1195 1210 1225

SiO2 55,73 53,01 56,46 65,24 65,83 67,69 | 71,87
TiO2 1,20 1,03 1,00 1,15 0,92 0,87 0,88
Al203 27,98 30,88 28,04 19,53 19,54 18,20 | 15,79
Fe20s3 1,85 1,60 1,55 1,50 1,43 1,34 1,15
MgO 6,04 5,22 5,04 4,89 4,66 4,38 3,74
CaO 3,85 3,32 3,21 3,02 2,84 2,70 2,35
Na20 0,36 0,31 0,30 0,07 0,00 0,06 0,16
K20 2,84 4,50 4,27 4,49 4,66 4,65 3,97
P20s 0,14 0,12 0,12 0,12 0,11 0,10 0,09
Tabela 4.6 - Composicao quimica estimada da fase vitrea da massa com feldspato (MFF2).
Fase MFF2 MFF2 MFF2 MFF2 MFF2 MFF2 | MFF2
950 1050 1150 1180 1195 1210 1225

SiO2 58,74 57,70 58,88 67,45 69,28 69,24 | 70,04
TiO2 0,52 0,53 0,51 0,56 0,36 0,35 0,49
Al203 28,34 29,40 28,67 19,25 18,15 18,46 | 17,97
Fe203 0,73 0,75 0,72 0,55 0,51 0,50 0,48
MgO 6,20 6,35 6,12 4,65 4,36 4,25 4,05
CaO 3,45 3,90 3,75 2,83 2,65 2,59 2,51
Na20 0,41 1,21 1,15 0,84 0,77 0,78 0,83
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K20

1,47

0,01

0,06

3,75

3,82

3,72

3,55

P20s

0,15

0,15

0,15

0,11

0,10

0,10

0,10

Cabe mencionar novamente que, no que se refere a massa MFF2 (Tabela
4.7), as fases presentes a temperaturas inferiores a 1150°C correspondem a
fases amorfas e ndo necessariamente vitreas. Entretanto, como as mesmas
geralmente apresentam maior reatividade que as fases cristalinas e podem vir a
fazer parte da fase liquida, esses resultados constardo das figuras relativas a
esses dados.

Durante a queima, além das diferencas resultantes do tipo de fluxos
minerais presentes, a fase liquida interage com 0s outros minerais e essa
interacdo faz com que a composicdo quimica da mesma se altere
continuamente. Entretanto, essa alteracao depende do tipo de interacao que, por
sua vez, depende da natureza da fase liquida [62, 63, 64]. Nesse contexto, €
conhecido que a quimica da fase liquida determina o grau de polimerizacéo e,
consequentemente, as suas propriedades fisicas, de maneira particular, a
viscosidade [57, 71, 72].

Para facilitar a interpretacdo dos resultados apresentados nas Tabelas

4.5 e 4.6, utilizou-se a seguinte classificacao [70]:

Quadro 4.2 - ParAmetros utilizados para expressar as caracteristicas da fase liquida
Da composicao da fase liquida: GNF (% em &tomos) = Si +
CCAT, correspondendo a Al®* carga compensada por alcali ou
alcalino-terrosos
Da composicao da fase liquida: alcalinos e alcalino-terrosos
excedendo CCAT: GNM (% de atomo) = Na + K + Mg + Ca -
CCAT

Formadores de rede do
vidro (GNF)

Modificadores de rede
do vidro (GNM)

Compensadores de
carga para o aluminio
na coordenacao
tetraédrica (CCAT)

Carga de AI** compensada por alcalis e alcalino-terrosos:
CCAT (% de atomo) = Na + K + 2Ca + 2Mg (até o valor
maximo = Al)

Numero de “Non-Bridging Oxygens” (NBO) por cations
coordenados tetraedricamente (Si, Al) em porcentagem
atébmica.

Grau de polimerizacéo
do fundido (NBO/T)

Além da classificacdo tradicionalmente utilizada na interpretacdo da
composi¢do quimica de vidros, em que os elementos séo classificados como

formadores (GNF), modificadores (GNM) e estabilizadores de rede, a tabela
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acima contém mais duas classes. A classe CCAT é importante, pois 0s
elementos classificados como estabilizadores, o Al2O3 dentre eles, ndo podem
ser enquadrados plenamente como formadores nem modificadores de rede, e
podem atuar em parte como formadores de rede. A atuacédo do AI** depende da
presenca e concentracdo de ions alcalinos. Assim sendo, principalmente em
relacdo ao Al203, que esta presente em teores elevados, é preciso verificar se
ele atua, pelo menos parcialmente, como formador de rede.

A classe NBO/T é importante, pois representa o grau de polimerizacéo da fase
vitrea que exerce forte influéncia sobre a viscosidade da fase liquida, uma das
principais variaveis da sinterizacdo por fluxo viscoso, formada a temperaturas
elevadas.

As Figuras 4.9, 4.10, 4.11 e 4.12 ilustram a variacdo dos parametros GNF,
GNM, CCAT e NBOT/T descritos no Quadro 2, em fungcdo da temperatura de

queima.

41 -
40 -
39 -
38 -

36 -

GNF - formadores de rede

35 -

34

900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250
Temperatura (°C)

=@—STD =—@=MFF2

Figura 4.9 - Variacdo do teor de formadores de rede (GNF) em funcdo da temperatura para as
massas STD e MFF2.

Os formadores de rede (GNF) representam quanto de Si e AI®*
compensado existe na fase liquida. Isoladamente, quanto mais formadores de
rede estiverem presentes, maior deve ser a viscosidade da fase liquida a uma

determinada temperatura.
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Como mostra a Figura 4.9, a curva correspondente a massa STD esta
consideravelmente acima da MFF2, e no trecho final as curvas estdo muito
proximas. Esses resultados sdo compativeis com os apresentados na Figura 4.4,
gue mostram que o surgimento da fase liquida na massa STD tem inicio a uma
temperatura cerca de 230°C menor do que na MFF2. De um modo geral os
resultados apresentados na Figura 4.9 mostram que, durante o aquecimento,
muito embora inicialmente o comportamento das duas massas, no que se refere
a variacdo do teor de formadores de rede (GNF), seja diferente, acima de
1150°C, quando a fase liquida proveniente da fusdo do feldspato presente na

massa MFF2 se forma, o comportamento das duas massas é muito parecido.
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Figura 4.10 -Variacdo do teor de modificadores de rede (GNM) em fungéo da temperatura para
as massas STD e MFF2.

Os modificadores de rede alteram a estrutura do vidro e, é fato bem
conhecido, que, mesmo em concentracbes relativamente baixas, reduzem
consideravelmente a viscosidade da fase liquida. Eles fazem isso rompendo uma
ou mais das ligacdes rigidas Si-O-Si, alterando assim o niumero de coordenagéo
do Si no silicato [87].

Considerando que os modificadores de rede sO passam a atuar
efetivamente como redutores da viscosidade quando a fase liquida se formar,
gue no caso da MFF2 significa acima de 1150°C, é importante notar que, como

mostra a Figura 4.10, nessa temperatura o teor de formadores de rede na massa
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MFF2 é consideravelmente maior do que na STD. Nesse sentido, € de se esperar
que entre 1150 e 1180°C a viscosidade da fase liquida presente na massa MFF2
seja menor do que na STD. Entretanto, como mencionado anteriormente, apesar
de possivelmente apresentar uma viscosidade mais elevada, a fase liquida da

massa STD atua na sinterizagdo por fluxo viscoso desde 950°C.

10 ~
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=@=STD ==@=MFF2

Figura 4.11 - Variacdo do teor de estabilizadores de carga (CCAT) em funcao da temperatura
para as massas STD e MFF2.

Como pode-se ver na Figura 4.11, os compensadores de carga ha massa
STD sao significativamente maiores do que na MFF2 entre 950°C e 1180°C e
acima dessa temperatura sdo muito similares. Como no caso dos formadores de
rede, esta diferenca de comportamento estd relacionada a diferenca da
temperatura na qual a fase liquida se forma nas duas massas (Figura 4.4). Nesse
caso, na massa STD, pelo menos parte dos Al*3, atua como formador de rede
[70, 71, 74].
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Figura 4.12 - Variacao do grau de polimerizacdo (NBO/T) em fungéo da
temperatura para as massas STD e MFF2.

A Figura 4.12 apresenta a variac¢ao do grau de polimerizacdo (NBO/T) das
massas contendo sericita (STD) e feldspato (MFF2), com a temperatura. De um
modo geral, os valores desse parametro, NBOT/T, nesse intervalo de
temperatura sdo bastante préximos e apresentam um aumento relativamente
pequeno. Entretanto, para as duas massas, a 1150°C ha uma queda brusca e
bastante acentuada até cerca de 1180 °C, seguida de um trecho em que
novamente a variagdo € relativamente pequena. Como mencionado
anteriormente, este parametro esta relacionado ao teor de modificadores de rede
que ao romperem as ligagdes Si-O-Si reduzem o grau de polimerizacéo [87].
Nesse contexto ndo causa surpresa que 0S comportamentos das curvas
correspondentes as duas massas, STD e MFF2, nas Figuras 4.10 e 4.12 sejam

similares.

4.4.1 Concluséo parcial

e Avariagdo do parametro GNF — formadores de rede, mostra que a massa
STD tem consideravelmente mais GNF do que a massa MFF2 e esse
resultado é compativel com a temperatura de formacgéo de fase liquida
proveniente da fuséo do feldspato, que no caso da massa STD tem inicio

a uma temperatura cerca de 230°C menor do que na MFF2;
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e Avariacdo do parametro GNM — modificador de rede é consideravelmente
maior na massa MFF2 do que na STD, pois os modificadores de rede so
passam a atuar como redutores da viscosidade quando a fase liquida se
forma.

e Os compensadores de carga — CCAT na massa STD sao
significativamente maiores do que na MFF2 entre 950°C e 1180°C,
entretanto, acima dessa temperatura o comportamento das duas massas
€ muito similar. Esse comportamento também esta relacionado a
temperatura na qual a fase liquida se forma nas duas massas

e Em relagdo ao grau de polimerizacédo da fase liquida — NBOT, os valores
correspondentes a massa STD e MFF2 sdo proximos e apresentam um

aumento relativamente pequeno entre 950 e 1150°C.

De um modo geral, as conclusdes parciais apresentadas acima sugerem
qgue as diferencas observadas no comportamento das duas massas, contendo
sericita (STD) e feldspato (MFF2) como fundente, durante a queima, tém sua
origem principalmente nas diferengas das temperaturas de formacao da fase
liquida nas duas massas.

Para completar este estudo, considerando que a sinterizacdo nesse
sistema se d& por fluxo viscoso, na qual a viscosidade e tensdo superficial
desempenham papel central, a seguir sdo apresentados os resultados relativos

a esses parametros.

4.5 Viscosidade e tensao superficial da fase liquida

Como mencionado anteriormente, a viscosidade e a tenséo superficial das
fases liquidas presentes durante a sinterizagéo por fluxo viscoso desempenham
papel de grande relevancia. Essas caracteristicas sao fortemente dependentes
da composicéo quimica e da temperatura [71, 72, 75, 76].

A Tabela 4.7 apresenta as estimativas da viscosidade e tenséo superficial
das fases liquidas [57, 58, 59] formadas durante a queima das massas contendo
sericita (STD) e feldspato (MFF2) como fundentes e a Figura 23 ilustra a variagéo

da viscosidade da fase liquida em funcédo da temperatura.
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Tabela 4.7 - Estimativa da viscosidade e tens&o superficial da fase liquida presente nas
massas contendo sericita (STD) e feldspato (MFF2) como fundentes, a varias temperaturas.

MFF2 | MFF2
1195

MFF2
1225

3,77 | 457 | 450 | 459 | 496 | 5,88 | 4,04

426,4 | 410,3 | 387,5 | 361,3 | 357,7 | 351,2 | 342,0 | 430,4 | 421,2 | 401,9 | 359,8 | 353,7

0,57 | 38,41 | 253,58 | 7,02

\

mNOm-
1

0,59 | 13,90 | 65,81 | 9,72 | 11,31 | 9,03
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Figura 4.13 - Variagdo da viscosidade estimada da fase liquida presente nas duas massas,
STD e MFF2, em fun¢do da temperatura.

Como pode ser visto nas Figuras 4.9 a 4.12, para as duas massas, STD

e MFF2, 1150°C parece ser uma temperatura critica na qual todas os parametros

que permitem prever as propriedades de um vidro sofrem importantes
mudancas:

e o teor de formadores de rede (GNF), que leva ao aumento da viscosidade

da fase liquida, aumenta substancialmente;
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e 0 teor de modificadores de rede (GNM), que leva a reducdo da
viscosidade, apresenta uma importante diminuicao;

e 0 teor de compensadores de carga (CCAT), que em determinadas
condicbes atuam como formadores de rede e, portanto, levam ao
aumento da viscosidade da fase liquida, diminui na massa STD e
aumenta na MFF2;

e 0 grau de polimerizacdo (NBO/T), que leva ao aumento da viscosidade,

diminui consideravelmente.

Portanto, era de se esperar que a viscosidade estimada também
apresentasse uma importante mudanca de comportamento nessa temperatura,
1150°C, como pode ser visto na Figura 4.13. A temperaturas menores do que
1150 °C, como esperado [70, 72, 77], a viscosidade das fases liquidas das duas
massas, STD e MFF2, diminuem com o aumento da temperatura. Entretanto, a
1150 °C a viscosidade da fase liquida das duas massas aumenta
consideravelmente até cerca de 1180°C quando se estabiliza em valores muito
proximos. Ou seja, muito embora exista uma certa diferenca entre as
viscosidades das fases liquidas das duas massas até 1150°C, a variacdo desse
parametro com o aumento da temperatura é relativamente similar nas duas
massas, STD e MFF2. Cabe mencionar que, a viscosidade da fase liquida nas
temperaturas mais elevadas (> 1180 °C), é de cerca de 4,5 log Pa.s, um valor
menor do que observado na literatura [64, 78].

De um modo geral, 0 que se espera € que o aumento do teor de
formadores de rede, como pode ser visto na Figura 4.9 e discutido anteriormente,
resulte no aumento do grau de polimerizacéo, Figura 4.12, e consequentemente
no aumento da viscosidade [71].

Estes parametros, formadores de rede, modificadores e estabilizadores
tem um efeito sobre a viscosidade e tenséo superficial. Em 1150°C, na massa
MFF2 tem-se dissolugédo do quartzo pela fase liquida que leva ao aumento do
teor de Si na fase liquida, o que deveria aumentar a viscosidade. Entretanto, o
aumento da temperatura deveria abaixar a viscosidade. Essa reducao brusca do
feldspato sO se observa na MFF2 e ndo na STD. O efeito principal é o brusco

aumento de silica na fase liquida.
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Complementarmente, os valores de tensao superficial sdo observados na
Figura 4.14.
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Figura 4.14 - Variagdo da tensao superficial estimada da fase liquida presente
nas massas STD e MFF2, em funcéo da temperatura.

De maneira geral, a andlise da Figura 4.14, remete a um gréfico nao
linear, devido a ocorréncia de transformacdes de fases. E em relagéo a literatura,
tem-se valores mais altos em respeito aos feldspatos potassicos [64].

A avaliacdo do efeito da composicdo quimica da fase liquida sobre a
viscosidade é dificultada pelo fato de que ela também é fortemente dependente
da temperatura. Assim sendo, para aprimorar a interpretacao desses resultados
pode-se representar a variagcao da viscosidade em funcao do teor de quartzo em
uma determinada temperatura. Nesse sentido a Figura 4.15 apresenta a
variacao da viscosidade estimada da fase liquida em fung&o do teor de quartzo
para a temperatura de 1200°C para deixar claro quanto pesa a variacdo da
composicao.
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Figura 4.15 - Variagao da viscosidade estimada da fase liquida em funcéo
da variacdo do teor de quartzo para 1200 °C.

Pode-se perceber que, sem o efeito da temperatura, nas duas massas,
STD e MFF2, o comportamento desse parametro, a viscosidade da fase liquida,
é similar. Apesar dessa andlise, precisa-se enfatizar que ainda existe a variacao
de viscosidade, sobretudo, na maxima temperatura, que se reflete quando se
considera a relacéo tensao superficial/viscosidade. Essa relacdo pode ser vista

na Figura 4.16.
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Figura 4.0.16 - Variacdo da relacéo entre tenséo superficial e viscosidade para a massa STD e
MFF com o aumento da temperatura de queima.
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Genericamente, é valido ressaltar uma suposi¢ado basica: existe uma fase
liguida homogénea. Abaixo de 1100°C isso é improvavel, especialmente porque
o ciclo de queima é muito rapido. A tendéncia da viscosidade e tenséo superficial
€ muito diferente do que geralmente se observa em porcelanatos italianos, por
exemplo. Isto se deve a cristalizacdo abrupta da mulita, com um teor de Al203 ho
fundido que cai em 10% de 1150°C a 1180°C. A consequéncia disso, é um
aumento repentino da viscosidade quando se espera uma ligeira diminuicéo
devido ao aumento da temperatura. Este comportamento pode ser entendido,
entdo, como uma convolugéo de dois efeitos: composicéo e temperatura. Ainda
nesse contexto, a fase liquida a 1150°C é peraluminosa, ou seja, Al** também
atua como um modificador de rede. E o fato de haver muito GNMs, faz com que
a viscosidade diminua. Em linhas gerais, a cristalizacdo da mulita remove muita
alumina do fundido, que ndo tem mais tantos GNMs e torna-se muito mais
viscoso. Todavia, essas variacdes de DRX ndo sao vistas em microscépio de
aguecimento, nem em curvas de gresificacdo. Portanto, é preciso dizer que
criticamente esses aspectos devem ser melhor explorados em um estudo futuro.

De um modo geral, os resultados obtidos e estimados em relacédo a
viscosidade, a tenséo superficial e o grau de polimerizacdo (NBO/T) da fase
liquida presente nas duas massas, STD e MFF2, sugere gque as diferencas entre
as caracteristicas das fases liquidas resultantes da fusdo da sericita e do
feldspato, ndo sdo por si sO responsaveis pelas diferencas de comportamento
observadas nas curvas de gresificacdo. Nesse sentido cabe destacar outros
aspectos relevantes:

1) Na massa STD o surgimento da fase liquida tem inicio a uma

temperatura consideravelmente menor, cerca de 150°C, do que na
MFF2.

2) Durante um intervalo relativamente longo do aquecimento, entre 1000
e 1180°C o teor de fase liquida presente na massa STD é
consideravelmente maior do que na MFF2, e s6 acima dessa
temperatura o teor de fase liquida presente nas duas massas €é similar.

Uma analise conjunta dos resultados sobre viscosidade e tensao

superficial da fase liquida, permite inferir que o grande numero de variaveis
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envolvidas dificulta a identificacdo da causa do comportamento andmalo visto
acima de 1050°C, pois cada uma delas contribui de forma e intensidade distinta.

Considerando, como mencionado anteriormente, a escassez de literatura
sobre o comportamento de massas contendo filito durante a queima, o
comportamento inesperado da massa STD acima de 1150 °C, ndo surpreende
tanto quanto o fato de a massa contendo feldspato, fluxo tradicionalmente
utilizado e largamente estudado, apresente comportamento similar. Entretanto,
duas particularidades deste trabalho talvez estejam na origem desses
comportamentos. A primeira € a forma como o feldspato foi introduzido na massa
MFF2, através do filito feldspético. A segunda, € que mesmo a massa MFF2, na
qgual o mineral fundente deveria ser o K-feldspato, continha um teor significativo
de mica muscovita, 4,5%, a 950 °C, quando o teor de K-feldspato era de 7,0%.
E a massa STD, na qual o mineral fundente deveria ser a mica muscovita,
continha 2,7% de K-feldspato, também a 950 °C, quando o teor de mica
muscovita (sericita) era de 9,5%. Ou seja, a ideia inicial de que as massas
deveriam ser idénticas em todos 0s aspectos exceto no que se refere ao mineral
fundente, infelizmente, acabou sendo comprometida e levou ao desenvolvimento
de duas massas que tem, em proporc¢des e caracteristicas fisicas diferentes, os
mesmos minerais fundentes, a mica muscovita e o k-feldspato.

Cabe destacar que, a opc¢ao pela utilizacdo de matérias-primas que de
fato sédo atualmente utilizadas pelos fabricantes de porcelanatos esmaltados no
Brasil, para facilitar a transferéncia dos conhecimentos adquiridos para a
realidade industrial, acabou levando a massas que continham os dois minerais
fundentes, a mica muscovita e o k-feldspato, pois os dois estavam presentes nas
matérias-primas selecionadas.

Este fato, entretanto, ndo compromete a contribuicdo do presente trabalho
e sim, leva a sugestdo de que outros estudos procurem isolar melhor essas

variaveis.

4.5.1 Concluséao parcial

¢ Nas temperaturas mais baixas (950 e 1050°C), a viscosidade diminui com
0 aumento da temperatura, como esperado. Entretanto, a partir de 1150°C
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até 1180°C a viscosidade das duas massas aumenta consideravelmente,

em concordancia com os parametros (GNM, GNF, CCAT e NBOT/T)

apresentados nas Figuras 18-21, que também mostram variacdes
importantes nesta temperatura (1150°C).

e O surgimento da fase liquida a uma temperatura menor na massa STD
(cerca de 150°C) e o fato de que entre 1000°C e 1180°C o teor de fase
liguida na massa STD é consideravelmente maior do que na MFF2
também sdo responsaveis para as diferencas observadas nas curvas de
gresificacao (Figura 12).

e A forma como o feldspato foi introduzido na MFF2 (através do filito
feldspatico) e o fato das duas massas terem 0S mesmos minerais
fundentes, mica muscovita e k-feldpsato, em propor¢cdes e com
caracteristicas fisicas diferentes, podem explicar o comportamento
inesperado acima de 1150°C.

Para complementar esse estudo, é importante ressaltar que na
sinterizacdo por fluxo viscoso, a taxa de densificacdo € fundamentalmente
governada pela razdo tenséo superficial/viscosidade da fase liquida. Esses
parametros, entretanto, dependem da composicdo quimica da fase liquida.
Portanto, é de se esperar que a cinética de densificagdo dependa fortemente da
composicao quimica da fase liquida. Assim sendo, esse foi o enfoque da proxima

etapa deste trabalho.

4.6  Sinterizacao

4.6.1 Comportamento da sinterizac&o — Dilatometria Otica/Microscopia de

Aguecimento

Com o objetivo de complementar as caracterizagcdes apresentadas
anteriormente, e contribuir para a identificacdo das principais causas das
diferencas de comportamento durante a queima das massas STD e MFF2
(Figura 4.3), amostras confeccionadas com as duas massas foram
caracterizadas por dilatometria 6tica/microscopia de aguecimento, que permitem

avaliar a cinética de densificacdo durante o aguecimento.
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Os modelos utilizados neste trabalho foram os de Frenkel para o estagio
inicial linear de sinterizacdo e Mackenzie & Shuttleworth para o estégio final de
densificacdo [88]. A transicdo do regime entre os dois modelos também foi
estudada. Esses modelos e o0s parametros utilizados nos mesmos sao
apresentados no Apéndice A.

As curvas obtidas através do dilatbmetro 6tico sdo, em geral, divididas em
trés regides principais:

) Pré linear

1)) Frenkel

11)) Mackenzie & Shuttleworth

7

Um aspecto digno de nota é que para cada regido existem varias
hipéteses de trabalho para cada ponto importante do grafico. Na realidade, a
sinterizacdo por fluxo viscoso € um processo complexo que ocorre em trés fases
principais, cada uma das quais envolve varios fenébmenos, que sdo controlados
por diferentes variaveis [88, 89]. Como mencionado anteriormente, 0s
parametros mais importantes sdo a viscosidade e a tensdo superficial nas
temperaturas em que ocorre a densificacdo. Como a tensdo superficial
usualmente apresenta pequena variagdo nessa faixa de temperatura, o
parametro mais relevante é a viscosidade, que, ao contrario, é fortemente
afetado pela temperatura e pela composi¢éao quimica da fase liquida.

Existe, portanto, uma relacdo entre a tensao superficial e a viscosidade
(y/n), que inicialmente é constante e ndo varia com a temperatura. A primeira
hipotese € que a viscosidade é baixa o suficiente para permitir a deformacédo do
fundido. E entdo razéo entre a viscosidade e a tensdo superficial passa a variar
com a temperatura (y/n (T)), devido a uma transformacdo de fase. Estas séo
suposi¢des de trabalho para a regido pré-linear [88, 89].

Em resumo, compreender as propriedades fisicas em altas temperaturas
€ importante para este trabalho, pois sdo parametros importantes no controle
das diferentes etapas da queima industrial. A cinética da sinteriza¢do por fluxo
viscoso deve ser descrita pelos modelos de Frenkel e Mackenzie-Shuttleworth,
nos quais a taxa de densificacéo ¢é definida pela raz&o entre a tensao superficial
de vapor e a viscosidade de cisalhamento (viscosidade cinematica) da fase

liquida.
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Com o objetivo de complementar as caracterizacdes apresentadas
anteriormente, e contribuir para a identificacdo das principais causas das
diferencas de comportamento durante a queima das massas STD e MFF2
(Figuras 4.2 e 4.3), amostras confeccionadas com as duas massas foram
caracterizadas por dilatometria 6tica/microscopia de aquecimento, que permitem
avaliar a cinética de densificacdo durante o aguecimento.

As Figuras 4.17 e 4.18 apresentam as curvas correspondentes a retracao
das massas STD e MFF2 durante tratamento isotérmico a varias temperaturas,
1150°C, 1180°C, 1195°C, 1210°C e 1225°C, com o tempo. Cabe mencionar que
a contagem do tempo nesse caso tem inicio quando a temperatura almejada é
atingida. Nesse sentido, como a taxa inicial de aquecimento € a mesma em todas
as curvas, 80°C/min. o tempo decorrido nessa etapa pré-isotérmica € tdo maior
guanto maior for a temperatura. Nesse contexto, como comenta Blasco [90], as
elevadas taxas de aquecimento utilizadas nos tratamentos isotérmicos até atingir
a temperatura almejada podem afetar as reacdes e transformacfes que ocorrem
nessa etapa e, portanto, podem fazer com que os parametros obtidos néo
representem o que ocorreria em um processo industrial, onde via-de-regra se
utiliza taxas de aquecimento menores e constantes. Nesse sentido, no que se
refere mais especificamente aos sistemas em estudo neste trabalho, como
mencionado anteriormente, ao que tudo indica, um dos fatores responsaveis
pelas diferencas de comportamento das massas € o fato de que a fase liquida
se forma a uma temperatura significativamente mais baixa do que na STD,
devido a granulometria fina da mica muscovita/sericita. Assim sendo, ao se
utilizar tratamentos isotérmicos é de se esperar que 0s resultados obtidos nao
correspondam exatamente aos obtidos para a confeccdo das curvas de
gresificacdo. Mesmo assim, em vista da importancia da aplicacdo dos modelos
de sinterizacao por fluxo viscoso, no sentido de ampliar a aplicabilidade dos
resultados obtidos, levantou-se as curvas isotérmicas, ilustradas nas Figuras
4.17 e 4.18.
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As Figuras 4.17 e 4.18 apresentam as taxas de sinterizacdo no estagio
linear do processo, em condicdo isotérmica. A taxa de sinterizacdo descreve a
cinética de sinterizacéo por fluxo viscoso, portanto, quanto maior a taxa, maior a
densificacdo [81, 82]. Ao comparar os resultados obtidos para as duas massas
€ perceptivel que apesar de possuirem comportamentos semelhantes, como
pode ser visto na Figura 4.17, existe uma mudanca no comportamento de
gueima que vai além da cinética de densificacdo, envolvendo caracteristicas
quimicas da fase liquida e da composicdo de fase [70, 80]. As causas das
diferencas encontradas no comportamento de queima provavelmente se devem
as mudancas estruturais que ocorrem na fase liquida durante a fuséo.
Normalmente, nas massas contendo feldspato a adicdo de alcalis e alcalinos
terrosos sdo contrabalanceadas pela alumina e isso determina algumas
mudancas no diagrama ternario. Essas mudancas provavelmente também
afetam parametros importantes, como o grau de densificacdo e a cinética de
sinterizacao.

De maneira geral, ndo existe um modelo explicativo que caracterize a
cinética de sinterizagdo, como existe para a viscosidade. Entretanto, os dados
apresentados nas Tabelas 4.8 e 4.9 e Figuras 4.19 (a) e (b) e 4.20 fazem
referéncia ao estudo do comportamento da sinterizacdo, determinando
parametros como a temperatura de inicio de densificacdo, a maxima
densificacdo, a taxa de sinterizacdo linear e volumétrica , assim como o grau de
densificacdo, calculados a partir da densidade real, medida por picnometria a
Hélio, e a densidade relativa (% da densidade real).

Complementarmente as etapas anteriores, o objetivo desta etapa foi
avaliar comparativamente as diferencas de comportamento das duas massas,
STD e MFF2, durante o aquecimento através desta técnica de caracterizacao e

0s modelos de sinterizacao por fluxo viscoso.

Tabela 4.8 - Pardmetros relativos ao comportamento na sinterizacéo de corpos de provas da
massa STD a diferentes temperaturas.

Parametro S1150 S1180 S1195 S1210 S1225

Temperatura de inicio da

densificacio (°C) 959 980 963 964 980
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Densidade relativa ao fim

do estagio de Frenkel 0,737 0,759 0,741 0,769 0,787
(adim)
Densidade relativa na 0,843 0,941 0,930 0,044 0,938

méaxima densificacao (adim)

Tabela 4.9 - Pardmetros relativos ao comportamento na sinterizacéo de corpos de provas da
massa MFF2 a diferentes temperaturas.

Parametro M1150 M1180 M1195 M1210 M1225
Temperatura de inicio da 995 1000 998 1014 1006

densificacao (°C)

Densidade relativa ao fim

do estagio de Frenkel 0,733 0,741 0,749 0,770 0,800

(adim)

Densidade relativa na

méaxima densificacdo 0,832 0,917 0,976 1,007 0,985

(adim.)

Como apresentado nas Tabelas 4.8 e 4.9, a temperatura de inicio da

densificacdo da massa STD é 36°C menor do que a MFF2, em concordancia,

exceto no valor absoluto, com os resultados apresentados anteriormente. Um

fator que certamente contribuiu para essa diferenca é a granulometria dos

minerais responsaveis pelo surgimento da fase liquida nas duas massas, a

sericita e o feldspato. Como pode-se observar na Figura 4.1, as particulas

presentes na massa STD sdo menores do que na MFF2, indicando que esse

fator deve ter contribuido para a diferenga mencionada acima.
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Para complementar os resultados anteriores, foram analisados os modos
de densificacdo. Eles permitem avaliar como as regides dos estagios de Frenkel

e de Mackenzie-Shuttleworth, variam com a temperatura de queima Figura 4.19
(@) e (b) e 4.21.
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Figura 4.19 (a) e (b): Taxa de sinterizagdo das amostras STD e MFF2, respectivamente.
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Figura 4.20 - Taxa de sinterizagdo linear das amostras STD e MFF2.

Pode-se observar nas Figuras 4.19 (a) e (b), que a densificacdo que
ocorre na regido com uma taxa de sinterizacdo linear, € menor pois a fase de
Frenkel responde por apenas 15-20% da retragao total. Entretanto na etapa final
da curva esse valor aumenta para o caso da MFF2 chegando até 29%. Como
pode ser visto na Figura 4.19 (b), a partir de uma determinada temperatura, cerca
de 1190°C, a densidade das duas massas diminui consideravelmente, de 65
para 50% na STD e de 75 para 60% na MFF2.

Essas diferencas podem ser explicadas pelo fato de que na massa STD,
devido a sua elevada reatividade, a densificacdo tem inicio na etapa de
aguecimento, antes do inicio do tratamento isotérmico.

O que se observa em relacdo a taxa linear de sinterizacao (estagio de
Frenkel), Figura 4.20, € analogo ao apresentado anteriormente, pois em todo o
intervalo de temperatura a massa STD apresenta uma taxa de sinterizagdo maior
que MFF2.

Para tentar explica a diferenca de comportamento apresentada nas
Figuras 4.19 e 4.20, um dos aspectos mais relevantes é a diferenca inicial e a

variagdo da granulometria durante a sinterizagdo. A 1150°C, a granulometria
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inicial j& ndo contribui mais para a diferencas observadas, porque a maioria das
particulas minerais ja se transformaram em fases amorfas e cristalinas formadas
durante a queima. Portanto pode-se concluir que, durante o aquecimento,
inicialmente a diferenca de comportamento € causada pela diferenca da
granulometria das massas e posteriormente as diferencas das propriedades
fisicas.

A partir das informacdes contidas nas Tabelas 14 e 15, a Figura 4.21
apresenta a variacdo da densidade relativa, diretamente relacionada ao grau de
sinterizagdo, em funcdo da temperatura. Em concordancia com os resultados
apresentados anteriormente, pode-se observar que até 1180°C a densificacédo
da massa STD é maior e se d4 a uma taxa ligeiramente maior do que a da MFF2.
Entretanto, acima de 1180°C, a densificacdo da massa STD praticamente se
estabiliza a cerca de 94% da densidade tedrica, A densificacdo da massa MFF2
apresenta comportamento bastante diferente, aumentando continuamente e a
uma taxa relativamente constante até 1210°C e apresentando sinais de sobre
queima acima dessa temperatura. E interessante notar que as duas massas
apresentam densidades relativas relativamente parecidas no final da etapa de
sinterizagdo com taxa constante - estagio de Frenkel - (Tabelas 14 e 15). A
menor densidade relativa da massa STD em relacdo a MFF2 se deve ao fato de que a
1180°C a densificacdo da mesma praticamente para. Este comportamento da
massa STD é o mesmo da Figura 4.3, onde pode-se notar que acima de cerca
de 1200°C a absorcédo de agua diminui muito pouco.
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Figura 4.21 - Grau de sinterizacdo das massas STD e MFF2.

Esse comportamento, como comentado anteriormente, provavelmente se
deve a maior reatividade da massa STD que faz com que os poros abertos,
presentes inicialmente no compacto verde, se fechem a uma temperatura e
densidade menores do que na MFF2, fazendo com que a taxa de densificacao
praticamente pare nesse estagio. Pois a densificacdo depende da diminui¢ao do
volume de poros que, nesse caso, depende da eliminacdo dos gases

aprisionados no interior dos mesmos.

4.6.2 Energia aparente de ativacao

Uma outra forma de avaliar comparativamente o comportamento e a
cinética da sinterizagdo por fluxo viscoso das duas massas durante o
aquecimento é através da determinacéo da energia aparente de ativacao, a partir
dos dados obtidos através do microscopio Optico de aquecimento utilizando

isotermas [79]. O modelo usando o parametro de Avrami ndo é tao robusto, mas
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h& uma logica entre termodindmica e cinética, sendo capaz de estimar a barreira
energética. A metodologia esta descrita em (Cho, Schulze e Amarakoon (1999)

[86]. A Tabela 4.10 apresenta os valores absolutos para as massas STD e MFF2.

Tabela 4.10 - Energia aparente de ativacdo das amostras STD e MFF2

Amostras Energia aparente de ativacédo do fluxo viscoso
STD 92 1] 3 kCal mol*
MFF2 108 [1 3 kCal mol*

Como pode ser visto, a energia aparente de ativacao estimada da massa
MFF2 é mais elevada do que a da STD. Esses valores sdo comparaveis com
outros para massas potassicas [80]. Esses dados sdo compativeis com o

comportamento apresentado nas Figuras 4.2, 4.3 e 4.4.

CONCLUSAO PARCIAL

e Durante o aquecimento, a massa STD comeca a densificar antes da MFF2,
conforme demonstrado pela temperatura de inicio de sinterizacdo mais baixa
e energia aparente de ativacdo do fluxo viscoso também mais baixa;

e Essa vantagem, atribuida ao tamanho de particulas mais finas da STD
continua no segundo estagio da sinterizacdo, onde a MFF2 tem uma
velocidade de densificacdo mais baixa com taxa constante;

e A densidade relativa alcancada na passagem entre os estagios de Frenkel e
Mackenzie-Shuttleworth €, entretanto, praticamente a mesma nas duas
massas. A densificacdo continua por mais tempo no caso da massa MFF2
em comparacao a STD;

e Apesar de variar com tendéncias diferentes, a porosidade fechada é
encontrada em quantidades comparaveis nas duas massas, esse fato
explica a densidade relativa maior na STD abaixo de 1180° e na MFF2 acima
de 1180°C. Essa tendéncia se deve a mudanca abrupta na composi¢ao de
fase observada entre 1150°C e 1180°C, além de refletir a consequente

mudanca nas propriedades quimicas e fisicas da fase liquida.
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4.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias obtidas por microscépio eletrénico de varredura para as
duas massas de porcelanato (STD e MFF2) na temperatura de densificacédo

(1210°C) e na temperatura maxima utilizada (1225°C) estdo apresentadas nas
Figuras 4.22 e 4.23.
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Figura 4.22 - Micrografias da 'a'mostra STD e MFF2 a 1210°C.
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Figura 4.23 - Micrografias da afnostra STD e MFF2 a 1225°C.
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Como esperado, de uma maneira geral, pode-se ver grande quantidade
de fase vitrea, grdos de quartzo, a presenca da fase mulita nucleada (em forma
de pequenas agulhas), coerente com microestruturas de porcelanato ja
estudadas na literatura. O quartzo é reconhecido como gréos cinza escuro,
bastante angular e as suas dimensdes estéo entre 10 e 200pum. A microestrutura
apresenta porosidade de varios tipos:

e Poros arredondados resultantes do aprisionamento de gas durante a
sinterizacao;

e Poros de formato irregular e dimensdes maiores, presumivelmente
resultantes de defeitos de compactacédo de po;

e Poros concentrados ao longo da borda dos gréos grosseiros de quartzo ou
de manchas vitreas (cristais originais de feldspato ou outros minerais); tais

poros sdo provavelmente ligados a problemas de compactacdo, mas
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tornados mais evidentes pela transicao beta-alfa do quartzo com diminuicao
relativa de volume.

A microestrutura parece semelhante apos queima a 1210 e 1225°C. Nao
existem diferencas reconheciveis no que diz respeito as fases cristalinas. No que
diz respeito a porosidade, ha uma maior presenca na queima a 1225°C de poros
arredondados de dimensfes maiores em comparagéo com a queima a 1210°C.

As Figuras 4.24, 4.25, 4.26, 4.27 e 4.28 apresentam as fases de Mg, Fe
e Ti evidenciadas por MEV e EDS.
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Figura 4.24 - Micrografia e EDS da amostra STD a 1210°C
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Figura 4.25 - Micrografia e EDS da amostra STD a 1225°C.
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Figura 4.26 - Micrografia e EDS da amostra MFF2 a 1225°C.
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Figura 4.27 - Micrografia e EDS da amostra MFF2 a 1225°C.
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Figura 4.28 - Micrografia e EDS da amostra MFF2 a 1225°C
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As andlises de EDS sugerem a presenca do silicato de magnésio

(provavelmente enstatita, produto comum de transformacgdo do talco) e uma

mistura de 6xidos de ferro e titdnio (presumivelmente ilmenita ou concrecdes

rutilo-hematita ou rutilo rico em ferro). A frequéncia com que essas impurezas

sdo vistas é de uma pequena porcentagem em volume, que € um valor ainda

mais baixo em peso. Estas fases, devido a pequena quantidade e/ou ordem

estrutural pobre, ndo foram detectadas por difracdo de raios-X.

4.7.1 Conclusao parcial

O comportamento da sinterizacao visto através da retracdo linear em
condicdo isotérmica em funcdo do tempo mostra que apesar das
semelhancas entre a massa STD e MFF2, existe uma mudanga no
comportamento que vai além da cinética de densificagdo, o que envolve
caracteristicas quimicas da fase liquida e composicao de fase;

Muito embora ndo exista um modelo que avalie a cinética de sinterizacéo
como um todo, a determinacao da temperatura de inicio da densificacdo
mostra que na STD esta tem inicio a uma temperatura 30°C abaixo da
MFF2. Ou seja, em uma curva de queima mais proxima a utilizada nos
processos industriais, na massa STD a densificacdo comeca antes da
MFF2;

Essa diferenca se deve, inicialmente, até 1150°C, a granulometria mais
fina da massa STD.;

Como pode ser visto na Figura 32, a variagdo da densidade relativa em
funcdo da temperatura, até 1180°C a taxa de densificacdo da massa STD
€ maior do que a da MFF2 e a temperaturas superiores praticamente para,

confirmando os resultados da curva de gresificacdo, Figura 4.3.
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5 CONCLUSOES

Em resposta ao objetivo proposto: “O objetivo deste trabalho é estudar os
efeitos da substituicdo do feldspato, tradicionalmente utilizado como fundente
nas massas de porcelana e porcelanato, pelo filito, majoritariamente utilizado no
Brasil como fundente nas massas de porcelanato esmaltado, no comportamento
durante a queima, de forma a contribuir para a maximizacao da utilizacéo do filito
nas industrias cerdmicas brasileira.”, 0s resultados obtidos permitiram chegar as

conclusfes apresentadas a seguir.

PREAMBULO:

Como percebeu-se no decorrer do trabalho, a ideia inicial de se ter duas
massas idénticas em tudo, exceto em relacdo ao fundente, para assegurar a
comparabilidade dos resultados, infelizmente, foi prejudicada pela escolha das
matérias-primas que fizeram com que de fato as duas massas tivessem 0s
mesmos minerais fundentes, mica muscovita e feldspato, em propor¢cdes e com
caracteristicas fisicas diferentes. Apesar dessa constatacdo, optou-se por
continuar o trabalho com essas massas por que essa caracteristica, a presenca
simultanea dos dois fluxos, o feldspato e a mica muscovita, representa o que
ocorre de fato nas industrias que produzem porcelanatos esmaltados no Brasil.
Assim sendo, muito embora isso ndo seja absolutamente verdadeiro, por
simplicidade, as conclusdes a seguir se referem as duas massas com base no
mineral fundente majoritario, sericita na STD e feldspato na MFF2, e s6

especificam a coexisténcia dos dois quando necessario.
AS DIFERENCAS:
1. A substituicdo do mineral responsavel pela fusibilidade do filito, a sericita,

por feldspato, através do filito feldspatico, produziu importantes alteracdes

no comportamento da massa durante a queima;
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2. O ajuste da composicdo quimica na massa MFF2 resultou em uma
aproximagdo das curvas de gresificagdo, entretanto, ainda restam
diferencas substanciais entre as mesmas;

3. Durante o aquecimento, a absorcédo de agua da massa com sericita como
fundente (STD) chega, a temperatura de 1180°C, a um valor
consideravelmente menor do que a que continha feldspato (MFF2),
indicando que, considerando que inicialmente os compactos tinham
praticamente 0 mesmo volume de poros, ou seja, as duas curvas partiram
de um mesmo ponto, essa diferenca de comportamento ja existia nas
temperaturas inferiores. A partir de 1180°C, a taxa de reducdo da
absorcao de agua, que representa o volume de poros abertos, da massa
gue continha feldspato como fundente (MFF2) € consideravelmente maior
do que a que continha sericita (STD) e a 1210°C a absorcao de 4gua das
duas massas € praticamente a mesma.

4. Durante o aquecimento, apesar das importantes diferencas entre as
curvas que representam a variacdo da absorcdo de agua com a
temperatura de queima, as que representam a variagcao da retracao linear
praticamente coincidem, na faixa de temperatura estudada, 1180 -
1225°C.

AS EXPLICACOES PARA AS DIFERENCAS:

1. Durante o aquecimento a fase liquida se forma na massa com sericita a
uma temperatura consideravelmete menor, cerca de 200 °C, do que na
com feldspato.

2. Agranulometria mais fina da massa com sericita, ndo sé no que se refere
ao tamanho das particulas da mica muscovita, provavelmente contribui
para a maior fusibilidade da mesma, em relacéo a com feldspato.

3. O teor de fase liquida na massa com sericita é significativamente maior
do que na com feldspato entre 950°C e 1180°C. Acima desta temperatura
as duas massas passam a apresentar teores similares dessa fase.

4. Nas temperaturas mais baixas (950 a 1050°C), a viscosidade estimada

da fase liquida das duas massas diminui com 0 aumento da temperatura,
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como esperado. Nesse intervalo de temperatura, a viscosidade estimada
da massa com feldspato diminui a uma taxa maior do que a com sericita
e chega a 1150 °C a um valor ligeiramente menor do que a com sericita.
Entretanto, a partir de 1150°C até 1180°C a viscosidade estimada das
duas massas aumenta consideravelmente e sdo praticamente iguais entre
1180 e 1210°C, quando a viscosidade da massa com feldspato
praticamente se estabiliza e a com sericita apresenta um ligeiro aumento.

5. Nas duas massas, entre 950 e 1150°C a tensdo superficial da fase
liqguida diminui com 0 aumento da temperatura, sendo que nesse intervalo
de temperatura a taxa de redu¢cdo na massa com sericita é ligeiramente
maior. Entre 1150 e 1180 °C a tenséo superficial da fase liquida das duas
massas diminui drasticamente e passa a ser muito parecidas acima dessa
temperatura.

6. A energia aparente de ativagdo do fluxo viscoso da massa com sericita
€ menor do que a da com feldspato.

7. O comportamento anémalo observado a 1150°C nas duas massas,
com sericita e feldspato, provavelmente é devido a forma como o
feldspato foi introduzido, através do filito feldspatico, e pelo fato de que as
duas massas tinham, em propor¢cdes e com caracteristicas fisicas

diferentes, os mesmos minerais fundentes, mica muscovita e o feldspato.

Em relacdo as hip6teses apresentadas no item 1.3:

Hipotese 1. A composicdo quimica é responsavel pelas diferencas no
comportamento durante a queima - As importantes diferencas entre as curvas
de gresificacdo apresentadas nas Figuras 11 e 12 confirmam essa hipdtese,
conforme apontado na concluséo 1.

Hipotese 2: Independente da composi¢cdo quimica, a sericita e o feldspato
tém cinéticas de vitrificacao distintas. — As conclusdes 3, 4, 5, 6 e 7 confirmam
essa hipotese.

Hipotese 3: A diferenca de tamanho de particula é a causa das diferencas
de comportamento observado nas curvas de gresificagdo durante a queima. —

Ressalta-se que o trabalho gerou varios indicios para sua comprovacao,
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conforme explicado na concluséo 2. Entretanto, essa hipotese deve ser melhor
avaliada em um trabalho futuro, com a confec¢cédo de uma massa MFF3, proposta

nas sugestdes para trabalho futuro.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Confeccionar a massa MFF3 (com composicao quimica e distribuicao de
particula semelhante);

Construir curvas de gresificacdo e avaliar o comportamento durante a
gueima da massa MFF3 em comparagao com a STD;

Estudar a deformacéo piroplastica das massas STD, MFF2 e MFF3;
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Resumo dos modelos Frenkel e Mackenzie

Modelo de Frenkel,
estagio linear da
sinterizacao

AL 3y

Ly snmr S
onde Lo € o comprimento inicial da amostra, AL o encolhimento
linear apds um tempo de sinterizacao t, n(T) é a viscosidade de
cisalhamento dependente da temperatura, y é a tensao superficial
de vapor de vidro, r € o raio da particula inicial e kf € um fator
ajustavel.

Modelo de Mackenzie
& Shuttleworth, etapa
final da sinterizacéo

1/3

dp _ 3_Vi(1 — p)?/3 p1/3

dt n(T) 2r

onde dp/dt é a taxa de densificacdo, y € a tensdo superficial de
vidro-vapor, n(T) € a viscosidade de cisalhamento dependente da
temperatura, r € o raio da particula inicial e k, € um parametro que

de alguma forma explica a porosidade do gréo.

Transition from
Frenkel's to Mackenzie
& Shuttleworth’s
regime

tx
time t and relative density x at which the Frenkel’s constant sintering
rate switches to the Mackenzie & Shuttleworth decreasing
densification rate.

Coarsening rate during
dwell time (CR)

CR = Led - Lmd
tea — tma
where Lmg¢ and tmg are the specimen height and time of maximum
densification, while Leq is the final specimen height at the end of

dwell time (teq) in isothermal firing at 1200°C.

Viscosidade relativa
(r]rel)

estimado a partir do efeito estérico de cristais dispersos na fase
liquida pela relacéo de Brinkman:

Nret = (1-9) %,
where @ is the fraction of solid load and B is the Einstein coefficient
(2.5).

Viscosidade efetiva
(Ner)

a viscosidade efetiva do corpo (neff, Pa:s) € o produto da
viscosidade da fase liquida (n derretido, Pa-s) pela viscosidade
relativa (nrei, adim.):

Neff = Nrel * Nmelt.
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APENDICE B - Solver do ajuste da composi¢do quimica

Matérias-
primas FILITO MFF2 §i02 | AI203 | Fe203 | TiO2 Ca0 Mg0 K20 Na20 | MnO P205 | Zro2 Ba0 ]
Argila Santa
Luzia 11 10,12 63,08 | 2307 | 20 1,64 0,04 0,46 0,87 0,03 0,02 0,04 0,03
Argila Minaplan
AXP2 3 12,11 61,33 | 2597 | 1,07 1,22 0,04 0,02 0,52 0,02 0,02 0,05 0,01
Argila EF-BCA 14 1163 7414 | 1461 21 0,61 0,41 1,46 1,63 0,07
Argila Santa
Adelaide 4 8.16 69,74 | 1579 | 2,83 0,87 0,15 1,76 2,9 0,1 0,11
Argila J11 3 0.50 65,32 | 10,72 29 0,42 5,13 2,15 6,75 0,65 0,13
Talco (1] 8.24 65,29 0,9 0,42 0,07 019 | 2812 | 007 0,02 0,02
Calcario 2 2.65 0,48 0,11 0,07 001 | 5487 | 031 0,03 0,04 0,09 0,26
Filito 50 0,00 74,2 16,2 0,98 0,76 0,03 1,01 3,31 0,18 0,01 0,05
Feldspato - 2024 73,2 14,9 0,18 0,02 0,19 7,78 2,97 0,01 0,17
Quartzo 16,32 99
Caulim 10,04 a6 3901 | 055 022 0,02 0,05 0,02
100 100,00




106



107

APENDICE C - Diferencas entre o comportamento durante a queima das
massas STDi, STD, MFF e MFF2.

10
9
g 8 Volume de fase liquida
= 7
>
2 6
S 5
z§ 4
2 3
o
< 2
1
0
1140 1160 1180 1200 1220 1240 1260

Temperatura (°C)

—o—STD —e—MFF

Figura C1: Variacdo da absorcdo de 4gua com a temperatura das massas STD e MFF, em que
o volume de fase liquida era similar.
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Figura C2: Variacdo da retragdo linear com a temperatura das massas STD e MFF, em que o
volume de fase liquida era similar.
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Composicao quimica

(&)

SN

N

Absorcéo de agua (%)
w

[EEN

0
1140 1150 1160 1170 1180 1190 1200 1210 1220 1230

Temperatura (°C)
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Figura C3: Variacédo da absorcdo de agua com a temperatura das massas STD e MFF, em que
0 a composi¢do quimica era similar.

8,5
Composicao quimica

Retracéo linear (%)
~

5,5
1140 1150 1160 1170 1180 1190 1200 1210 1220 1230

Temperatura (°C)

—e—STD —8—MFF

Figura C4: Variacéo da retracdo linear com a temperatura das massas STD e MFF, em que o0 a
composicao quimica era similar.



