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RESUMO

O fenbmeno de sobrequeima se manifesta nos porcelanatos e nos
demais produtos de elevado grau de vitrificagdo, motivado pela expanséao dos
gases aprisionados nos poros fechados nas etapas finais do processo de
sinterizacdo. Quando nao é convenientemente controlado, gera o inchamento
das pecas e entdo elas apresentam problemas dimensionais, danos nas
propriedades mecanicas e baixa resisténcia ao manchamento em produtos
polidos.Porcelanatos sdo produtos com alta exigéncia, absor¢cdo de &gua
<0,5% para os esmaltados e <0,1% para os técnicos, além disso, as industrias
ceramicas atualmente usam ciclos de queima cada vez mais rapidos, o que
permite aumento de produtividade e reducdo de custos. Associar ambos
evitando o fenbmeno da sobrequeima ndo é uma tarefa facil. O objetivo do
presente estudo foi avaliar os efeitos da densidade a verde e da curva de
queima (taxa de aquecimento e tempo de patamar na temperatura maxima)
nas caracteristicas do produto final e no desenvolvimento desse fendbmeno. E
para isso, utilizou-se a ferramenta estatistica planejamento de experimentos
(DOE). As diferencas entre as temperaturas necessérias para atingir 0,5% de
absorcdo de agua e para atingir a maxima densidade foram consideradas para
determinar o intervalo antes da sobrequeima. Os resultados indicam que este
intervalo é significativamente influenciado pelo tempo que as pecas
permanecem na temperatura maxima do ciclo de queima. Ao mesmo tempo,
eles também indicam a importancia da densidade aparente dos corpos verdes
como um meio de reduzir a porosidade fechada nos corpos queimados e,

consequentemente, prevenir a producao de porcelanatos sobrequeimados.
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THE EFFECTS OF FIRING CONDITIONS AND BULK DENSITY ON
PORCELAIN TILESOVERFIRING

ABSTRACT

The phenomenon of overfiring manifests in porcelain tiles and other
products with high degree of vitrification, as a consequence of the expansion of
gases trapped in closed pores, in the final stages of sintering. When it is not
properly controlled, it generates swelling of the pieces and then they present
dimensional problems, damages in the mechanical properties and low stain
resistance in polished products. Porcelain tiles are products with strict
requirements, water absorption <0.5% for glazed and <0.1% for technical ones,
moreover the ceramics industries, nowadays, use firing cycles increasingly
faster, which allows significant productivity increases and costs reductions.
Associate both avoiding the phenomenon of overfiring is not an easy task. The
aim of this study was to evaluate the effects of the green bulk density and the
firing curve (heating rate and soaking time at the maximum temperature) on the
characteristics of the final product and on the development of this phenomenon.
To achieve the objectives, a factorial design of experiments (DOE) was used.
The differences between the firing temperatures necessary to produce 0.5% of
water absorption and to achieve the maximum bulk density were considered to
determine the firing range before overfiring the porcelain tiles. The results
indicate that the firing range is strongly influenced by the time the samples were
kept at the maximum temperature of the firing cycle. At the same time, they also
indicate the importance of the bulk density of the green bodies as a way to
reduce the closed porosity of the fired bodies and consequently to prevent the

production of overfired porcelain tiles.
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1 INTRODUCAO

O Brasil ocupa posicdo de destaque no cenario mundial de
revestimentos ceramicos. E atualmente o segundo maior produtor mundial de
revestimentos ceramicos, apresentando producao inferior somente a producgéo
chinesa. Além disso, o Brasil € o segundo maior mercador consumidor de
revestimentos ceramicos do mundo, com consumo interno inferior apenas ao
chinés também [1]. O crescimento da producéo brasileira nos ultimos anos,
bem como seu consumo no mercado interno, podem ser observados pelos

dados apresentados na Figura 1.1.

Vendas de revestimentos ceramicos Producao brasileira de

no mercado interno revestimento ceramicos

2015* 861,7 2015* 916,8 |
2014 853,2 | 2014 9033
2013 837,5 2013 871,1
2012 803,3 | 2012 865,9
12011 774,4| 2011 844,3
2010 699,6 2010 753,5

2009 644,5 2009 7149

2008 6054 | 2008 7134

ano milhdes de m* ano milhdes de m”

Figura 1.1 Evolucdo das vendas e producdo de revestimentos ceramicos no

Brasil nos ultimos anos. [1]

Por contribuir com este crescimento, a producéo de porcelanato merece
destaque. Como um produto que ganha espaco no mercado consumidor, sua
producdo aumentou consideravelmente nos ultimos anos, representa hoje
cerca de 10% da producgéo brasileira [1] e as expectativas sédo de que essa

participacdo continue crescendo em ritmo acelerado nos proximos anos.



Uma das principais razdes para o crescimento espetacular do setor nas
tltimas décadas foi o aprimoramento e crescimento da participacdo dos
produtos fabricados pelo processo usualmente denominado via seca. No
entanto, vinculado a ele est4 a implementacéo do ciclo de queima rapido, em
qgue os produtos chegam a periodos de permanéncia no forno muito menores
do que aqueles usados tradicionalmente. Este é um fator muito importante para
0 aumento de produtividade e reducdo dos custos de producéo, visto que o
processo de queima é a etapa que mais consome energia na fabricacdo de
revestimentos.

Os porcelanatos, por sua vez, também estdo passando por mudancas
importantes nas condicdes de processamento, associadas ao crescimento de
producdo que tem apresentado nos ultimos anos. Lancados no Brasil na
segunda metade da década de 90, os porcelanatos [2] originalmente eram
queimados em ciclos com duracdo aproximada de 60 minutos e temperaturas
de queima superiores a 1200 °C. Entretanto, 20 anos depois ja sdo almejados
ciclos de queima que se aproximam dos 30 minutos (metade do tempo original)
e temperaturas cada vez mais baixas. Tais mudancas foram motivadas pela
competitividade do setor, onde um numero crescente de empresas concorre no
mercado e o0s volumes de producdo crescem anualmente em taxas
expressivas.

Além disso, esses sdo produtos que apresentam exigéncias bastante
rigidas, estabelecidas por normalizacao especifica (ABNT NBR 15463:2013) [3]
sendo uma delas a absorcdo de agua menor ou igual a 0,5% para os
porcelanatos esmaltados; e menor ou igual a 0,1% para os porcelanatos
técnicos. Atingir estas absor¢des reduzidas em ciclos de queimas cada vez
mais rapidos tem se tornado um desafio.

No caso especifico dos porcelanatos, outro agravante se manifesta: o
fendbmeno de sobrequeima. Como os porcelanatos sao produtos de alto grau
de vitrificagdo, naturalmente parte da porosidade aberta se converte em
porosidade fechada nos estagios finais do processo de sinterizacdo. O
processo denominado sobrequeima se da quando os gases aprisionados no

interior dos poros fechados se expandem com o aumento da temperatura de



gueima e, a partir de determinadas temperaturas, provocam o “inchamento”
das pecas, caracterizado pelo aumento das dimensfes das mesmas. Muitas
vezes, este processo pode se iniciar em temperaturas ainda mais baixas do
que aquelas onde a absorcéo de agua exigida sera atingida.

Idealmente, o fendmeno de sobrequeima deve ser evitado, pois além de
alteracdes dimensionais nos porcelanatos, algumas propriedades técnicas
sofrem prejuizos decorrentes do aumento do volume ocupado pelos poros
fechados na microestrutura final das pecas, tais como o moédulo e a carga de
ruptura a flexdo e, no caso dos porcelanatos técnicos polidos, a resisténcia ao
manchamento [4]. Por estas razdes, almeja-se o desenvolvimento de massas e
curvas de queimas onde as baixas absorcfes de agua especificadas para os
porcelanatos sejam atingidas sem que o fendmeno de sobrequeima se
manifeste.

Sabendo que a evolucdo da microestrutura durante a sinterizagdo €
fortemente afetada pelas caracteristicas do compacto verde e pelas condi¢cbes
de queima, o presente estudo propde analisar como a densidade a verde das
pecas e os dois principais parametros da queima, taxa de aquecimento e
tempo de patamar, influem nas caracteristicas do produto final. Para tanto,
propde-se 0 uso da ferramenta estatistica de Planejamento de Experimentos
(DOE).






2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Contribuir para a compatibilizacdo entre a baixa absorcdo de agua
exigida para os porcelanatos e os ciclos de queima cada vez mais rapidos

utilizados nas industrias, sem incorrer no problema da sobrequeima.

2.2 Objetivos especificos

Contribuir para uma melhor compreensdo dos efeitos das principais
variaveis envolvidas no ciclo de queima, como taxa de aquecimento e
temperatura e tempo de patamar, sobre as caracteristicas de porcelanatos,
como pontos de minima absor¢cdo e maxima densificacéo.

Estudar os efeitos da densidade aparente sobre as mesmas

caracteristicas.






3 SINTESE DA BIBLIOGRAFIA FUNDAMENTAL

3.1 Porcelanato

A evolucao da tecnologia no setor de revestimentos na década de 80, o
uso de fornos a rolo, bem como o desenvolvimento da queima rapida, permitiu
0 surgimento de uma revolucdo no setor ceramico: a concepgdo do
porcelanato.

Este produto nada mais é que uma placa ceramica para pavimento e
revestimento cuja aplicacao inicial foi nos ambientes industriais, onde o0s pisos
estavam sujeitos a elevadas solicitacdes mecanicas.

Inicialmente, eles foram denominados grés porcelanatos e, visto que a
norma brasileira define o que séo porcelanatos, o nome completo esta caindo
em desuso. Entretanto, o termo grés é uma denominacdo dada aos materiais
ceramicos de massas extremamente compactas, constituidas de uma ou mais
fases cristalinas imersas em uma matriz vitrea. Ja 0 nome porcelanato é
sinbnimo da qualidade do produto que se aproxima a das porcelanas. [5]

O maior significado para o setor ceramico foi a transformacdo do
porcelanato em um material de caracteristicas modernas e versateis, através
do processo de polimento e da introducdo de técnicas de decoracdo. O
desenvolvimento deste tipo de produto foi de grande significancia, pois
estendeu o uso da ceramica para locais de dominio das pedras naturais, que
possuem uma resisténcia a abrasdo mais elevada do que produtos ceramicos
tradicionais.

O produto destaca-se por suas caracteristicas [6]:

» Altissima resisténcia a abrasao;
* Resisténcia ao gelo;

* Resisténcia a acidos e alcalis;

* Uniformidade de cores;

* Impermeabilidade;

* Facilidade de manutencéo;

* Amplas possibilidades de composicdes.



Resumidamente, o porcelanato pode ser descrito como uma placa
ceramica para revestimento esmaltada ou néo, polida ou natural, retificada ou
nao retificada, com baixa absor¢cdo de agua. As normas sao bastante rigidas e
exigentes para esses produtos e, para que um revestimento possa ser
classificado como porcelanato, alguns requisitos sao exigidos, dentre eles, dois

sao apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Classificacao dos porcelanatos de acordo com a norma ABNT NBR
15463:2013. [3]

Absorcéo de Mfﬁdglo _de‘
NBR 15463 agua (%) resisténcia a
9 flexdo (MPa)
PorE:elgnato <0.1 > 45
técnico
Porcelanato <05 > 37
esmaltado

No geral, a fabricagdo desses produtos é feita da mesma maneira dos
produtos tradicionais, sendo ainda produzidos totalmente pela rota de via
amida, importada inicialmente da Europa, mas comecando ja a nascer algumas
iniciativas de fabricacdo pela rota de via seca. No que diz respeito a materias-
primas, entretanto, deve existr um aumento decompostos fundentes,
responsaveis pela formacdo 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.

3.2 Evolucéo da porosidade e sobrequeima

O processo de fabricacdo das ceramicas de revestimento pela
prensagem de um po gera, naturalmente, um volume de poros na estrutura da
peca a verde. Esses poros nada mais sdo que 0S espacgos existentes entre
uma particula e outra, que ndo puderam ser eliminados através da simples

compactacao das particulas pela prensagem.



Inicialmente, na peca crua, toda essa porosidade esté interligada entre si
e tem também conexao com a superficie, sendo, por esse motivo, chamada de
porosidade aberta. A medida que se inicia o processo de queima, através de
mecanismos que serdo discutidos em seguida, ela passa por dois possiveis
processos de transformacéo distintos: o primeiro deles se caracteriza pela
eliminacdo de parte dos poros presentes, o que promove a densificacdo da
peca e sua consequente retracdo. Em contrapartida, outra parte da porosidade
transforma-se em porosidade fechada, uma vez que fica aprisionada e isolada
no interior do material, perdendo sua ligacdo com a superficie.

O aumento da temperatura proporciona ambos 0S processos, 0 que faz
com que a porosidade aberta sempre diminua e a porosidade fechada siga
aumentando. E importante lembrar que a absorcdo de agua é uma medida
indireta da porosidade aberta e ndo é capaz de quantificar os poros que
ficaram isolados no interior do produto.

No entanto, em temperaturas elevadas, o gas aprisionado no interior dos
poros fechados tende a expandir e, ao encontrar paredes amolecidas que
permitem seu acomodamento, causam um “inchamento” na pegca como um

todo. Esse € o fendmeno que caracteriza a sobrequeima.
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Figura 3.1 Evolucdo da porosidade em porcelanatos durante a queima. €:
porosidade total, €a: porosidade aberta e Ec: porosidade fechada.
(Adaptado de [7])
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A Figura 3.1 mostra graficamente como ocorrem todos esses processos.
Fica evidente como a porosidade total, na verdade, € uma soma das outras.

O fendmeno da sobrequeima, além desse “inchamento” causado com
alteracbdes dimensionais, ainda pode gerar diversos outros prejuizos nas
propriedades do produto, como a diminuicdo do médulo e carga de ruptura a
flexdo e, no caso dos porcelanatos técnicos polidos, a resisténcia ao
manchamento [4]. Por esse motivo, o0 ideal é evitar 0 acontecimento deste

fendbmeno.

3.3 Curvas de gresificacao

Diferentes produtos, com matérias-primas distintas e toda uma gama de
propriedades particulares devem ter ciclos de queima préprios, a fim de
adequa-lo as suas necessidades e resultados desejados. Uma vez
estabelecidas certas caracteristicas desejadas como faixa de absor¢cdo de
agua e variagdo de tamanho admissivel no produto final, € possivel identificar a
temperatura ideal de queima, na qual essas caracteristicas sdo alcancadas.
Portanto, para determinar os ciclos de queima, a constru¢cdo das curvas de
gresificacdo das massas € uma ferramenta bastante simples e Uutil.

As curvas de gresificacdo sdo construidas com medidas de absorcéo de
agua e retracdo linear das pecas ou densidade aparente em diferentes
temperaturas de queima, propriedades muito faceis de serem medidas e com
relacdo direta com a porosidade do material [8]. A absorcdo de dgua pode ser
interpretada como uma medida indireta e mais facil de se realizar da
porosidade aberta do produto, uma vez que quanto maior for essa porosidade,
mais agua o material € capaz de reter.

O desenvolvimento da gresificagdo ou vitrificagdo depende das
caracteristicas das matérias-primas, como composi¢cdo quimica e mineraldgica
e granulometria, além dos fatores do processo de fabricacdo, dentre eles

moagem, prensagem e ciclo de queima [9].
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Além disso, a curva de gresificacdo nos permite avaliar a tolerancia da
massa a variacdes de temperatura e condicdes de processamento e, portanto,
pode ser de grande utilidade como um instrumento de controle de qualidade.

Uma curva tipica para uma massa de porcelanato € mostrada na Figura

3.2, com indicacao das temperaturas principais.
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Figura 3.2 Representacdo da curva de gresificacdo de uma massa de
porcelanato, com indicacbes das temperaturas de maxima

densificagéo e de vitrificacao.

O comportamento apresentado e esperado € que, com 0 aumento da
temperatura, a porosidade diminua devido a sinterizacdo e a densificacdo do
material, resultando no aumento da retragcdo da peca e, em consequéncia,

causando uma queda nos valores de absorcdo de 4gua deste produto.
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A medida que a queima segue em temperaturas mais altas, a absorgéo
de agua tende a atingir valores muito proximos de zero e, entdo, estabilizar. Ja
a densidade tende a atingir um valor maximo, voltando a cair em altas
temperaturas. Este € o ponto em que se inicia o fenbmeno da sobrequeima,
onde a porosidade fechada no interior da peca aumenta, ndo em numero de
poros, mas em volume. Outra possivel causa para o aumento da porosidade
interna sdo algumas reacdes como a conversao de Fe,O; em FezO, que
liberam oxigénio [10].

A temperatura de queima imediatamente anterior ao inicio do
inchamento das pecas é denominada temperatura de maxima densificacao, ou
de maxima retracdo, e, muitas vezes, é utilizada como referéncia para
determinar a temperatura de sinterizacdo ideal dos porcelanatos. Aquela em
que a absorcdo de agua chega a zero é conhecida como temperatura de
vitrificacdo. Elas também podem ser designadas por Tc e Tv, respectivamente
[9,10]. Normalmente, essas temperaturas ndo coincidem, ou seja, os estados
de maxima densificacdo e minima absorcdo de agua n&do sao atingidos ao
mesmo tempo, inclusive ambos podem apresentar-se muito distantes um do
outro.

Nota-se que a partir de Tc e em temperaturas mais elevadas os valores
de absorcdo de agua ja sao nulos, mostrando que a porosidade aberta foi
completamente eliminada. No entanto,a absorcédo de agua é uma medida que
desconsidera os demais parametros microestruturais existentes no interior das
pecas.

Embora a literatura [9,10] indique que a temperatura de maxima
densificacdo ocorre apds a completa eliminacdo da porosidade aberta, muitos
graus acima de Tv, industrialmente existem evidéncias de que o inchamento
pode se manifestar antes mesmo de que as absor¢cdes de agua especificadas
para porcelanatos sejam atingidas, ou seja, Tv e Tc se invertem. Esse é um
comportamento bastante preocupante, uma vez que ao atingir a absorgéo
necesséria a peca ja sofre um processo de sobrequeima, com a expansao da

mesma e apresentando uma densidade menor que o esperado.
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Essa contradicdo com a literatura pode ser explicada pelo fato de que
grande parte dela que trata sobre o estudo das curvas de gresificacdo é
bastante antiga, muito por volta da década de 80, quando os ciclos de queima
ainda ndo eram tao rapidos como hoje. Além disso, muitos dos estudos tratam
de porcelanas de mesa ou ceramicas sanitarias, que devido a sua maior
complexidade exigem ciclos bem mais lentos. Frente a isso, a importancia
deste estudo vem no sentido de adequar todo o conhecimento ja adquirido com

situacdes atuais praticadas nas industrias de revestimentos.

3.4 Sinterizacao

A sinterizagdo, ou queima como é comumente conhecida, é a etapa
responsavel pela consolidacdo da matéria-prima como um produto. Nas
palavras de Pereira da Silva et al [11] o processo de sinterizacdo € definido
como: “o processo responsavel pela densificacdo (eliminacdo da porosidade)
de uma massa de particulas em contato fisico”. A compreensdo dessa etapa
fornece um maior embasamento e pode sustentar uma discussdo sobre o
comportamento particular de cada material em determinadas condicdes.

Durante a queima do produto ocorrem as reacdes fisico-quimicas
termoativadas que geram a microestrutura final e que permitem o
desenvolvimento das propriedades de cada um dos distintos elementos do
revestimento ceramico [12]. Ap0s a queima, O suporte ceramico torna-se
resistente ao contato com a agua e suas propriedades mecanicas e quimicas
tornam-se consideravelmente superiores em relacdo as propriedades exibidas
pelo material antes da queima.

A forca motriz que opera para que 0 processo de sinterizacdo aconteca
€ a reducdo da energia associada as superficies das particulas. Uma das
maneiras de reduzir essa area superficial € a eliminagdo das interfaces
sélido/vapor existentes entre as particulas, com a criacdo de uma regido de
contorno. Esse processo € seguido do crescimento dos graos, diminuindo

entdo o contorno entre eles [13], como esquematizado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 Mecanismos de densificacdo seguida de crescimento de gréo para a

diminuicao da energia superficial. [13]

Para que a densificacdo acontecga, ocorre um processo de difusdo do
material para os pontos de contato entre as particulas. Nesta etapa, a
porosidade da peca vai sendo eliminada aos poucos e ocorre uma retracdo no
seu volume.

Desta maneira, o tamanho médio, a distribuicdo de tamanhos e a
morfologia das particulas desempenham papel determinante sobre a
reatividade das matérias-primas entre si durante a queima. Quanto menor o
tamanho das particulas, por exemplo, maior a energia superficial associada,

portanto mais energia para a sinterizagao.

3.4.1 Presenca de fase liquida

Apesar de a maioria dos casos de sinterizagcdo apresentar, a0 menos,
uma pequena quantidade de fase liquida nos contornos de gréo
desempenhando papel importante no processo, em alguns casos um material
fundente € inserido na composicdo da massa em quantidades muito
significativas.

A utilizacdo de minerais com baixa temperatura de fusdo na composi¢cao
das massas e/ou reacbes eutéticas e peritéticas, garantem a formacdo de
fases liquidas [14] em temperaturas relativamente baixas, o que caracteriza
uma sinterizagdo via fase liquida [15]. Quando comparado ao processo sem

fase liquida, proporciona uma densificacdo mais homogénea e em tempo
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reduzido, ja que o processo de difusdo das particulas ocorre no liquido, onde a
difusividade é maior do que no estado solido.

E importante lembrar que no caso particular do porcelanato esmaltado a
absorcdo de &gua deve chegar a valores menores que 0,5% por norma e,
portanto, a porosidade aberta deve estar muito proxima de zero. O processo
que viabiliza atingir esses valores é a sinterizacdo via fase liquida, a qual
potencializa a reducédo da porosidade do material ceramico.

Logo que se forma a fase liquida, ela escoa por entre as particulas,
preenche o0s poros e cada espaco interparticulas torna-se um capilar, no qual
forcas de capilaridade sado desenvolvidas. Este processo gera um rearranjo das
particulas, onde elas se aproximam ainda mais, promovendo a densificacdo
(16), e gerando também, a retracdo da peca. Nesse estagio, 0S poros entre as
particulas mais finas s&o eliminados. E o processo mais atuante na retragéo da
peca e o mais rapido.

Uma vez que parte do sélido é soluvel na fase liquida formada, ao entrar
em contato com o liquido, as arestas das particulas sdo a primeira parte que
comeca a ser dissolvida, o que torna as particulas mais esféricas e facilita o
rearranjo. Além disso, o liquido também funciona como um lubrificante que
reduz o atrito entre as particulas e promove um rearranjo rapido entre elas.

A dissolucéo do sélido tende a aumentar a viscosidade da fase liquida e,
ao aumentar a viscosidade, o poder de densificagdo que o liquido exerce
diminui [17]. Entretanto, a temperatura cada vez mais alta durante a queima
atua no sentido contrario, baixando a viscosidade e, com isso, contribuindo
para a densificacdo. A predominancia de um ou outro processo vai depender
de cada caso especifico, considerando as fases presentes, as condi¢des de
gueima, bem como a estrutura de poros por onde a fase liquida escoa e a qual

sera eliminada.

3.4.2 Fatores que afetam a sinterizagao
Diante da complexidade do processo de sinterizacdo e da enorme

quantidade de variaveis envolvidas, Barsoum [13] lista alguns dos fatores mais
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importantes nessa etapa e quais as influéncias que cada um deles pode

causar. Dentre eles estéo:

a) Tamanho de particulas

Uma vez que a for¢ca motriz que opera para o processo de sinterizagédo é
a reducédo da energia superficial das particulas, quanto menor o tamanho delas,
mais superficie associada e, portanto, maior também a forca.

No entanto, particulas muito finas, quando coloidais, levam a um
problema de empacotamento. Com tamanho muito reduzido, as forcas de
atracdo entre elas sdo maiores do que o préprio peso, 0 que gera aglomeracao.
Assim, o empacotamento € muito dificultado e o arranjo gera poros grandes,

que sao de dificil eliminacao.

b) Distribuicdo de tamanho de particulas

Além da influéncia direta que a distribuicdo de tamanho de particulas
tem para o empacotamento e consequente formacao de porosidade, ela é
também um fator importante quando diz respeito ao crescimento anormal de
graos. De maneira que uma distribuicdo estreita diminui a propensao a este

crescimento anormal.

c) Densidade a verde

A microestrutura do corpo sinterizado esta diretamente relacionada a
microestrutura do corpo verde. O corpo verde representa o estagio inicial do
processo de sinterizagcao, ainda que a microestrutura seja modificada durante a
queima, seu desenvolvimento sera distinto de acordo com sua condi¢&o inicial.

Nesse sentido, a microestrutura do corpo verde tem influéncia direta
sobre o comportamento na sinterizacdo. Toda a porosidade gerada durante a
conformacao da peca e presente no corpo verde deve ser removida ha queima,
portanto quanto maior ela for maior a dificuldade em remové-la, ou seja, quanto
maior a densidade a verde, menor o volume de poros inserido no material a ser

eliminado.
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Uma das maneiras de alterar a porosidade inicial e consequentemente a
porosidade inserida na peca é variando a distribuicdo do tamanho de particulas
da massa, 0 que altera 0 empacotamento dessas particulas. Ao se trabalhar
com uma distribuicdo mais ampla, o0 empacotamento entre elas é mais efetivo e
gera menor volume de poros, assim o trabalho para retira-los é
consequentemente menor.

Portanto, todo o planejamento sobre matérias-primas, moagem,
conformacao devem ser muito bem estudados, pois sdo eles que, associados
ao posterior ciclo de queima, gerardo a microestrutura e as propriedades

associadas, desejadas ao final do processo.

d) Uniformidade do corpo verde

A homogeneidade do corpo verde formado, sem presenca de
aglomerados ou gradientes de densidade, permite que a cinética de
sinterizacdo aconteca da mesma maneira em todos os pontos da peca, de

modo que o produto final seja uma peca também uniforme.

e) Temperatura
O processo de sinterizacdo, como ja discutido, esta baseado na difuséo

do material, a qual promove eliminacdo de poros, densificacdo e crescimento
de graos. Este € um processo que depende diretamente da temperatura, uma
vez que o coeficiente de difusdo é influenciado por ela. Considerando difusdo

em estado ndo-estacionario, as equacoes envolvidas sdo as seguintes:

: _— ac _ . 9%C
Segunda Lei de Fick: 5 = D Py (1)

Onde, D = coeficiente de difusdo
C = concentracéao
t = tempo

X = posi¢ao
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D = Dyexp (_R—QTd) (2)

Onde, Dy = uma constante pré-exponencial independente da temperatura
Qg = a energia de ativacao para difusao

R = constante dos gases

T = temperatura absoluta

Dessa maneira, € possivel observar claramente como o aumento da
temperatura favorece a cinética de difusdo e, consequientemente, aumenta
também a cinética de sinterizagdo de um material ceramico.

Associado a difusdo, pela equacdo 1, pode-se observar que o tempo é
um outro fator bastante relevante nesse processo, uma vez que a concentracao

do sistema é considerada em funcéo dele.

3.4.3 Eliminacao de poros

Os poros inseridos na microestrutura a verde durante o processo de
conformacdo da pega comegcam as ser eliminados na fase inicial da
densificacdo. Com a presenca de fase liquida, uma parte da porosidade é
preenchida pelo liquido que escoa logo que a fusdo acontece e a densificacdo
€ responsavel por dar seqiiéncia ao processo.

No entanto, nem toda a porosidade serd eliminada por estes
mecanismos citados. Parte dela permanece como poros fechados no interior do
material. A Figura 3.4 mostra, para o exemplo de uma massa triaxial ceramica,
a evolucdo dos seus constituintes, dentre eles a porosidade. Ela aponta a
evolucdo e evidencia a eliminagdo da porosidade, deixando uma parcela
residual como poros fechados.
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Figura 3.4 Evolucdo dos constituintes de uma massa triaxial ceramica durante
a queima. [18]

O modelamento tedrico trata de sistemas idealizados que estdo muito
distantes dos sistemas reais existentes na sinterizacdo dos porcelanatos. Eles
sao muitas vezes muito complexos, envolvem uma infinidade de fatores, o que
torna dificil sua compreensdo apenas com base nos parametros termofisicos
de componentes individuais. Assim, 0s métodos experimentais sdo a via mais

eficaz para estudar sinterizacéo e otimizar os processos industriais. [19]

3.5 Curva de queima

Dada a complexidade dos fenbmenos que ocorrem durante a queima
dos materiais ceramicos e a quantidade de fatores que influenciam a
sinterizacdo, o desenho de uma curva de queima adequada se faz primordial,
pois € ela que dita 0 caminho e a permanéncia desses materiais dentro do
forno. Assim, deve respeitar as reacdes e as transformacdes que ocorrem

dentro da peca, permitindo que todos o0s processos se consolidem e
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objetivando as caracteristicas finais do produto, sem, contudo, que grandes
prejuizos venham a se desenvolver.

A Figura 3.5 nos apresenta uma visdo geral de como comumente uma
curva de queima para produtos ceramicos tradicionais € desenhada. Ela nos
mostra a evolugdo da temperatura com o tempo e evidencia as reacoes fisico-
quimicas que acontecem em cada estagio.

Inicialmente, existe perda de agua, decomposicdo da matéria organica,
associada a eliminacdo de gases provenientes destas reacfes. Aos 573°C
ocorre a transformacédo de fases do quartzo e, em seguida, nota-se uma
desaceleracdo da taxa de aquecimento, devido ao inicio da decomposi¢ao dos
carbonatos. Essa curva foi desenvolvida com base nos produtos fabricados na
Espanha, onde a existéncia de carbonatos nas formulacdes € abundante,
entretanto, no N0sso cenario nacional, eles sdo pouco presentes.

Ao atingir a temperatura maxima de queima, as pecas permanecem
neste patamar por um determinado tempo, durante o qual a sinterizacdo se
consolida. Por fim, segue o resfriamento, onde aparece mais uma vez uma
desaceleracdo na sua taxa, para que a transformacédo do quartzo possa se

realizar sem causar nenhum dano para o produto final.
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Figura 3.5 Curva de queima tipica com as reacles fisico-quimicas que se

desenvolvem em composi¢cdes ceramicas tradicionais. [20]
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3.6 Ciclo de queima rapida

O processo de queima rapida pode ser encarado como uma revolugéo
tecnoldgica pela qual as ceramicas tradicionais passaram durante os ultimos
anos.

O termo queima rapida [21] ndo é suficientemente especifico, pois
admite diferentes significados e gera uma certa confusdo. Muitas vezes
acredita-se que qualquer reducdo no ciclo de queima possa ser associada a
uma queima rapida. No entanto, a maneira mais correta de definir a queima
rapida é considera-la como um ajuste muito préximo do ciclo de queima real ao
minimo ciclo de queima tedrico possivel. Além disso, deve ser levado em
consideracao o tipo de forno empregado.

O desenvolvimento dos fornos de rolos na fabricacdo de revestimentos
ceramicos foi um dos possibilitadores a implantacdo de ciclos de queima mais
rapidos, pois facilitou o ajuste dos parametros fundamentais, temperatura e
tempo de patamar, o que ndo era possivel com os antigos fornos a tunel.

Associado a isso esta a diminuicdo da carga de refratarios nos fornos,
uma vez gque assim, reduz-se toda a massa de material dentro do forno que
também deve ser aquecida para que a queima se efetue, exigindo menores
gastos energeéticos.

Isso tudo foi fundamental para um aumento significativo na produtividade
e consequente reducdo nos custos de producdo. A aceleracdo dos ciclos de
queima foi um dos fatores que permitiram a industria brasileira de via seca
comercializar produtos de custo bastante reduzido. Dessa maneira, uma nova
classe consumidora de revestimentos ceramicos, antes excluida devido aos
recursos escassos, pode ser inserida ao mercado.

No entanto, quando o conceito de ciclos rapidos foi introduzido no setor
ceramico, eles duravam cerca de 60 minutos, podendo chegar,em termos
tedricos, aos 45 minutos [22]. Hoje, esse tempo ja foi reduzido em alguns casos
a ciclos por volta de 20 a 30 minutos para os produtos tradicionais.

O ciclo de queima pode ser dividido em algumas etapas, a saber:

* Fase de aquecimento: em que a temperatura da peca € elevada até a

temperatura maxima do ciclo de queima;
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« Patamar de queima: que corresponde ao tempo de exposicéo da peca a
maxima temperatura do ciclo de queima,
* Fase de resfriamento: etapa onde a temperatura da peca € reduzida até

a temperatura ambiente.

Na Figura 3.6, encontra-se representada a curva de queima tipica de
uma industria nacional de revestimentos ceramicos, que emprega um ciclo de
queima de 35 minutos. Observa-se que 0 aquecimento e o resfriamento séo
feitos em cerca de 15 minutos cada um e 0S cinco minutos restantes

correspondem ao patamar a temperatura de 1120°C.
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Figura 3.6 Curva de queima tipica de uma industria nacional de revestimentos

ceramicos.

O desenvolvimento de um ciclo de queima rapido depende de uma boa
conciliacdo entre o forno e a enorme gama das reacdes fisicas e quimicas que
se processam no material durante a sinterizagdo, como discutido
anteriormente. Dentro desse universo, a queima rapida ideal deve gerar
energia térmica, transmiti-la a superficie das pecas e posteriormente ao seu
interior, tudo em alta velocidade.

Portanto, para que o ciclo rapido seja realizado com sucesso, deve-se

utilizar uma formulacdo adequada, a fim de que o produto final apresente
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qualidade aceitavel, sem o desenvolvimento de defeitos. O tempo dentro do
forno tem que ser suficiente para que a matéria organica seja eliminada e as
demais reacfes na pegca possam ocorrer sem maiores prejuizos.

Nesse sentido, 0s revestimentos ceramicos foram os produtos
adequados para a implantagcdo de um ciclo de queima cada vez mais rapido
devido a seu formato simples e simétrico, o que permite transmissédo de calor
mais homogénea para toda a peca, em alta velocidade,com gradiente de
temperatura pequeno quando comparado a produtos complexos.Além disso, 0
processo € capaz de controlar o aparecimento de defeitos.

As principais vantagens destes sistemas séo:

* Menor consumo energético;

* Menores perdas de calor por parte do forno;

» Fornos montados em médulos de facil instalacdo e manutencao;
» Custos com refratarios e de manutencao mais baixos;

* Maior automatizacao;

e Maior flexibilidade na montagem da curva de queima,;

* Maior produtividade com custos mais baixos.

Em contrapartida, algumas das desvantagens dos processos de queima
rapida séo listadas abaixo:

* Requer controle rigido do processo de fabricacéo, pois se tolera menos
erros;

* Emprego de matérias-primas mais puras e nobres;

3.7 Planejamento de experimentos

A estatistica na atualidade é uma ciéncia muito importante e tem
contribuido de forma significativa para o processo de tomada de decisdo. Na
era da informacédo e do conhecimento, a estatistica da apoio aos profissionais
de diversos setores, pois permite uma melhor organizacdo, analise e

interpretacéo de dados e oferece ferramentas adequadas a cada necessidade.
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Dentro do campo da estatistica, a técnica de Planejamento de
Experimentos (em inglés Design of Experiments, DOE) € um procedimento no
qual as alteracfes propositais ou ajustes sao feitos nas variaveis de entrada de
um processo ou sistema, de modo que se possam avaliar as possiveis
alteracOes sofridas pelas variaveis respostas, como também as razdes de suas
alteracdes. Portanto, € uma ferramenta muito util e adequada para estudar, de
forma eficiente e econémica, a influéncia de dois ou mais fatores em uma ou
mais propriedades, além do efeito conjunto de varios fatores sobre uma
variavel resposta de interesse, 0 que se mostra bastante interessante dada a
complexidade de muitos sistemas utilizados industrialmente.

No entanto, € importante ficar claro que esta ferramenta ndo substitui o
conhecimento técnico do especialista no assunto, uma vez queo dominio do
problema é de fundamental importancia. O conhecimento do especialista sobre
0 problema conjugado com a técnica € que ird permitir bons planejamentos de
experimentos, ou seja, planejamentos mais rapidos, com menos pontos, de
menor custo e eficientes, que possibilitem aos seus idealizadores responderem
seus problemas.

Um fator que tem impulsionado a aplicagao industrial do planejamento
de experimentos sdo as ferramentas computacionais de analise estatistica e
solucdes corporativas que cada vez mais facilitam a realizacdo das analises e
manutencdo e gerenciamento de dados. A tendéncia é que tais técnicas
tornem-se cada vez mais proximas de aplicagfes praticas e, portanto, cada vez
mais utilizadas e, nesse sentido, um software bastante utilizado e util no campo

da estatistica € o Minitab.

3.7.1 Nomenclatura

Para que se possa entender a ferramenta a ser utilizada é necessario
familiarizar-se com os termos utilizados na mesma e o significado de cada um
deles. Os principais sao apresentados a seguir:

- Fatores ou Tratamentos: sdo as variaveis de controle ou entrada.

- Niveis: correspondem as faixas de valores das variaveis de controle
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Variavel resposta: parametro de saida, resultante de uma variagdo nas
variaveis de entrada.

Aleatorizacdo: é a pratica de realizar a escolha das corridas (ou pontos
experimentais) por meio de um processo aleatorio (tal como dados ou
sorteio). Esta pratica simples em muitos casos garante as condi¢des de
identidade e independéncia dos dados coletados e evita erros
sistematicos.

Blocos: sao agrupamentos de dados para eliminar fontes de

variabilidade que ndo sao de interesse do expectador;

Principios basicos do DOE

A técnica assume alguns principios basicos, os quais vém da prépria

andlise estatistica e permitem que a ferramenta seja utilizada com eficécia, séo

eles:

Réplica: as repeticbes do experimento sdo feitas sob as mesmas
condi¢cBes experimentais.

Aleatorizagdo: refere-se ao fato de que tanto a alocacdo de material
experimental as diversas condi¢des de experimentacdo quanto a ordem
segundo a qual os ensaios individuais do experimento seréo realizados,
séo determinados ao acaso.

Formacéo de blocos: refere-se a formacédo de unidades experimentais

homogéneos, blocos.

Para iniciar, Coleman & Montgomery [23] propdem as seguintes etapas

para o desenvolvimento de um Planejamento de Experimentos:

Caracterizacdo do problema

Escolha dos fatores de influéncia e niveis

Selecédo das variaveis de resposta

Determinacéo de um modelo de planejamento de experimento

Conducéao do experimento
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+ Andlise dos dados

* Conclusdes e recomendacgdes

Identificado o problema, é feita a escolha dos fatores de influéncia que
serdo estudados, bem como de seus niveis. Cada um dos fatores escolhidos
deve apresentar variagdo aproximadamente linear ao longo do intervalo
estudado. Para os niveis, 0 mais comum é que se escolham dois para cada
fator, um minimo e um maximo, dentro de um intervalo que o especialista ira
julgar plausivel para o caso.

O proximo passo é a escolha das variaveis de resposta, ou seja, as
propriedades que se deseja analisar ou melhorar. Elas podem ser tanto
relacionadas ao processamento como ao produto acabado. Feito isso, a
sequéncia é dada com a conducdo do experimento, de acordo com a
combinacao dos niveis dos fatores de entrada.

Na analise dos dados a informatica proporciona importante ajuda e nos
fornece as analises, gerando graficos que mostram a influencia de cada
variavel, bem como da interacdo entre elas. Dessa maneira é possivel avaliar
qual a melhor combinagcdo para melhorar uma ou mais propriedades
requeridas.

Ao final, podem-se descobrir combinacdes diferentes daquelas utilizadas
rotineiramente, que originam as mesmas propriedades ou melhores e que

possibilitam reduzir tempos ou custos envolvidos naproducao.

3.7.3 Analise dos resultados

O uso do software Minitab auxilia a analise dos resultados e, para tanto,
efetua os calculos estatisticos necessarios e é capaz de gerar graficos que
facilitam a visualizacdo dos efeitos.

No presente trabalho, o importante era classificar os efeitos observados
como influenciados mais significativamente por um ou outro fator de entrada,

ou mesmo pela agéo conjunta de ambos.
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7

Para saber qual fator ou efeito é significante é necessario avaliar a
magnitude do p-valor. De um ponto de vista bastante pratico, ele representa a
chance ou a probabilidade do efeito observado entre os tratamentos ser devido
ao acaso e nao aos fatores que estdo sendo estudados. Portanto, quando o
valor de p é zero, isso comprova que o efeito observado tem chance nula de
ser apenas obra do acaso. Por outro lado, ao afirmar que um efeito com valor
de p igual a 0,4¢é devido as alteracfes propositais dos fatores de entrada, existe
40% de possibilidade de se estar enganado.

Por isso, é necessario que se adote um nivel de significancia, que
exprime qual nivel é aceitavel para se afirmar o efeito com seguranca,
afastando-se de alta probabilidade de defender informacdes incorretas. O nivel
mais comumente adotado é de 5%, ou p-valor inferior a 0,05, o que representa
uma probabilidade maxima de 5% para que a analise dos resultados seja

determinada pelo acaso e nao pelos fatores estudados.
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4 EFEITOS DAS CONDICOES DE QUEIMA

Como mencionado na revisdo da literatura a evolucdo da microestrutura
durante a sinterizagcdo € fortemente afetada: 1) pelas caracteristicas do
compacto verde e 2) as condi¢cdes de queima. Assim sendo, com o objetivo de
facilitar a interpretacdo dos resultados, optou-se por subdividir o trabalho em
duas etapas (I e Il), contempladas nos capitulos 4 e 5, com objetivos
especificos complementares que contemplam o objetivo geral apresentado
anteriormente.

Nas duas etapas a determinacdo das condicbes de processamento
assim como a interpretacédo dos resultados foi feita com o auxilio do software

Minitab.

4.1 Objetivos do capitulo

O objetivo da primeira etapa € estudar, para compactos verdes com
caracteristicas fixadas, os efeitos das condicbes de queima, taxa de
aguecimento e temperatura e tempo de patamar, sobre a evolucdo da

microestrutura, porosidade e retracéo linear.

4.2 Metodologia

A massa utilizada foi uma massa tipica de porcelanato esmaltado,
envolvendo matérias primas nacionais, preparada industrialmente por via
umida.

Os corpos de prova foram compactados uniaxialmente em prensa
automatica NANNETTI com molde de dimensdes 6,0 x 2,0 cm, mesma
umidade de 6% e mesma pressdo de prensagem, 450 Kg.f/cm?,a fim de gerar
densidades a verde semelhantes. As pecas compactadas foram secas em
estufa a 110°C. As densidades das amostras foram medidas com os corpos de
provas secos determinando-se a massa em balanga analitica Marte (incerteza
de £ 0,019) e o volume aparente por método geométrico com paquimetro digital

(incerteza de = 0,001cm).Os corpos de prova que apresentaram valores de
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densidades fora da média foram descartados, garantindo assim uniformidade
inicial entre as amostras.

Posteriormente, submeteram-se 0s corpos de prova a queima em
diferentes condi¢cbes, de acordo com as variacbes planejadas. Para cada
condicéo, trés corpos de prova foram queimados e avaliados, sendo que os
resultados apresentados sdo a média aritmética deles.

Para o estudo estatistico de Planejamento de Experimentos fatorial n¥,
utilizou-se o auxilio do software Minitab. Os dois parametros escolhidos para
serem analisados foram tempo de permanéncia na maxima temperatura (tempo
de patamar) e taxa de aguecimento, em dois extremos sendo:

e Taxa de aquecimento: 5°C/min e 70°C/min
* Tempo de patamar: 3 minutos e 60 minutos

A taxa de aquecimento mais rapida (70°C/min) e o tempo de patamar
mais curto (3 minutos) sdo valores reais, utilizados atualmente nas indastrias
de revestimentos ceramicos. Ja a taxa mais lenta (5°C/min) e o maior tempo de
patamar (60 minutos) correspondem a condicfes que se afastam bastante da
pratica industrial utilizada na fabricacdo de porcelanatos,entretanto, séo
condicbes extrapoladas que, didaticamente,podem evidenciar com mais
clareza os efeitos das variaveis de interesse para o estudo.

Utilizando a funcdo DOE do software, define-se uma série de ensaios
que devem ser feitos na ordem aleatéria gerada, combinando os valores
minimos e maximos dos parametros inseridos e com réplica de cada ciclo, bem
como um ponto central com valores intermediarios.

A Tabela 4.1 apresenta as combinacdes definidas pelo software e
posteriormente executadas.

Logo, as queimas foram realizadas em varias temperaturas de queima
para cada ciclo, determinadas de acordo com cada um dos casos, buscando
sempre as condicbes em que a absorcdo de agua de 0,5% é atingida e
elevando ainda mais a temperatura, quando o fendmeno da sobrequeima se

manifesta.
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Tabela 4.1 Combinacdes entre a taxa de aquecimento e o tempo de patamar
dos ciclos de queima definidas por meio de planejamento

estatistico fatorial para a etapa I.

C5 C6
Taxa aquecimento (°C/min) Tempo patamar (min)

1 70,0 3,0
2 50 3,0
3 70,0 3,0
4 50 60,0
5 37,5 31,5
6 70,0 60,0
7 50 60,0
8 50 3,0
9 70,0 60,0

ApoOs a queima, os corpos de prova foram avaliados quanto a absorgéo
de &gua (Equacédo 4.1), através da imersdo em agua e fervura por 2 horas,
porosidade aparente (Pap) e densidade aparente apdés queima (Dq) através
das Equacdes 4.2 e 4.3.As curvas de gresificacdo foram plotadas para cada
ciclo, a fim de avaliar o comportamento das massas durante a queima, nesse
caso optando pelo uso da densidade apds a queima no segundo eixo ao invés
da retracdo linear como comumente utilizado, devido a maior sensibilidade das

medidas de densidade quando comparadas a retracdo linear.

Equacao 4.1:
(Mu— Mq)

%AA = 100 X
(Mq)

Onde:
AA = absorcao de agua
Mu= massa queimada timida (g);

Mq = massa queimada seca (g);
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Equacéo 4.2:

_ (Mu-Mq)

Fap = (Mu—Mi)

x 100

Onde:

Mi = massa do corpo de provaimerso em agua (Q).

Equacéo 4.3:

P,
D, =-2
AA

Apbs o levantamento das curvas de gresificagdo da massa nos distintos
ciclos de queima programados, determinou-se, em cada situacdo, a
temperatura necessaria para a obtencdo de 0,5% de absorcdo de agua
(denominada TAAQ,5), determinado pela norma para porcelanatos esmaltados,
e a temperatura de maxima densificagcdo (Tmaxd), ponto maximo antes de
amostra comecar a expandir. A partir destes dados, foram calculadas as
diferencas entre estas duas temperaturas (AT), para avaliagcdo da diferenca
entre elas, o que representa o intervalo entre a temperatura em que a
especificacdo de absorcao de agua dos porcelanatos esmaltados é atingida e a
temperatura onde o processo de sobrequeima comeca a se manifestar.

A partir de entdo, para os proximos passos fez-se uma caracterizacao
comparativa em relagdo aos seguintes aspectos:

* Mddulo de ruptura a flexdo apos queima: os corpos de prova

utilizados para a obtencdo das curvas de gresificacdo foram
caracterizados mecanicamente através do ensaio de flexdo em trés
pontos em fleximetro Nannetti CC-96-2006 (Equacao 4.4);

« Deformacdo piroplastica: avaliada através do indice de

piroplasticidade (Equacéo 4.5). Corpos de prova de 10,0 x 1,0 cm
sdo prensados com a mesma pressao utilizada para os outros

corpos e queimados sobre o apoio de dois suportes com distancia
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entre eles conhecida. A queima é feita nas condi¢cdes especificas
em que cada massa atingiu a maxima densificacao;

» Porosidade total (£): através da Equacdo 4.6 e com 0 peso

especifico (PE) determinado por picnometria em gas He;

» Porosidade fechada (PF): através da Equacéao 4.7.

Equacéo 4.4:

Onde:

F = carga aplicada até a ruptura (N);

L = distancia entre os apoios (mm);

b = largura dos corpos de prova (mm);

h = espessura dos corpos de prova (mm).

Equacéo 4.5:

_4xh*xS
3 xL*

Onde:

S = deformacdo maxima (cm);

h = espessura da peca (cm);

L= distancia entre os suportes refratarios (cm).

Equacéo 4.6:

(1 — Dq)

=100 x
€ PE

Equacao 4.7:

er=€— Py
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A analise dos resultados buscou enfatizar qual a influéncia de cada um
dos parametros nas caracteristicas medidas, bem como a significancia de cada
um deles.

Os resultados foram analisados com o auxilio de graficos gerados pelo
software Minitab, primordialmente os que avaliam efeitos principais dos fatores

de entrada sobre caracteristica determinada.

4.3 Resultados e Discussoes

4.3.1 Efeitos sobre as temperaturas principais

As Figuras 4.1 a 4.4 mostram as curvas de gresificagdo obtidas para
cada ciclo de queima e elas estdo agrupadas em pares que representam o
mesmo ciclo, tendo em vista que o estudo foi realizado em duplicata (com uma
réplica de cada ciclo de queima, para aumentar a confiabilidade dos
resultados). A Tabela 4.2 apresenta a compilagédo dos dados de temperatura
onde a maxima densificacdo foi atingida (Tmaxd), temperatura onde se
alcancou a absorcéo de 0,5% (TAAO,5), e a diferenca entre elas (AT).

E possivel observar boa semelhanca entre as réplicas dos ciclos, que
indica alta reprodutibilidade nos testes e auséncia de erros experimentais
graves. No entanto, h4 uma variacdo bastante grande entre ciclos distintos, o
que evidencia os efeitos das condicbes de queima sobre o comportamento da

massa.
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Figura 4.1 Curvas de gresificagdo com indicagbes de Tmaxd, TAAO,5 e AT,
para ciclos de queima realizados com taxa de aquecimento de

70°C/min e 3 minutos de patamar.
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Figura 4.2 Curvas de gresificagdo com indicagbes de Tmaxd, TAAO,5 e AT,
para ciclos de queima realizados com taxa de aquecimento de

5°C/min e 3 minutos de patamar.
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Figura 4.3 Curvas de gresificagdo com indicacbes de Tmaxd, TAAO,5 e AT,
para ciclos de queima realizados com taxa de aquecimento de

5°C/min e 60 minutos de patamar.
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Figura 4.4 Curvas de gresificacdo com indicacbes de Tmaxd, TAAO,5 e AT,
para ciclos de queima realizados com taxa de aquecimento de
70°C/min e 60 minutos de patamar.

Os ciclos I-1 e I-3 apresentam as temperaturas Tmaxd e TAAO,5 mais
altas e também bastante préximas, ou seja, a absor¢cdo de agua minima e a
maxima densidade sdo obtidas em um intervalo muito pequeno de
temperaturas. Além disso, o ciclo I-1 apresenta uma inversdo, com a maxima
densidade sendo atingida antes mesmo da absorcdo de agua atingir o limite

méaximo exigido pela norma. Destaca-se que estes sdo 0s ciclos mais rapidos
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praticados no estudo, onde o resfriamento é iniciado apds menos de 20
minutos decorridos entre o inicio do aquecimento e o término do patamar na
zona de queima.

Os ciclos -2 e 1-8, como o0s anteriores, apresentam também
temperaturas elevadas e proximidade entre elas. Ja os demais ciclos (Figuras
4.3 e 4.4 comecgam a apresentar temperaturas mais baixas e um intervalo entre
elas bem mais largo.

A Figura 4.5 nos permite visualizar de maneira mais clara esta diferenca
entre os ciclos com referéncia a absor¢cao de dgua apenas. Assemelham-se 0s
ciclos 1-4, 1-6, 1-7 e 1-9, agueles com tempo de patamar mais longo, atingindo
absorcdo de agua minima em temperaturas mais baixas. Em oposi¢cdo, os
demais ciclos, os quais tém tempo de patamar bastante curto, s6 conseguem

minimizar o valor de absor¢do de dgua com temperaturas mais elevadas.

3,0 —— Ciclo I-1

—0— Ciclo I-2

5 —— Ciclo I-3
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Figura 4.5 Comparacao entre as curvas de absorcdo de agua vs. temperatura

de queima para todos os ciclos de queima.
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As temperaturas referentes a todos o0s ciclos sao apresentadas

concomitantemente na Tabela 4.2, juntamente com as condi¢des de cada ciclo.

Tabela 4.2 Resultados das temperaturas obtidas para densidade maxima e
absorcdo de agua de 0,5% para todos os ciclos propostos na

primeira etapa.

Taxa Tempo Tmaxd TAAO,5 AT (°C)
(°C/min) (min) (°C) (°C)
Ciclo I-1 70 3 1147,69 1149,05 -1,36
Ciclo I-2 5 3 11415 1136,73 4,77
Ciclo I-3 70 < 1141,43 1136,12 5,31
Ciclo I-4 5 60 1105,1 1087,55 17,55
Ciclo I-5 37,5 31,5 1117,37 1115,13 2,24
Ciclo 1-6 70 60 1100,68 1091,42 9,26
Ciclo I-7 5 60 1102,82 1087,5 15,32
Ciclo 1-8 5 3 1136,06 11347 1,36
Ciclo 1-9 70 60 1097,55 1080 17,55

A andlise dos resultados indica que ciclos de queima mais rapidos (I-1 e
[-3) apresentam as temperaturas mais altas e AT muito pequeno, ou seja, elas
sdo muito proximas. Com isso, pequenas variacdes durante a queima podem
levar a inversdo das curvas, onde a sobrequeima acontece antes mesmo da
absorcdo necesséaria ser atingida, como no caso |-1, o que exige maior
precisdo do forno e seus parametros. Ja os ciclos mais lentos tém as
temperaturas mais baixas e o intervalo mais amplo, gerando maior seguranca
com relagdo as variagcbes de queima.

Essas observacdes podem ser comprovadas com a ajuda do
planejamento fatorial realizado que, através software Minitab, analisa a
influéncia de cada fator de entrada sobre as variaveis analisadas, as quais
nesse primeiro momento sdo as temperaturas. Para tanto, ele utiliza de
calculos estatisticos e € capaz de gerar gréficos que facilitam a visualizagdo
dos efeitos. Alguns dos valores gerados pelo software, dentre eles os valores

de p, sdo apresentados abaixo.
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Estimted Effects and Coefficients for Tmaxd (coded units)

Term Ef f ect Coef SE Coef T P
Const ant 1121, 61 1,144 980,48 0,000
Taxa aqueci nento 0, 48 0, 24 1, 144 0,21 O, 846
Tenpo pat amar -40, 13 -20, 06 1,144 -17,54 0,000
Taxa aqueci nent o* Tenpo pat amar -5,28 -2,64 1, 144 -2,31 0,082
c Pt -4,21 3,432 -1,23 0, 287

Estimated Effects and Coefficients for TAAO,5 (coded units)

Term Ef f ect Coef SE Coef T P
Const ant 1112, 89 2,176 511,50 0,000
Taxa aqueci nento 2,52 1, 26 2,176 0,58 0,593
Tenpo pat amar -52,52 - 26, 26 2,176 -12,07 0,000
Taxa aqueci nent o* Tenpo pat anar -4, 37 -2,19 2,176 -1,01 0,372
C Pt 2,21 6, 527 0,34 0,752

Estimated Effects and Coefficients for AT (coded units)

Term Ef f ect Coef SE Coef T P
Const ant 8,725 1, 426 6,12 0,004
Taxa aqueci nento -2,050 ~-1,025 1,426 -0,72 0,512
Tenpo pat amar 12, 400 6, 200 1,426 4,35 0,012
Taxa aqueci nent o* Tenpo patamar -0,900 -0, 450 1,426 -0,32 0,768
C Pt -6,425 4,279 -1,50 0,208

O primeiro conjunto de dados refere-se a variavel resposta temperatura
méxima de densificacdo. O valor de P igual a zero para o fator tempo de
patamar mostra que este é o fator significativo na influéncia sobre esta
resposta, uma vez que ele nos diz que a chance de este efeito ser obra do
acaso € nula. Por outro lado, o valor muito elevado de P para o fator taxa de
aguecimento esta muito acima de qualquer nivel de significancia aceitavel.

Da mesma maneira, analisando os dados referentes a temperatura onde
a absorcdo de agua especificada (TAAO0,5) é atingida e referentes a diferenca
entre essas duas temperaturas anteriores (AT), nota-se que em ambos 0s
casos o tempo de patamar €, também, o fator de influéncia mais significativa.

Tais analises sao apresentadas na forma grafica através das Figuras
4.6, 4.7 e 4.8. Como pode ser verificado, os resultados evidenciam mais
claramente que para as duas temperaturas analisadas, bem como para a
diferenca entre elas, a alteracdo na taxa de aquecimento provoca mudanca
muito pequena nhas temperaturas, quando comparada com o tempo de

patamar, o qual as afeta muito mais.
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Main Effects Plot for Tmaxd
Data Means
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Figura 4.6 Efeito dos fatores de entrada, taxa de aquecimento e tempo de

patamar, sobre Temperatura de maxima densidade.

Main Effects Plot for TAAO,5
Data Means
Taxa aquecimento Tempo patamar Point Type
1140 —@— Corner
—&— Center

11304

1120
5 - —"
s 11104

11004

1090 -

1080 L T T T T T T

5,0 37,5 70,0 3,0 31,5 60,0

Figura 4.7 Efeito dos fatores de entrada, taxa de aquecimento e tempo de

patamar, sobre Temperatura de absorcéao de agua 0,5%.
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Main Effects Plot for AT
Data Means
Taxa aquecimento Tempo patamar Point Type
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Figura 4.8 Efeito dos fatores de entrada, taxa de aquecimento e tempo de

patamar, sobre intervalo entre as temperaturas.

Especial atencdo deve ser dada as diferencas entre as temperaturas de
méaxima densificacdo e de obtencdo da especificacdo da absor¢cdo de &gua.
Nota-se que esta diferenca diminui drasticamente quando o tempo de patamar
€ reduzido, ao passo que patamares mais longos na maxima temperatura do
ciclo de queima favorecem intervalos maiores entre estas temperaturas.

Dessa maneira, aumentar a taxa de aquecimento ao maximo da
capacidade do forno, a fim de acelerar o ciclo sem causar grande influéncia as
caracteristicas finais do produto parece plausivel, no que diz respeito as
variaveis analisadas até o momento.

No entanto, analisando essa influéncia sobre a densidade méxima, o

cenario muda um pouco, como apresentado em seguida.
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4.3.2 Efeitos sobre a densidade méxima

E possivel notar que as densidades méaximas obtidas, em valores
absolutos, apresentam certa variacao entre os ciclos. A Figura 4.9 representa
todas as curvas de densidade vs. temperatura de queima em uma Unica

imagem, a fim de analisa-las de maneira mais proxima.

—3— Ciclo I-1

2,40 [ ] —O—Ciclo I-2

’ —3— Ciclo I-3

238 —&— Ciclo I-4

—@— Ciclo -5

- —&— Ciclo I-6

! —— Ciclo I-7

E —0O—Ciclo I-8

S 234 —&— Ciclo 1-9

E) & Liclo 1-7)

o

O 232
2,30
2,28

T060 T080 100 120 T140 1160 1780
Temperatura (°C)

Figura 4.9 Comparagédo entre as curvas de densidade vs. temperatura de

gueima para todos os ciclos de queima da primeira etapa.

Para ciclos iguais as curvas coincidem, porém alguns apresentam
densidades maximas mais altas que outros. Uma vez que se trata da mesma
massa e todas as combinacdes apresentam porosidade aberta muito proxima
de zero, essa diferenca pode ser explicada pela porosidade fechada das pecas.
Isso quer dizer que as mudancas nos parametros de queima geram uma
evolugdo da microestrutura distinta para cada caso, o que pode ser crucial
guando se trata de porcelanatos polidos. Durante o polimento, poros fechados
podem ser abertos na superficie, tornando-se os principais responsaveis pelo
fendmeno de manchamento [4].

A Figura 4.10 relaciona os efeitos da porosidade total das pecas com a
densidade maxima atingida em cada caso. Apesar de a absor¢do de agua ser
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muito proxima de zero em todos o0s casos, ainda existe alguma diferenca entre
elas, por isso a porosidade total foi utilizada. E possivel verificar claramente
como os corpos de densidades maiores tém porosidades totais menores.
Lembrando que porcelanatos idealmente buscam porosidades o mais préximas

de zero, observa-se que alguns casos estao longe desta idealizacao.

9,0 5

I-3

Porosidade Total (%)

7,0 T T T L T y T v T T 1
2,36 2,37 2,38 2,39 2,40 2,41

Densidade (g/cm’)

Figura 4.10 Relag&o entre a densidade méxima atingida com a porosidade total

correspondente das amostras na primeira etapa.

A andlise estatistica dos dados mostra que a densidade maxima
apresenta efeitos diferentes das variaveis anteriormente analisadas, pois sobre
esta caracteristica ambos os fatores (taxa de aquecimento e tempo de
patamar) apresentam influéncia significante (Figura 4.11). Nota-se que taxas de
aquecimento mais lentas geram densidades mais elevadas, efeito ainda mais

potencializado quando associado com tempos de patamar mais longos.



a) Main Effects Plot for Dq
Data Means
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Figura 4.11 Influéncia dos fatores de entrada sobre a densidade maxima na
primeira etapa. a) Efeitos principais e b) Interacdo entre os

fatores.
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4.3.3 Evolugéo das curvas com a alteracdo dos param  etros de queima

Até o momento, foram apresentados alguns dos efeitos gerados pela
alteracdo planejada dos parametros de queima. De uma maneira geral, os
ciclos podem ser organizados e divididos entre os mais lentos, com taxa de
aguecimento de 5°C/min e patamar de 60 minutos, os mais rapidos, com taxa
de 70 °C/min e patamar de 3 minutos, e os intermediarios.

A fim de facilitar a visualizacdo dos fendmenos ocorridos, observa-se
com os resultados ja analisados que as curvas de gresificacdo apresentam
uma tendéncia a deslocar-se, de acordo com esses ciclos. Para os mais lentos,
como discutido anteriormente, tanto a curva de absor¢cdo como a de densidade
apos a queima ocorrem em temperaturas mais baixas e a minima absorcao de
agua é atingida antes da maxima densificagdo, como o comumente descrito na
literatura. Este comportamento € demonstrado na Figura 4.12 (a).

A medida que se acelera o ciclo de queima, a tendéncia é que ambas as
curvas se desloguem para a direita do grafico, de modo que 0s mesmos
fendmenos passam a ocorrer somente em temperaturas mais elevadas.
Entretanto, o deslocamento da curva de absorcdo de agua parece ser mais
rapido que a de retracdo linear ou densidade, o que faz com que ocorra a
inversdo das curvas e o processo da sobrequeima passa a se manifestar antes
Figura 4.12 (b).
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Figura 4.12 Evolucéo das curvas de gresificacdo com a alteracéo dos ciclos de

gueima. a) Tendéncia apresentada pelos ciclos mais lentos; b)

Tendéncia apresentada pelos ciclos mais rapidos.
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4.3.4 Efeitos sobre o modulo de ruptura a flexdoap  6s a queima

Os resultados referentes ao efeito das variaveis analisadas sobre o
modulo de ruptura a flexdo sdo pouco expressivos. Analisando a Figura 4.13, é
possivel perceber que cada ciclo tem um comportamento particular e eles ndo
parecem apresentar um padréo logico. Alguns apresentam resisténcia sempre
crescente com a temperatura, inclusive quando a sobrequeima ja foi atingida, o
que, como discutido anteriormente, ndo € esperado, uma vez que, N0 Processo
de sobrequeima, ocorre um inchamento da pec¢a, com aumento do volume dos
poros, o que teoricamente seria prejudicial a resisténcia mecanica.

O caso mais claro dessa inversao de expectativa € o que ocorre no Ciclo

[-2, em que a resisténcia € menor justamente no ponto onde supostamente

[4))]
(o]
o

(6]
D
(@]

w
N
[en]

deveria ser maior, onde a densidade é méaxima. Entretanto, € um caso isolado.

[
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Figura 4.13 Comparacdo entre o Mddulo de ruptura a flexdo dos diferentes
ciclos nas temperaturas que circundam a obtencdo da maxima

densidade.
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Outro efeito curioso é que os ciclos mais rapidos, I-1 e I-3, apresentam
resisténcia maior que os ciclos I-2 e 1-8, os quais tém taxa de aquecimento
bastante lenta apesar do pequeno patamar.

Em contrapartida, os ciclos mais lentos, I-4 e I-7, sdo, como esperado,
0S que atingem maior resisténcia em temperaturas mais baixas.

Os resultados, aparentemente, indicam que esta caracteristica sofre
influéncia de ambos os fatores de entrada. Contudo, a andlise estatistica,
conforme apresentado em seguida, indica valores de p muito elevados para
cada fator analisado individualmente, acima dos niveis de significancia
comumente utilizados, o que nao permite qualquer afirmacéo segura, podendo
ser apenas obra do acaso ou ter como razdes fatores nao identificados neste

estudo.

Estimted Effects and Coefficients for MRFq (coded units)

Term Ef f ect Coef SE Coef T P
Const ant 53, 000 1,255 42,22 0,000
Taxa aqueci nento -0,005 -0,003 1,255 -0,00 0,999
Tenpo pat amar 3,935 1, 968 1, 255 1,57 0,192
Taxa aqueci nent o* Tenpo patamar -6,750 -3, 375 1,255 -2,69 0,055
c Pt -4,900 3,766 -1,30 0,263

A explicacdo para estes resultados parece estar associada aos desvios
experimentais elevados que geralmente acompanham a avaliacdo de
propriedades mecéanicas de materiais ceramicos tradicionais. Por se tratarem
de materiais frdgeis, geralmente o0s erros experimentais envolvidos nestas
medidas séo elevados e possivelmente, neste trabalho, seus efeitos sdo mais
relevantes que os efeitos dos fatores estudados, ou seja, das variaveis do ciclo

de queima.

4.3.5 Efeitos sobre a deformagéo piroplastica

Ao avaliar o efeito das condicbes de queima sobre a deformacao
piroplastica, a partir da analise feita pelo Minitab e apresentada na Figura 4.14,

€ possivel perceber que ambos os fatores se mostram bastante significativos.
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Neste caso, 0s resultados indicam que tornar o ciclo de queima mais

rapido, tanto acelerando a taxa de aquecimento quanto diminuindo o tempo

que as pecas permanecem no patamar, contribui para minimizar os efeitos de

deformacéo piroplastica.

Main Effects Plot for IP
Data Means

Taxa aquecimento

Tempo patamar

0,000070

0,000065

0,000060 -

Point Type
—@— Corner
—— Center

Mean

0,000055 -

0,000050 -

5,0

37,5

70,0

3,0

31,5 60,0

Figura 4.14Efeito dos fatores de entrada, taxa de aguecimento e tempo de

patamar, sobre a deformacao piroplastica.

Naturalmente, estes resultados devem estar relacionados com a reducao

do tempo de permanéncia das pecas em altas temperaturas, onde o material

pode apresentar deformacbes em funcdo do fluxo viscoso motivado pela

formacdao de fases liquidas.

4.4 Conclusdes preliminares

A primeira parte do estudo permite as seguintes conclusdes acerca dos

efeitos dos parametros do ciclo de queima sobre as caracteristicas da propria

queima e do produto final.
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De modo geral, ciclos de queima mais lentos favorecem a reducéo das
temperaturas necessarias para a obtencédo das propriedades almejadas
nos porcelanatos;

Ainda que no estudo em questdo tenham sido praticadas variacdes
extremas nos ciclos de queima, torna-se evidente a importancia do
design da curva de queima para que uma determinada massa
efetivamente apresente o desempenho técnico esperado;

O tempo de patamar na temperatura de queima € o parametro do ciclo
de queima que influencia mais expressivamente as temperaturas onde
sdo atingidas a absorcdo de agua de 0,5%, a densidade maxima dos
porcelanatos e, também, a distancia entre estas duas temperaturas;

O uso de ciclos de queima muito rapidos e, especialmente, de tempos
muito curtos de patamar na zona de queima, implicam na necessidade
de temperaturas de queima mais elevadas e intervalos muito pequenos
entre a temperatura de maxima densificacdo e a temperatura necesséria
para se atingir a especificacdo de absorcdo de agua dos porcelanatos
esmaltados. Nestes casos, podem ser encontradas dificuldades para se
atingir as absorcdes de agua requeridas aos porcelanatos sem que o
fendbmeno de sobrequeima se manifeste;

Os resultados indicam também que variacdes nas condi¢cdes de queima
podem afetar de maneira expressiva a densidade e, consequentemente,
a porosidade fechada dos porcelanatos;

Apesar da absorcdo de agua muito préxima de zero, ciclos muito rapidos
podem levar a alta porosidade fechada, ocasionando problemas de
manchamento em produtos polidos e prejuizos para o desempenho
mecanico dos porcelanatos em geral.

Os efeitos dos parametros do ciclo de queima (velocidade de
agquecimento e tempo de patamar) nao foram estatisticamente
significativos sobre o modulo de ruptura a flexdo dos corpos queimados.
Conforme  discutido  anteriormente, provavelmente o0s erros
experimentais associados a estas medidas impossibilitaram a obtencao
de conclusbes estatisticamente validas sobre esta propriedade, ainda
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gue o aumento da porosidade fechada, detectada em algumas
amostras, indique a possibilidade de que as propriedades mecanicas
sejam afetadas nas amostras em que o fenbmeno de sobrequeima se
manifesta.

A deformacéo piroplastica é influenciada significativamente tanto pela
taxa de aquecimento quanto pelo tempo de patamar, fatores que
influenciam diretamente na formacédo e na viscosidade das fases
liguidas que sd@o responsaveis pela deformacdo das pecas em altas
temperaturas.

A ferramenta de andlise estatistica proporciona grande auxilio, mas nao
substitui a experiéncia de quem analisa, a fim de ponderar o que o0s

nameros ndo sao capazes de responder.
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5 EFEITOS DA MICROESTRUTURA A VERDE

A partir dos resultados obtidos na primeira etapa do presente trabalho,
determinou-se a continuacdo do mesmo, a fim de complementar alguns
aspectos e ampliar a compreensao da tematica dos fatores envolvidos na
sobrequeima. Para tanto, escolheu-se permanecer com o principal fator de
influéncia do ciclo de queima identificado na primeira etapa e analisar outro
fator referente a microestrutura a verde.

Vale ressaltar que a magnitude das temperaturas das etapas | e Il ndo é
comparativa, uma vez que houveram alteracdes no forno utilizado entre uma

etapa e outra. Elas sdo apenas comparativas em uma mesma fase do trabalho.

5.1 Objetivos do capitulo

O objetivo da segunda etapa é estudar os efeitos da microestrutura a
verde, particularmente da porosidade, sobre a evolugdo da microestrutura

durante a sinterizacao.

5.2 Metodologia

Com a segunda etapa, pretendeu-se estudar a influéncia da
microestrutura a verde, mais especificamente da porosidade, sobre a evolugcéo
da microestrutura durante a sinterizacdo. Considerando que as composi¢cdes
quimica e mineraldégica serdo sempre as mesmas, assim com as
caracteristicas fisicas das particulas da massa, por simplicidade pode-se
reduzir as caracteristicas da microestrutura a verde a densidade aparente dos
compactos.

Assim sendo, na segunda etapa a densidade a verde dos compactos foi
variada e os efeitos dessa variacdo sobre a evolugcdo da microestrutura foi
avaliada da mesma forma que na etapa anterior. As condicdes de
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processamento assim como a interpretacdo dos resultados também foram
feitas com base no Minitab.

Nesta etapa, os parametros escolhidos para serem analisados foram: a
densidade a verde (Dap) e o tempo de permanéncia ha maxima temperatura
(tempo de patamar), uma vez que a etapa anterior sinalizou que este é o fator
mais significativo nas caracteristicas avaliadas.

Os valores de densidade foram escolhidos mantendo-se o utilizado
anteriormente e, ao diminuir a pressdo de prensagem, determinou-se uma
densidade mais baixa. Para o tempo de patamar, optou-se por utilizar valores
industrialmente mais proximos do real, mas ainda assim com variacdo
expressiva. Para tanto, os niveis escolhidos foram:

« Densidade a verde: 1,88 e 1,97 g/cm®
e« Tempo de patamar: 2 minutos e 8 minutos
A Tabela 5.1 apresenta as combinacdes definidas pelo software e

posteriormente executadas.

Tabela 5.1 Combinacdes entre o tempo de patamar e a densidade a verde
definidos por meio de planejamento estatistico fatorial para a etapa
.

C5 C6
Tempo patamar Dap (g/cm?®)
(min)

1 2 1,97
2 8 1,88
3 2 1,88
4 2 1,88
5 8 1,88
6 8 1,97
7 8 1,97
8 5 1,92
9 2 1,97
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Logo, as queimas foram realizadas em varias temperaturas,
determinadas de acordo com cada um dos casos, avaliando os corpos de
prova quanto a absorcdo de agua e densidade aparente como na etapa
anterior, a fim de determinar as curvas de gresificacdo e avaliar o
comportamento das pecas durante a queima.

ApoOs o levantamento das curvas de gresificacdo da massa nas distintas
situacbes programadas, determinou-se, assim como na primeira etapa, a
temperatura necessaria para a obtencdo de 0,5% de absorcdo de agua
(denominada TAAO,5), a temperatura de maxima densificacdo (Tmaxd), onde
inicia-se a sobrequeima, e as diferengas entre estas duas temperaturas (AT).

A partir de entdo, para os proximos passos fez-se uma caracterizacao
comparativa, também semelhante aquela da etapa anterior, detalhada no
capitulo 4, em relagdo aos seguintes aspectos:

* Curva de gresificacao
» Porosidade

* Microscopia eletronica de varredura

A analise dos resultados buscou enfatizar qual a influéncia de cada um
dos parametros nas caracteristicas medidas, bem como a significancia de cada

um deles.

5.3 Resultados e Discussbes

5.3.1 Efeitos sobre as temperaturas principais

As curvas de gresificacdo obtidas nesta segunda etapa sao
apresentadas a seguir nas Figuras 5.1 a 5.4 enquanto a Tabela 5.2 evidencia
um resumo das temperaturas principais encontradas para cada caso.

Como anteriormente, as curvas sado apresentadas em pares que
representam condicbes equivalentes e facilitam a comparacdo. No entanto,
nesse caso, nota-se maior diferenca entre as réplicas do que se apresentava

nos ciclos da etapa anterior, discutida no capitulo 4.
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Figura 5.1 Curvas de gresificagdo com indicacbes de Tmaxd, TAAO,5 e AT,

para ciclos de queima realizados com 2 minutos de patamar e

densidade a verde de 1,97 g/cm?.

A Figura 5.1 mostra as curvas referentes as amostras de maior

densidade a verde e queimadas com patamar de 2 minutos. Ambas tém um

intervalo razoavel entre a temperatura onde se atinge 0,5% de absorcao de

dgua e o inicio da sobrequeima, na temperatura de méaxima densificacdo,

apesar do patamar na zona de queima ser bastante reduzido.
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Figura 5.2 Curvas de gresificagdo com indicacbes de Tmaxd, TAAO,5 e AT,

para ciclos de queima realizados com 8 minutos de patamar e

densidade a verde de 1,88 g/cm®.
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Na Figura 5.2 é possivel verificar o primeiro caso de inversao das
curvas, no ciclo 1I-5, em que a absorcdo de 0,5% sO é atingida quando a
sobrequeima ja esta presente. O ciclo 1I-2 ndo apresenta essa inversao, mas ja
tem o intervalo reduzido. Com patamar mais longo, estas condi¢des resultam
em temperaturas de magnitude um pouco menor quando comparadas aos
casos discutidos acima.

Ciclo 11-3 ERY| Ciclo 11-4 o

.36

2,34

T . - e
[ !

A 2.26 0, 226
1190 1200 1210 1220 1230 1240 1190 1200 1210 1220 1230 1240
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Figura 5.3 Curvas de gresificagdo com indicacbes de Tmaxd, TAAO,5 e AT,
para ciclos de queima realizados com 2 minutos de patamar e

densidade a verde de 1,88 g/cm?.

Os ciclos da Figura 5.3 sdo aqueles de condi¢cdes mais rigidas, menor
densidade aparente e menos patamar e, por conta disso, SA0 0S que exigiram
temperaturas mais altas para atingir as especificacdes de norma. Aqui também
verificamos um caso de inversdo das curvas, no ciclo 11-4.

Por fim, a Figura 5.4 explicita as curvas referentes as condi¢cdes mais
brandas analisadas, 1,97 g/cm® de densidade a verde e patamar de 8 minutos.
S80 estes o0s ciclos que apresentam temperaturas mais baixas e
distanciamento mais amplo entre as duas temperaturas analisadas, permitindo

uma faixa de queima mais segura.
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Figura 5.4 Curvas de gresificacdo com indicacbes de Tmaxd, TAAO,5 e AT,

para ciclos de queima realizados com 8 minutos de patamar e

densidade a verde de 1,88 g/cm®.

Tabela 5.2 Resultados das temperaturas obtidas para atingir densidade

méaxima e absor¢do de agua de 0,5% para todos os ciclos

propostos na segunda etapa.

Tmax(°C)  TAAO0,5(°C) AT(°C)
Ciclo 1l-1 - 1,97/2 1202,3 1198,5 39
Ciclo 11-2 - 1,88/8 1190,0 1187,5 2,5
Ciclo 11-3 - 1,88/2 1213,8 1211,1 2,7
Ciclo 11-4 - 1,88/2 1217,4 1219,9 -2,5
Ciclo 1I-5 - 1,88/8 1190,0 1196,7 -6,7
Ciclo 11-6 - 1,97/8 1182,5 1176,8 5,7
Ciclo 1I-7 - 1,97/8 1182,5 1165,5 17,0
Ciclo 11-8 - 1,92/5 1195,0 1185,2 9,8
Ciclo 11-9 - 1,97/2 1198,8 1193,2 5,6

Dq (g/cm?)
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Figura 5.5 Comparacao entre as curvas de absor¢cdo de agua vs. temperatura
de queima para todos as condi¢des da segunda etapa.

As curvas de absorcdo de agua também podem ser analisadas juntas
em um mesmo gréfico, possibilitando uma melhor comparagdo entre elas,
como é exibido na Figura 5.5.

Assim fica claro como os ciclos [I-6 e 1I-7 favorecem o0 uso de
temperaturas mais baixas, enquanto os II-3 e I1l-4 exigem o uso de
temperaturas mais elevadas.

Utilizando o software para a andlise estatistica dos dados, temos abaixo
alguns dos calculos gerados, entre eles o valor de P. O primeiro conjunto de
dados refere-se a variavel resposta temperatura maxima de densificacdo. E
possivel concluir que, isoladamente, ambos os fatores de entrada tem valor de
P igual ou muito proximo a zero, o0 que expressa que tanto o patamar como a

densidade aparente influenciam significativamente essa caracteristica.

Estimated Effects and Coefficients for Tnax (coded units)

Term Ef f ect Coef SE Coef T P
Const ant 1197, 23 0,5500 2176,62 0,000
Pat amar -22,32 -11, 16 0, 5500 -20,28 0,000
Dap -11, 14 -5,57 0, 5500 -10,12 0,001
Pat amar * Dap 3,30 1, 65 0, 5500 3,00 0,040

a Pt -2,23 1, 6501 -1,35 0,248
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Estimated Effects and Coefficients for TAAO,5 (coded units)

Term Ef f ect Coef SE Coef T P
Const ant 1193, 90 2,193 544,40 0,000
Pat amar -24, 40 -12, 20 2,193 -5,56 0,005
Dap -19,92 -9, 96 2,193 -4,54 0,010
Pat amar * Dap -1,18 -0,59 2,193 -0,27 0,801
a Pt -8,70 6, 579 -1,32 0,257

Estimated Effects and Coefficients for AT (coded units)

Term Ef f ect Coef SE Coef T P
Const ant 3,330 2,021 1,65 0,175
Pat amar 2,080 1,040 2,021 0,51 0,634
Dap 8,785 4,392 2,021 2,17 0,095
Pat amar * Dap 4,475 2,238 2,021 1,11 0,330
a Pt 6, 470 6,064 1,07 O, 346

O mesmo ocorre com a temperatura onde a absor¢cdo de 4gua 0,5% é
atingida, em que os valores de P também sao préoximos de zero e, portanto,
ambos os fatores séo significativos na influéncia sobre ela.

Em contrapartida, para a diferenca entre as temperaturas, AT, o P-valor
referente ao patamar é muito alto. Assim, a densidade dos corpos a verde
manifesta efeito ainda maior que o tempo de patamar sobre esta variavel.

Graficamente, a visualizacdo € facilitada e os resultados evidenciam
mais claramente as afirmacfes discutidas anteriormente (Figuras 5.6 a 5.8).
Nota-se que quando sao apresentados os efeitos principais dos dois fatores de
entrada sobre Tmax e TAAO,5, os graficos geram retas de inclinacao elevada
para todos 0s casos.

Porém, para AT, a andlise grafica comprova que a influéncia da
densidade dos corpos a verde é mais significativa que o tempo de patamar.
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Figura 5.6 Efeito dos fatores de entrada, densidade a verde e tempo de

patamar, sobre Temperatura de maxima densidade.

Main Effects Plot for TAAO,5
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Figura 5.7 Efeito dos fatores de entrada, densidade a verde e tempo de

patamar, sobre Temperatura de absorcéao de agua 0,5% (TAAO,5).
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Figura 5.8 Efeito dos fatores de entrada, densidade a verde e tempo de
patamar, sobre Temperatura de absor¢cédo de agua 0,5% (TAAO,5),
Temperatura de maxima densidade (Tmaxd) e diferenca entre elas
(AT).

5.3.2 Efeitos sobre a densidade méaxima

Apesar de que em todas as condicdes avaliadas as amostras chegam
aos valores estabelecidos de absor¢cdo de agua, ainda se nota variagdo
significativa entre as densidades aparentes de cada uma apés a queima, como
evidencia a Figura 5.9 através de um comparativo com todas as curvas
apresentadas simultaneamente.

Essa variacéo é explicada pela porosidade total das pecas (Figura 5.10)
que ilustram claramente como a densidade final € funcéo da porosidade total e
guanto maior a densidade, menor a porosidade. Nao poderia ser diferente, uma
vez que se trata da mesma massa para todas as amostras.

Lembra-se que, pelas exigéncias, todas as amostras atingem superficie
com porosidade bastante baixa, pois é esta, a porosidade aberta, que a

absorcdo de agua consegue avaliar. Logo, o que realmente esta influenciando
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na diferenca final entre as densidades € a porosidade que ficou aprisionada no
interior do material, a chamada porosidade fechada, a qual € também a
principal responsavel pelo fendmeno da sobrequeima, além de estar

relacionada a outros problemas como o manchamento.
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Figura 5.9 Comparagédo entre as curvas de densidade vs. temperatura de

gueima para todas as condi¢cfes de queima da segunda etapa.
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Figura 5.10 Relag&o entre a densidade méxima atingida com a porosidade total

correspondente das amostras na segunda etapa.
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Estatisticamente, os resultados indicam que a densidade dos corpos a
verde tem maior efeito sobre a densidade dos corpos queimados do que o
tempo de patamar. Além disso, ndo ha importante interacado entre os fatores,

ou seja, eles atuam isoladamente (Figura 5.11).
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Figura 5.11 Influéncia dos fatores de entrada sobre a densidade maxima na
primeira etapa. a) Efeitos principais e b) Interacdo entre os

fatores.
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Isso sugere que a porosidade gerada durante a conformacgao das pecas
é fator primordial e impde efeitos que, muitas vezes, a queima néo é capaz de
corrigir efetivamente ou exigirdo ciclos mais cuidadosos. Na Figura 5.11(b),
verificamos que a densidade inicial de 1,88 g/cm®, mesmo quando associada
ao maior patamar, gera densidade apdés a queima abaixo daquela gerada por
densidade inicial de 1,97 g/cm® e patamar curto.

Da mesma maneira, acontece para os efeitos sobre a porosidade total, €

(Figura 5.12), a densidade a verde € mais significativa.
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Figura 5.12 Efeito dos fatores de entrada sobre a porosidade total.

5.3.3 Heterogeneidade das pecas

Em face dos resultados anteriores, 0 que se percebe € que O
comportamento das amostras, explicitado pela absorcdo de agua, apresenta
uma visdo limitada, uma vez que analisa apenas a porosidade aberta e
desconsidera os demais parametros microestruturais das pecgas.

Assim, muitas vezes, 0 que acontece no interior das pegas néo condiz

com o comportamento da superficie, 0 que nos atenta para a questdo da



66

heterogeneidade durante a sinterizagdo. Ainda que os porcelanatos possam
parecer produtos simples e de pequena espessura, a aceleracéo dos ciclos de
gueima tem dificultado a distribuicdo do calor dentro do forno.

A fim de observar melhor essas possiveis diferencas entre interior e
superficie, foram realizadas imagens em Microscopio Eletrénico de Varredura
de corte transversal de uma das amostras do ciclo 1l-4, queimada a 1220°C.
Esta amostra foi escolhida por ter sido submetida a condicbes que geraram
inversao das curvas.

Bem proximo a superficie existe menor volume de poros e eles séo, de
maneira geral, menores do que aqueles encontrados no interior do material,
ademais, no interior eles parecem aparecer em maior quantidade (Figura 5.13).
Apesar disso, ndo se pode dizer que a superficie esteja totalmente vitrificada,
caracterizando a absor¢cdo de &gua ainda maior que zero. Mas o interior
bastante poroso, associado as elevadas temperaturas que o ciclo mais rapido
exige, € fator determinante para o desenvolvimento do fendmeno de
sobrequeima.

Esses resultados s6 comprovam como a aceleracdo dos ciclos de
gueima contribui para a evolugao heterogénea da microestrutura dentro de uma
peca. Isso porque a temperatura do forno néo é capaz de chegar ao interior do
material assim como atinge a superficie, causando um gradiente de
temperatura, muitas vezes bastante elevado.

Por conta da heterogeneidade, vale ressaltar que altas densidades
iniciais, além de contribuirem para a minimizacdo do fendbmeno de
sobrequeima,também estdo diretamente relacionadas com a desgaseificacédo
do material e o aparecimento de coragdo negro [24]. Portanto, a densidade a
verde deve ser avaliada com critério, buscando compatibiliza-la com os dois
processos, a fim de evitar os defeitos de fabricacdo relacionados com a

dificuldade de desgaseificacao.
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Bem proximo a superficie existe menor volume de poros e eles séo, de
maneira geral, menores do que aqueles encontrados no interior do material,
ademais, no interior eles parecem aparecer em maior quantidade (Figura 5.13).
Apesar disso, ndo se pode dizer que a superficie esteja totalmente vitrificada,
caracterizando a absor¢cdo de &gua ainda maior que zero. Mas o interior
bastante poroso, associado as elevadas temperaturas que o ciclo mais rapido
exige, € fator determinante para o desenvolvimento do fendmeno de
sobrequeima.

Esses resultados s6 comprovam como a aceleracdo dos ciclos de
gueima contribui para a evolugao heterogénea da microestrutura dentro de uma
peca. Isso porque a temperatura do forno ndo atinge o interior do material com
a mesma velocidade que chega a superficie, causando um gradiente de
temperatura, muitas vezes bastante elevado.

Por conta da heterogeneidade, vale ressaltar que altas densidades
iniciais, além de contribuirem para a minimizacdo do fendbmeno de
sobrequeima, também estdo diretamente relacionadas com a desgaseificacéo
do material e o aparecimento de coragdo negro [24]. Portanto, a densidade a
verde deve ser avaliada com critério, buscando compatibiliza-la com os dois
processos, a fim de evitar os defeitos de fabricacdo relacionados com a

dificuldade de desgaseificacéo.

5.4 Conclusdes preliminares

e Tanto o tempo de patamar na temperatura de queima quanto a
densidade a verde apresentam influéncia significativa nas temperaturas
analisadas;

 Ja a distancia entre estas duas temperaturas € influenciada mais
expressivamente pela densidade dos corpos a verde.

e O uso de tempos muito curtos de patamar na zona de queima e
densidades iniciais pequenas implicam na necessidade de temperaturas
de queima mais elevadas e intervalos muito pequenos entre a

temperatura de maxima densificacdo e a temperatura necessaria para
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se atingir a especificagdo de absorcdo de &gua dos porcelanatos
esmaltados.

* As imagens de MEV revelam que a evolucdo da microestrutura,
principalmente da porosidade, é distinta na superficie e no interior das
pecas, evidenciando o gradiente de temperatura gerado dentro do

préoprio produto durante a queima acelerada.



70



71

6 CONCLUSOES FINAIS

» Ciclos rapidos implicam em necessidade de uso de temperaturas mais
altas para se atingir as especificacoes exigidas de absorcédo de agua em
porcelanatos, assim como densidade dos corpos a verde reduzidas, uma
vez que geram uma microestrutura inicial mais porosa.

* A associacdo de tempos muito curtos de patamar na zona de queima
com densidades iniciais pequenas tendem a provocar a inversao das
curvas de absorcdo de &agua e retracdo linear. Dessa maneira,
favorecem o aparecimento do fen6meno de sobrequeima antes mesmo
de se atingir a absorcéo para porcelanatos, especificada por norma.

* O desenvolvimento da microestrutura se da de maneira heterogénea,
assim, a insercdo de maior porosidade através de densidade inicial
menor e o0 uso de ciclos de queima mais rapidos tendem a acelerar o
isolamento dos poros, gerando grande volume de porosidade fechada,
principal responséavel pelo desenvolvimento da sobrequeima.

« Em contrapartida, a aceleracdo do ciclo de queima contribui para a
reducdo da deformacéo piroplastica, ndo dando tempo suficiente para o
escoamento das fases liquidas em altas temperaturas.

» Para evitar a sobrequeima, duas principais saidas sao apontadas:

- Aumentar a densidade da peca antes da queima
- Planejar o desenho de curvas de queima com patamares mais

longos, ainda que o pré-aquecimento seja acelerado.
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