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RESUMO

O porcelanato tem se destacado no mercado atual de revestimentos
ceramicos, pois apresenta excelentes caracteristicas técnicas e estéticas.
Neste trabalho foram selecionadas matérias-primas ceramicas tradicionais e
adotada uma formulagdo padrdo convencionalmente reportada na literatura,
visando a substituicdo da fase fundente (feldspato) da composicdo por dois
tipos de matérias-primas formadoras de fase liquida em alta temperatura. O
objetivo foi avaliar essas matérias-primas como alternativa técnica e de menor
custo (30 a 40% menor), uma vez que, em massas de porcelanato, a
quantidade de fundente representa aproximadamente 50% do total das
matérias-primas utilizadas. A nefelina sienito foi a matéria-prima natural
substituta escolhida por pertencer a familia dos feldspatéides, que possui
caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao feldspato, portanto, uma
elevada fundéncia. O segundo fundente foi um material sintético, denominado
neste trabalho como fluxo, com caracteristicas fisico-quimicas bem diferentes e
uma fundéncia ainda maior. A substituicido ao feldspato ocorreu de maneira
total e/ou parcial, por meio de combinagdes entre os fundentes alternativos. As
massas foram processadas a partir da mistura de pos, moagem a umido,
secagem, desaglomeragdo, compactacdo e queima. Além das curvas de
gresificacdo, técnicas como sedimentometria, dilatometria, ensaio de
resisténcia mecanica a flexdo a trés pontos, microscopia eletrbnica, medidas de
deformagéo piroplastica e difratometria de raios X foram utilizadas para a
caracterizacao dos materiais apdés queima em diversas temperaturas. Os
principais resultados mostraram que, a principio, € possivel a combinacédo das
matérias-primas nefelina e fluxo como material alternativo ao feldspato, pois
elas proporcionam a gresificagdo em temperaturas mais baixas. Composi¢des
com ambos fundentes apresentaram baixos valores de absor¢édo de agua
(<0,1%) e elevada resisténcia mecanica (45 MPa) quando comparadas a
padrao, apesar de maior deformagao piroplastica. A presenca da nefelina nao
altera qualitativamente a formacédo de fases e o fluxo gera novas fases

cristalinas em acordo com o diagrama de equilibrio de fases.
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STUDY OF THE USE OF ALTERNATIVE FLUXING AGENTS TO THE
FELDSPAR IN PORCELAINIZED STONEWARE TILE COMPOSITIONS

ABSTRACT

The porcelainized stoneware has been outstanding in the current market of
ceramic tiles because it offers excellent technical and esthetic features. In this
research traditional ceramic raw materials were selected and a standard
formulation reported in the literature was adopted, aiming to replace the vitreous
phase former (feldspar) from the composition by two fluxing agents at high
temperature. The objective was to evaluate these materials as a technical
alternative with lower cost (30-40%), since, in the porcelain, the amount of flux
former is very large, and represents approximately 50% of all raw materials
used. The nepheline syenite was the natural raw material selected to replace
the feldspar due to the fact that it belongs to the family of feldspathoids, and has
similar physicochemical characteristics, therefore, high fluxing efficiency. The
second vitreous phase former was a synthetic material, named flux agent, with
physical and chemical characteristics very different from those of the feldspar
and even greater fluxing efficiency. The replacement of feldspar occurred in
complete and in part, through combinations of the alternative fluxes. The
masses were processed from mixing of powders, wet milling, drying,
desagglomeration, compaction and firing. In addition to the curves of
vitrification, techniques, as sedimentometry, dilatometry, flexure strength test,
electron microscopy, piroplastic deformation measurements and X-ray
diffraction were used to characterize the material sintered at different
temperatures. The most important results show that it is possible to combine
nepheline and synthetic flux as alternative material other than feldspar because
they promote vitrification at lower temperatures. Compositions with both fluxes
showed low values of water absorption (<0.1%) and high mechanical strength
(45 MPa) when compared to the standard, despite of the higher piroplastic
deformation. The presence of nepheline does not change qualitatively the
formation of phases and the flow generates new crystalline phases, in

according to phases diagram.
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1 INTRODUGAO

A ceramica vem sendo utilizada pelo homem desde os primérdios de sua
existéncia como objeto de uso diario. Nesta classe de materiais, os
revestimentos ceramicos tém se destacado ndo so pelas caracteristicas
técnicas e funcionais, mas pelo seu efeito estético na decoracdo de ambientes.

A producdo de revestimento cerdmico aumenta no mundo todo, ndo
sendo diferente no Brasil, que ja apresenta uma capacidade produtiva que
supera seu consumo interno. Dentre os varios tipos de revestimentos
fabricados pode-se destacar o porcelanato, produto que teve sua origem no
antigo “clinker” aleméo, sendo sua producgéo retomada na Italia nos anos 60.

Sua escolha ocorre ndo s6 por este produto apresentar excelentes
caracteristicas estéticas, mas também por apresentar 6timas caracteristicas
técnicas tais como: baixa absorgédo de agua, elevada resisténcia mecanica, alta
resisténcia ao ataque quimico, ao manchamento, ao congelamento, entre
outras, o que permite sua utilizagdo em uma vasta faixa de ambientes.

A produgdo € realizada por meio da utilizacdo de matérias-primas
convencionais da industria ceramica, tais como argilas, caulim, quartzo e
feldspato, necessitando, porém de uma alta pureza e alta homogeneidade.
Para tanto, é utilizado o processo de moagem via “Umida” que, mesmo tendo
um custo maior na preparagéao da suspensao (barbotina), apresenta um melhor
controle das variaveis do processo, sendo possivel, entdo, uma maior
uniformidade e uma melhor reprodutibilidade das caracteristicas do produto
acabado.

Embora o processo de fabricagdo seja bem controlado, a necessidade de
utilizacdo de uma grande quantidade de feldspato na massa e seu alto custo se
tornou um dos principais empecilhos para a diminuicdo do pre¢co do produto
acabado.

Na tentativa da reducédo dos custos de produg¢ao do porcelanato sem, no
entanto, perder suas caracteristicas técnicas que o fizeram um produto de alto
desempenho, centros de pesquisa e industrias, conjuntamente, tém tentado
encontrar uma matéria-prima alternativa que possa substituir total ou

parcialmente o feldspato.



A literatura técnico-cientifica € escassa em metodologias para definicao
de formulagdes em revestimentos ceramicos, e os trabalhos mais recentes
sobre formulagdes para porcelanato apontam a necessidade de mais estudos
sobre a influéncia das caracteristicas dos constituintes das massas nas
caracteristicas finais.

Diversos trabalhos destacam uma provavel insuficiéncia do setor mineiro
brasileiro em atender a demanda futura por fundentes, sendo quase certo um
aumento no volume de importagdo desta matéria-prima em curto prazo. Este
quadro tende a se agravar com a instalagao de novas fabricas de porcelanato,
impulsionadas pelo crescimento no setor da construgao civil.

No entanto, a simples substituicdo do feldspato por outro tipo qualquer de
fundente, que possa satisfazer a exigéncia de um valor de absor¢ao de agua
inferior a 0,5% n&o é a agcao mais relevante. As matérias-primas utilizadas nas
novas formulagcbes de massas, além de alto grau de brancura, devem ser
semelhantes ou se comportarem similarmente ao feldspato, evitando-se
alteracbes drasticas no processamento, e manter as caracteristicas técnicas e
estéticas. Para isto, é preciso a obtengdo de uma microestrutura apropriada no
revestimento queimado.

A microestrutura a ser desenvolvida, deve ser praticamente livre de
porosidade aparente, com poucos poros fechados e isolados. A fragao solida,
que consiste de uma matriz vitrea (que assegura a redugao da porosidade, em
um ciclo de queima rapido com temperaturas relativamente baixas), deve
conter fases cristalinas suficientes para aumentar as propriedades da
matriz.

Desta maneira, a viscosidade da fase liquida exerce um papel decisivo na
determinacdo da taxa de densificagcdo do processo, da dissolugdo da fase
cristalina e da devitrificacdo de novas fases. Em temperaturas mais altas, a
proporcdo da fase liquida aumenta enquanto a viscosidade diminui
(normalmente influenciada pelo teor e tipo de alcalis), impossibilitando a
remogao dos poros com tamanhos maiores, além de causar a deformagao
piroplastica. Assim, todo cuidado na escolha das matérias-primas deve ser

tomado, no que se refere a composig¢ao dos seus Oxidos fundentes.



Neste ambito, a motivagao desta dissertacao foi o estudo da utilizacao de
fundentes alternativos ao feldspato em massas de porcelanato. Enfase foi dada
a escolha das materiais-primas substitutas. Foram selecionados dois materiais.
Uma matéria-prima natural muito utilizada na industria vidreira, a Nefelina, que
€ um feldspatdide e possui caracteristicas fisico-quimicas muito préximas as
caracteristicas do feldspato potassico, e um segundo material, vitreo,
elaborado em laboratério e denominado fluxo, com caracteristicas fisico-
quimicas diferenciadas, sobretudo no teor e tipo de alcalis presentes. Por meio
de composicbes baseadas em uma composigcdo padréao da literatura,
prepararam-se massas com a substituicdo total e parcial do feldspato,
verificando o efeito causado na gresificagdo, nas caracteristicas ceramicas

finais, na formacgao de fases e no desenvolvimento microestrutural.






2 REVISAO DA LITERATURA

Uma breve revisdo bibliografica enfatiza o setor de revestimentos
ceramicos, o produto porcelanato, as suas principais caracteristicas técnicas,

matérias-primas e processo de fabricacao.

2.1 Industria de revestimento ceramico

Além de um breve histérico, este topico apresenta dados do mercado do
setor de revestimento ceramico, com destaque para o Brasil, pela importancia

que este pais representa neste segmento no cenario mundial.

2.1.1 Histoérico

A maioria das ceramicas consiste em compostos que sédo formados entre
elementos metalicos e elementos nao-metalicos, para os quais as ligagdes
interatdmicas ou sao totalmente ibnicas ou predominantemente ibnicas com
alguma natureza covalente. O termo “ceramico” vem da palavra grega
‘képapog” (keramikos), que significa “algo queimado”, e mais especificamente
Keramos (argila queimada), indicando que as propriedades desejaveis desses
materiais sdo normalmente atingidas por meio de um processo de tratamento
térmico [1, 2].

A ceramica vem sendo utilizada ha mais de 8.000 anos, datado por
descobertas de sitios arqueoldgicos no Japao sendo, portanto, a mais antiga
das industrias que se tem noticia [3].

A ceramica teve seu inicio quando o homem utilizou o barro endurecido
pelo fogo para substituir materiais como a pedra trabalhada, madeira e vasilhas
feitas de certos frutos e, com o passar do tempo, cada cultura desenvolveu um
estilo proprio, evoluindo e aprimorando-se, a ponto de ser possivel identificar

cada cultura por meio do estudo de seus produtos.



Como exemplo, podemos citar a produgcdo chinesa que, desde
aproximadamente 2000 a.C., com a utilizagdo de um po fino e branco, hoje
conhecido como caulim, iniciou a fabricacdo de vasos translucidos e leves,
dando inicio, entdo, ao que chamamos hoje de porcelana. Porém, este novo
material ndo teve sua presencga notada até o século XVIII, quando a ceramica,
por meio do uso da porcelana, alcangara niveis de sofisticagao [3].

As primeiras ceramicas para revestimento arquiteténico sé surgiram por
volta de 500 A.C., permanecendo por varios séculos como materiais de uso
restrito devido ao alto custo [3].

O revestimento ceramico foi introduzido na Espanha através da invasao
arabe, difundindo-se, posteriormente, por toda a Europa e, desde entdo, tem
sido cada vez mais utilizado como material de decoragdo de ambientes, sejam
residenciais, comerciais ou industriais [3]. A sua aplicagdo em ambientes
hospitalares se deve mais particularmente a higienizagdo (facilidade de

limpeza).

2.1.2Mercado

O crescente desenvolvimento mundial dos materiais ceramicos nas
ultimas décadas fez com que o conhecimento cientifico e tecnoldgico se
tornasse cada vez mais necessario na area. A competitividade entre os
fabricantes ceramicos exige que estes busquem minimizar seus custos de
producao, sem que prejudiquem seus padrdes de qualidade e atendam normas
propostas pelos 6rgdos nacionais e internacionais de controle de qualidade [4].

Atualmente, devido a uma significativa evolugao tecnolégica no setor de
revestimentos ceramicos como, por exemplo, o desenvolvimento e
implementagcdo de novos equipamentos, o setor apresenta um grande
crescimento, chegando a uma producdo de aproximadamente 6,3 bilhdes
de m?ano [3, 5].

A concentracdo geografica de empresas é caracteristica da industria de

placas ceramicas de revestimento. Dois dos paises lideres, Italia e Espanha,



tém produgdo concentrada nas regidbes de Sassuollo e Castelldn,
respectivamente. A estratégia competitiva dessas regides baseia-se em design,
qualidade e marca [3].

No Brasil, o setor de revestimento cerdmico €& constituido por 94
empresas com 117 plantas industriais instaladas em 18 estados brasileiros,
com uma maior concentracdo nos estados de Sdo Paulo e Santa Catarina,
sendo um grande gerador de empregos, com mais de 25 mil postos de trabalho
diretos, e em torno de 250 mil indiretos, apresentando somente no Brasil, uma
produgcdo de 713,4 milhdes de metros quadrados, para uma capacidade
instalada de 781 milhdes de metros quadrados, com a estimativa de se atingir,
no ano de 2009, cerca de 785 milhdes de m?, como demonstrado na Figura 2.1

3, 5, 6].

Evolucao da capacidade produtiva

2009* | | 785
2008 | | 781
2007 | | 698
2006 | | 672.4
2005 | | 6507

2 2004 | | 6216

£ 2003 | | 5714

E anao

mithées de me

Figura 2.1 Evolugcdo da capacidade produtiva do setor de revestimento

ceramico brasileiro entre os anos de 2003 e 2009 [3].

A produgédo mundial de revestimento ceramico esta concentrada em cinco
paises: China, Espanha, Brasil, Italia e india, como apresentado na Figura 2.2.
O Brasil apresenta um elevado potencial produtivo no cenario mundial
ocupando a segunda posi¢ao, logo atras de China, ja superando a produgéao

italiana (um dos bergos da produgao de revestimento ceramico).
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Figura 2.2 Os maiores produtores mundiais de revestimento cerédmico entre os
anos de 2005 e 2008 [3].

Embora apresente todo esse potencial produtivo, o Brasil exporta apenas
12% de sua producdo, valores muito baixos se comparados a paises como

Itdlia e Espanha. Os dados dos maiores exportadores estdo mostrados na
Figura 2.3.
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Figura 2.3: Principais paises exportadores de revestimento ceramico entre os
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O Brasil, apesar de apresentar uma baixa exportacdo de seus produtos
de revestimento ceramico, apresenta o segundo maior mercado consumidor
com cerca de 605,4 milhdes de m%ano estando somente atras da China e

seguido por india, Espanha, Estados Unidos (Figura 2.4).
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Figura 2.4: Principais paises consumidores de revestimento ceramico entre os
anos de 2004 e 2007 [3].

Os Estados Unidos se apresentam como quinto maior consumidor de
revestimentos ceramicos, sendo que a maior parte de seu consumo advém de
produtos importados dos grandes paises produtores, sendo o Brasil seu quarto
principal fornecedor.

Das compras externas norte americanas, cerca de 9,7% sao de
importagdes do Brasil (Figura 2.5), sendo, portanto, a América do Norte o
terceiro maior consumidor dos revestimentos ceramicos brasileiros estando
somente atras da América do Sul, e praticamente empatado com a América
Central, como pode ser visto na representacéo da Figura 2.6 [3], para dados do
ano de 2008.
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Participa¢do brasileira nas importa¢des norte-americanas

2008 [ | 15.2(97%)

2007 [ ] 277 (137%)

2006 | | 40 (16%)
2005 | | 419 (17.2%)
2004 [ ] 367 (159%)
2003 [ ] 274 (13.2%)
2002 [ ] 227 (MT%)

ano milh&es de m2

Figura 2.5: Participacdo brasileira nas importagdes norte-americanas
em 2008 [3].

Destino das exportacdes brasileiras 2008

N 0,24% - Oceania

1,48% - Asia
Asia

4,58% - Europa

40,11% - America do Sul Furope

South America
Sudamernica
7,59% - Africa
AfTICD
21,85% 24,17%
America do Norte America Central
North America Cenmal America
Nomeamenca

milhdes de délares

Figura 2.6: Principais destinos das exportagdes brasileiras em 2008 [3].

2.2 Porcelanato

Dentro do grupo de cerédmicas para revestimento encontra-se o
porcelanato, conhecido também como grés porcelanato, ou ainda chamado de
granito ceramico, ou grés fino porcelanato [2, 6, 7, 8]. Esta nomenclatura se

deve ao fato de que grés porcelanato é derivado de “gres”, que denomina



11

materiais ceramicos com estrutura compacta, caracterizados por uma fase
cristalina imersa em uma matriz vitrea predominante, e “porcellanato”, termo
que se refere as caracteristicas técnicas deste produto similares a da porcelana
[7,8,9, 10, 11].

Os corpos de grés porcelanato sao comumente constituidos de,
aproximadamente, 55-65% de uma matriz vitrea, 20-25% de quartzo e 12-16%
de mulita [12].

No entanto, atualmente, a partir da norma NBR 15463 — Norma Brasileira
de Porcelanato, todas as denominacbes foram simplificadas e adotadas
simplesmente pela palavra porcelanato [13].

O porcelanato € a tendéncia atual em produto ceramico para revestimento
que apresenta caracteristicas técnicas e estéticas distintas das demais
ceramicas esmaltadas tradicionais [2, 6].

O surgimento do porcelanato teve sua inspiragdo em um produto rustico
existente na Alemanha e que foi retomado na ltalia nos anos 60, chamado
“clinker”, que ja apresentava uma elevada resisténcia ao desgaste, além de
uma alta impermeabilidade e resisténcia ao gelo. Este produto era utilizado, por
exemplo, como revestimento de bancadas de laboratérios quimicos, e obtido
por meio do processo de conformacgao plastica [7, 10].

O porcelanato propriamente dito surgiu no distrito de Sassuolo, na ltalia,
nos anos 70, gragas ao pioneirismo de algumas empresas que visualizaram o
potencial comercial deste produto, enquanto que a maioria das empresas desta
época preparava suas instalagdes para processar massas brancas em
detrimento das vermelhas [7, 9, 11, 14].

No inicio de sua fabricagdo, o porcelanato era produzido a uma
temperatura de 1200°C em longos periodos que variavam de 40 a 50 horas
sendo, portanto, um processo extremamente lento. Entre 1970 e 1980, com o
continuo desenvolvimento da tecnologia, conseguiu-se diminuir os ciclos de
queima a valores muito menores por meio da alteragdo da formulacdo deste
produto, sendo possivel chegar, dependendo do formato, a valores da ordem

de 35 a 90 minutos. Esse novo ciclo de queima tornou-se proximo aos
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encontrados em revestimentos ceramicos tradicionais, que apresentam sua
temperatura de queima variando de 1180°C a 1250°C [7, 10, 15].

Com a substituicdo dos antigos fornos a tunel por modernos fornos a rolo
e a utilizacdo de prensas cada vez mais potentes (prensas hidraulicas), pecas
dos mais variados tipos e tamanhos puderam ser fabricadas e, desde entdo, o
porcelanato se apresenta como um produto altamente competitivo e versatil,
podendo atingir varios setores e diferentes aplicagbes, atendendo tanto as

caracteristicas estéticas, como as caracteristicas técnicas [10, 14].

2.2.1 Caracteristicas gerais

Os revestimentos ceramicos sdo classificados segundo algumas
propriedades, como a absorcdo de agua que esta diretamente ligada ao
modulo de resisténcia a flexdo e carga de ruptura. Esta classificagdo €

apresentada na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Classificagdo dos revestimentos ceramicos segundo as
caracteristicas de absor¢gdo de agua e resisténcia a ruptura
segundo a norma ISO 13006 [16].
Produto ISO Absorgao Médulo de Carga de
13006 de agua Resisténcia | Ruptura (N)
(%) (N/mm?)
Grés Porcelanato Bla 0a0,5 35 1300
Grés Blb 0,5a3 30 1100
Semi-grés Blla 3ab6 22 1000
Semi-poroso Bllb 6a10 18 800
Poroso BllI >10 15 600
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As informagdes sobre o médulo de resisténcia, bem como de carga de
ruptura séo referentes a norma ISO 13006 [16]. Porém, com a finalidade de
elevar a qualidade dos produtos disponiveis no mercado, o Brasil, no ano de
2007, foi pioneiro na implementagcdo de uma norma especifica para o
porcelanato, a NBR 15463 [17], tornando mais exigente as caracteristicas
necessarias para a utilizacdo do termo porcelanato. Estes valores estao
representados na Tabela 2.2.

Devido as suas caracteristicas, o porcelanato € motivo de atencio tanto
de fabricantes nacionais e internacionais quanto da comunidade cientifica, que
procuram otimizar suas propriedades a fim de que, mesmo sendo constituido
por matérias-primas essencialmente naturais, possa apresentar um
desempenho comparavel ao das ceramicas técnicas, cujas tecnologias
empregadas na fabricagdo sao bem mais sofisticadas [18].

O porcelanato se apresenta como um dos melhores materiais ceramicos
para pavimentagdo, substituindo com vantagens as pedras naturais, de
concreto, revestimentos de madeira, e outros [2]. Algumas caracteristicas

importantes que justificam essa vantagem sao:

» Absorcdo de aqgua: O alto grau de gresificagdo devido ao desenvolvimento

de uma grande quantidade de fase liquida, durante o processo de queima a
altas temperaturas, resulta num produto muito compacto, com baixa

porosidade aberta e valores de absor¢ao de agua abaixo de 0,5%.

* Resisténcia _ao gelo: A baixa absor¢do de agua apresentada pelo

porcelanato, devido a sua baixa porosidade, mostra uma boa resisténcia ao
gelo. Isto porque a baixa porosidade n&do permite a absorcdo de grande
volume de agua, o que, em ambientes de baixa temperatura, onde se torna
possivel a formagdo de gelo, pode gerar tensdes internas devido a

expansao volumétrica, podendo consequentemente, causar a ruptura da

peca.
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Resisténcia a abrasdo: A homogeneidade estrutural em toda a espessura

da peca apresentada pelo porcelanato favorece a aplicacdo deste tipo de
piso em ambientes que apresentam um alto trafego, onde a resisténcia a
abrasao deve ser muito elevada, mantendo a estética do produto e

aumentando a durabilidade do revestimento.

Resisténcia _ao _ataque quimico: O porcelanato, como todo material

ceramico, apresenta uma inércia quimica devido ao efeito do processo de
queima, diferentemente das pedras naturais que reagem visivelmente sob a
acdo de acidos. E valido ainda ressaltar que o porcelanato, por possuir alta
compactacgao, apresenta os melhores requisitos ao ataque quimico dentre
todas as placas cerdmicas. E este € um dos motivos pelos quais estas
placas sdo comumente utilizadas em bancadas de laboratérios e em pisos

de banheiros.

Dilatacao térmica: A presenca de uma elevada quantidade de fase vitrea

(em torno de 50%) incrementa o valor intrinseco do coeficiente de dilatagcao
térmica, que é de aproximadamente 7 - 7,5 x 10° °C™" para o porcelanato.
Este valor ndo é muito diferente para os materiais porosos, que apresentam
o coeficiente de dilatacdo entre 6-7 x 10° °C™'. O aumento deste valor ndo
apresenta risco na sua utilizacdo devido a sua alta compacidade,

consequentemente, ndo causa grandes alteragdes dimensionais.

Dureza: Todas as caracteristicas mecanicas aumentam com a compactagao
estrutural. O porcelanato, por apresentar uma grande compacidade, é a que
apresenta a maior dureza entre todas as placas ceramicas, nao

inferior a 6 mohs.



Tabela 2.2 Especificacbes
NBR 15463 [17].

para o

porcelanato

segundo a

15

norma

Especificagdes da norma NBR

Caracteristicas Técnicas 15463
Esmaltado Nao
esmaltado

Largura e comprimento (%) 10,6 +0,6

Espessura (%) 15 15

Retitude de lados (%) 10,1 10,1
Ortogonalidade (%) 10,2 +0,2

Curvatura central 10,1 +0,1

Curvatura lateral 10,1 +0,1

Empeno 0,1 +0,1

Absorcgao de agua (%) <0,1 <0,5
Resisténcia a flexdo (N/mm?) >0,45 >0,45
Carga de ruptura (N) para e 2 7,5mm* =1800 21500
Carga de ruptura (N) para e < 7,5mm* =1000 =1000
Resisténcia a abrasdo profunda (mm?®) Nao se aplica <140

Resisténcia a abrasao superficial (PEI) Por acordo N&ao se aplica
Resisténcia ao gelo Por acordo Por acordo
Expansao por umidade Por acordo Por acordo
Dilatagao térmica Por acordo Por acordo
Resisténcia ao choque térmico Por acordo Por acordo
Coeficiente de atrito A declarar A declarar

Resisténcia ao gretamento N&o gretar Nao se aplica
Dureza Mohs Por acordo Por acordo
Resisténcia ao impacto Por acordo Por acordo
Resisténcia quimica Por acordo Por acordo
Resisténcia ao manchamento =classe 3 >classe 3

* Onde e € a espessura
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2.3 Processo de fabricagao de porcelanato

O processo de fabricacdo do porcelanato é basicamente igual em todas
as empresas que estdo distribuidas em diversos paises, e esta representado

esquematicamente na Figura 2.7.

Formulagao das Composicoes
Moagem e Homogeneizagao ‘

‘ Armazenamento da Barbotina ‘

[Atomizagao |
‘ Silos de Repouso ‘

Linha de Esmaltagao ‘

~Queima_|——+[_Polimento |

Produto Final [

Figura 2.7: Fluxograma do processo produtivo do porcelanato [19].
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2.3.1Preparacao da massa

Na preparacdo da massa para produtos ceramicos, a selecdo das
matérias-primas a serem utilizadas, bem como na preparacdo do p6d a ser
utilizado durante a conformacdo da peca € de fundamental importancia nas
caracteristicas do corpo a verde; ndo menos importantes sao as etapas de

prensagem e queima.

2.3.1.1 Matérias-primas

Na fabricagdo de revestimentos ceramicos em geral, bem como para a
fabricagdo de porcelanato, ndo existe uma unica matéria-prima natural que
venha a apresentar todas as caracteristicas necessarias para que ocorra uma
boa formulagdo: uma boa fundéncia, uma boa estabilidade dimensional, entre
outras caracteristicas. Portanto, se faz necessaria a utilizacdo de uma mistura
de matérias-primas para se obter as caracteristicas desejadas de uma massa a
verde. E de fundamental importancia se manter a homogeneidade do lote e
atender as especificagdes, evitando assim variacées de fundéncia e tonalidade
da composigéao [19, 20].

Para a fabricacdo do porcelanato, a mistura de matérias-primas utilizadas
caracteriza-se por serem compostas por uma porcentagem variavel de 30-50%
em peso de caulim e/ou argilas e uma proporg¢ao similar a anterior de feldspato
sodico/potassico [2]. Sao utilizados ainda, para a preparagao da massa, outros
tipos de matérias-primas, em uma escala menor, tais como a areia (fonte de
quartzo), argila bentonitica, talco, entre outros, para se conseguir atingir
determinadas propriedades do produto, ou facilitar a etapa de processamento.
Ainda, estas matérias-primas que formam o sistema devem apresentar
baixo teor de Oxido de ferro (que afeta a coloragdo), ja que a eficacia dos
pigmentos adicionados a composi¢gao depende diretamente da brancura da
peca [2, 21].
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As matérias-primas comumente utilizadas para a fabricagcdo do
porcelanato, e os Oxidos que estas irdo fornecer ao sistema para posterior

formacéao das fases sao fornecidas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Composicdes tipicas e analises quimicas de massas ceramicas de

porcelanato [7].

1 2 3 4 5 6

Argila 38 41 45 35 30 35
Feldspato 40 16 35 45 50 38
Caulim 12 8 - - - 15
Areia Feldspatica 10 35 20 20 20 12
SiO; 68,8 70,6 69,4 70,2 70,5 67,8
Al;O3 19,9 18,6 19,0 18,3 17,1 20,4
K20 + Na,O 5,6 4,9 6,1 57 53 4,0
Fe;0O3 0,6 0,5 0,7 0,5 0,6 0,4
CaO + MgO 0,5 0,5 0,6 0,7 1,2 0,5
P.F. 3,8 3,6 3,3 3,5 3,8 3,7

As matérias-primas, de um modo geral, sdo divididas em dois grupos,

podendo ser classificados como:

Plasticas (materiais argilosos)

Argilas: A argila é uma matéria-prima natural comumente utilizada para a
preparagdo de uma grande quantidade de massas ceramicas [7]. Durante a
preparacao da massa para a fabricagao do porcelanato, sao utilizadas misturas
de argilas, tanto de argilas pouco plasticas (cauliniticas), como argilas mais
plasticas (illita, montimorilonita), desenvolvendo, assim, uma série de fungdes

durante o processamento, ou apos a queima, sendo elas:
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e Argilas com baixo teor de 6xido de ferro e elevado teor de 6xido
de aluminio tendem a apresentar produtos finais de coloragao
clara;

e Conferir caracteristicas ligantes e plastificantes a massa
ceramica;

e Devido a sua estrutura lamelar e particulas extremamente finas,
apresentam propriedades reoldgicas, facilitando a fluidez;

e Por apresentar oxidos fundentes (CaO, K;O, Na,0O), apresentam
uma boa densidade na queima e, consequentemente, uma boa

caracteristica mecanica no produto final.

Caulim: O caulim também é uma matéria-prima natural, sendo a formula
da caulinita, sua principal fase cristalina, Al,03.2Si0,.2H,0. Ele se apresenta
como uma massa compacta e de baixa dureza. Durante o processamento da

massa de porcelanato, o caulim apresenta as seguintes caracteristicas:

e ApOs a prensagem, apresenta uma pequena expansao;

e Devido a elevada plasticidade, apresenta uma boa resisténcia
mecanica a flexao dos corpos a verde;

e Corpos confeccionados com alguma fracdo de caulim
apresentam uma retracao limitada de 0-2%, e uma porosidade
aparente de 18-20% quando submetido a temperaturas de
queima em torno de 1020°C;

e Corpos queimados nesta mesma temperatura apresentam
resisténcia mecanica elevada devido aos teores de impurezas

presentes que favorecem o processo de sinterizagao.

Vale ressaltar que além de conferir brancura a massa, o 6xido de aluminio
presente na caulinita pode se tornar um regulador do equilibrio das reacgdes
durante a fase de vitrificagcdo. Desta forma, a alumina pode tornar parte da
formacdo de fase vitrea do tipo silico-aluminosa em associacdo com o0s

elementos alcalinos fundentes ou, também, pode ser encontrada, depois da
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etapa de queima, como a fase mulita (3Al,03. 2SiO;) que apresenta uma
estrutura em formas de agulhas elevando, consideravelmente, a resisténcia

mecanica do produto queimado [7, 22].

Nao plasticas (fundentes, talcos e quartzo),

Silica: A silica pode ter origem primaria (quartzitos) ou origem
secundaria (areias e arenitos) e € amplamente usada na industria ceramica.

Quando adicionada a massa de porcelanato, tem as seguintes fungdes [7]:

e Sob o efeito do aumento da temperatura, o quartzo mantém a
“estrutura” da massa enquanto as argilas, caulim, e feldspatos
amolecem, ou seja, o quartzo atua como um “esqueleto” do
sistema;

e O quartzo tem a fungao de equilibrar as relacdes entre silica e
alumina sendo, portanto, um importante regulador para a
formacao da mulita;

e O quartzo é uma matéria-prima de baixo custo;

Talco: O talco € um filosilicato de magnésio que apresenta a formula
3Mg0.4Si0,.H,0 e € adicionado a massas ceramicas, na proporgao de até 4%
para aumentar a fusibilidade da massa, pois forma, juntamente com o
feldspato, um eutético, conduzindo assim a alguns melhoramentos
como [7, 19].

e Melhora o médulo de ruptura a flexao;

¢ Reduz o coeficiente de dilatagao térmica;

¢ Melhora a resisténcia ao manchamento;

e Favorece as operagdes de polimento quando apresenta uma
microporosidade minima;

e Favorece a brancura quando em presenca de zircénio.
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Feldspato: A baixa porosidade e, consequentemente, elevada
resisténcia mecanica conferida aos produtos finais, fazem com que o feldspato
esteja presente em grandes quantidades na massa de porcelanato tendo,
portanto, um papel fundamental. Eles podem ser definidos como silico-
aluminatos de metais alcalinos e alcalinos terrosos e, do ponto de vista

quimico, podem ser de quatro tipos [7, 19]:

e Feldspato Potassico — (K;0.Al,03.6Si0;), também conhecido
como Ortoclasio.

e Feldspato Sdédico — (Na;0O.Al,03.6Si0,), também conhecido
como Albita.

e Feldspato Calcico — (Ca0.Al;03.2Si0;), também conhecido
como Anortita.

e Feldspato Barico — (Ba0O.Al,03.2Si0O;), também conhecido
como Anortita.

Os dois ultimos apresentam-se em um numero menor de ocorréncias,
sendo entdo os dois primeiros utilizados mais frequentemente. Outros minerais
do grupo dos feldspatos formam uma série de solugdes sdlidas, tais como, a
Sanidina, onde o sédio substitui parcialmente o potassio, a Celsiana, que é um
silicato de aluminio e bario, a Hialofana quando o bario substitui o potassio e o
Plagioclasio com sdédio e calcio; no entanto, esses minerais ndo encontram
aplicagdo em massas para fabricacdo de porcelanatos.

A adicao de feldspato na massa de porcelanato desempenha um papel de
fundente que proporciona as primeiras fases liquidas durante a queima, sendo
responsaveis pelo processo inicial de densificacdo, que contribui para a
reducdo da porosidade. A fusibilidade e a formacédo de eutéticos com outros
elementos presentes possibilitam atingir a gresificagdo mesmo a temperaturas
relativamente baixas, que sao caracteristicas dos minerais feldspaticos [7].

Para a escolha de um feldspato a ser utilizado para a conformacgao e
confeccdo das massas deve atentar-se a caracteristicas como as fases
principais, as fases secundarias (contaminantes), impurezas e granulometria do

material [22].
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Junto aos feldspatos, ha uma outra categoria de matérias-primas
fundentes, pertencente ao grupo dos feldspatdides, como por exemplo, a
nefelina, que é muito utilizada na fabricagdo de vidros e em alguns setores
ceramicos, por ser uma fonte de alcalis, que diminui a fusibilidade da
composicao, melhora a capacidade fluxante e favorece o processo de
vitrificagdo em temperaturas mais baixas.

O método utilizado no processamento das matérias-primas durante a
preparacdo da massa pode ser considerado uma etapa de relevante
importancia, uma vez que, por meio da escolha do processo, varias
caracteristicas desejaveis da massa e do produto final podem ser obtidas,
sobretudo, no que se refere a etapa de moagem e mistura das varias matérias-
primas que compdem a composi¢ao do porcelanato.

A moagem por “via seca” passou por uma evolugao consideravel nos
ultimos anos e, em alguns lugares na lItalia, ja € possivel a obtengdo de
porcelanato por este processo. Mas, na maioria dos casos, o processo de “via
umida” é o mais utilizado devido ao elevado grau de homogeneizagao dos

componentes.

2.3.1.2 Preparagdo da massa “Via Umida”

Inicialmente, as argilas s&o misturadas e armazenadas em silos e logo em
seguida s&o introduzidas, juntamente com defloculante e a agua, em um
moinho de bolas. A moagem é realizada de forma a se obter a massa
desejada, conhecida como barbotina, que pode ser definida como sendo uma
suspensdo com elevado teor de solido, obtendo-se assim uma melhor mistura
e homogeneizagao.

O conteudo de sélidos se encontra na ordem de 65-70% (em peso) desde
que quantidades ideais de defloculantes sejam adicionadas, pois uma
concentracdo exagerada destes pode ocasionar um aumento na viscosidade
aparente da suspensdo, o que nao permitiria uma adequada desaglomeragao

das particulas. Em seguida, o moinho é descarregado e a barbotina passa por
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peneiras vibratorias para se reter particulas com tamanho inferior a 125-200um,
sendo entdo mantidas em tanques com agitacdo constante até a etapa
posterior de atomizagao.

A barbotina € bombeada para o atomizador, obtendo-se assim um po que
deve apresentar umidade e distribuicdo de tamanho de granulos adequados
para a prensagem. Este pd entdo é armazenado em silos por um periodo que
nao deve ser inferior a 2-3 dias a fim de que se obtenha uma adequada
homogeneidade na umidade deste pd. Por fim, este p6 € submetido a uma
peneira vibratéria de malha 1000 ym, eliminando assim impurezas do processo
e aglomerados de grande tamanho que podem ser formados por meio da unido

de granulos atomizados [23].

2.3.1.2.1 Caracteristicas do processo “Via Umida”

Apesar do processo “via umida’ apresentar um custo maior (na
preparacdo da barbotina por necessitar do uso de defloculante e,
principalmente, apresentar um consumo energético maior), este ainda é
preferido em detrimento ao processo de “via seca”, uma vez que apresenta as

seguintes vantagens [23]:

e Uma melhor caracteristica do granulo, que vem a permitir
ciclos mais rapidos de prensagem, permitindo obter corpos
prensados de maior uniformidade;

e Obter uma granulometria menor apés a moagem, deixando o
pé mais reativo, possibilitando, portanto, a utilizacdo de
temperaturas de queima mais baixas;

¢ Uma maior homogeneidade dos componentes, sendo possivel
a utilizacdo de uma maior gama de matérias-primas;

e Obter um melhor controle das variaveis do processo,
buscando uniformidade e melhor reprodutibilidade para o

produto acabado.
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2.3.1.3 Atomizagao (Spray Drying)

A granulagdo dos pos pelo processo de atomizagdo (spray drying) é
usada para produzir granulos de maior homogeneidade que sdo necessarios
para o processo de prensagem onde a alta fluidez € um requisito desejavel. A
Figura 2.9 ilustra esquematicamente os varios tipos de spray dryer e as
diferentes concepgdes de entrada de ar de secagem, do produto, coletores e
saida de ar.

Alguns cuidados com o processo de atomizacdo devem ser tomados,
incluindo a formulagdo e o controle da barbotina que sera injetada dentro do
equipamento spray dryer, A atomizagao e a configuragao do ar que é injetado,
e as condi¢cbes de secagem dentro do sistema. Estes parametros devem ser
cuidadosamente controlados para se evitar a formagao de granulos de formas

irregulares e com grandes poros internos (Figura 2.8).

Figura 2.8: Imagem de granulos de massa de porcelanato. (a) Imagem obtida
por meio de MEV, escala de 500 um. (b) Imagem obtida por
microscopia otica, escala de 500 uym [10].
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Figura 2.9: Varios tipos de Spray Dryer e seus funcionamentos [24].
Este tipo de processo é relativamente eficiente porque os granulos sao

bem dispersos nos meios de secagem e por possuirem uma grande area

superficial especifica.

2.3.1.4 Prensagem

O processo de conformagao por prensagem € o processo utilizado para a

fabricacdo do porcelanato, uma vez que, comparado a extrusao, apresenta um
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melhor controle dimensional, além de um melhor acabamento superficial do

produto, tornando-se, portanto, de elevada produtividade [7, 19].

A conformagéao por prensagem pode ser dividida em [21]:

Preenchimento do molde;
Prensagem inicial,
Desaeracéao da peca;
Prensagem final;

Retirada da peg¢a do molde.

Alguns objetivos a serem alcangados durante o processo de prensagem

podem ser enumerados tais como [21]:

Estabelecer a geometria e dimensbes pré-determinadas de
maneira que se possa evitar o surgimento de laminagoes,
fissuras ou deformacbes na pega pré-moldada durante o
processamento;

Obter uma distribuicao uniforme do pé no molde, para que se
tenha uma reducéo na porosidade interna evitando, portanto,
uma falta de reprodutibilidade desta operacéo;

Apresentar uma microestrutura adequada na peca crua, para
proporcionar a esta uma resisténcia mecanica adequada;
Conferir a permeabilidade necessaria para que o produto
complete o processo de oxidagado durante o pré-aquecimento
permitindo assim que este adquira as caracteristicas

desejadas durante as etapas seguintes.

Podem-se destacar varios cuidados a serem tomados durante o processo

de prensagem, tais como a velocidade de prensagem, que deve ser tal que

permita uma conformacao satisfatéria da peca; a pressao especifica aplicada

que pode variar de 400 até 500 kg/cm? [7, 9]. Esta pressdo aplicada esta

distribuida de maneira ndo uniforme ao longo do volume do corpo-de-prova



27

apresentando uma curva de distribuicdo de pressdo como demonstrado na
Figura 2.10.

Vale destacar, no que diz respeito aos cuidados necessarios, para o
correto preenchimento do molde, que o pd para a prensagem deve apresentar
uma alta fluidez e baixa quantidade de ligantes. Os aditivos além de tornarem o
produto mais caro, ainda produzem gases que s&o de dificil retirada na etapa
de queima. Uma correta quantidade de lubrificantes deve ser utilizada para
reduzir o desgaste e o atrito com as paredes do molde e a pressao de extragao
da peca.

A peca prensada n&o deve aderir ao molde nem ao pistdo, e deve ser
suficientemente forte para sobreviver a retirada e ao manuseio necessario para

as etapas subsequentes [25].

Movimento do pungao
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Figura 2.10: Gradientes de pressao formados durante a etapa de compactacao
de pos [10].

2.3.1.5 Secagem e queima

A etapa de secagem das pegas compactadas por prensagem é de relativa

facilidade, podendo ser realizada tanto em secadores horizontais quanto em
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verticais. Valores comuns de umidade, antes da secagem, sao normalmente

inferiores a 8% [19].

As principais transformacdes que ocorrem durante o processo de queima

estio relacionadas na Tabela 2.4.

Tabela 2.4: Principais transformag¢des que ocorrem durante o ciclo de

queima [10].

Temperatura (°C)

Transformagao

Até 150°C Eliminagao de agua livre
Eliminagdo da agua adsorvida
150:250°C Decomposigao de alguns hidratos de ferro
350-650°C Eliminagao de agua estrutural
400-600°C Combustao de substéncias organicas
573°C Transformacgéo de quartzo a em quartzo 3
700-800°C Inicio da fus&o dos alcalis e oxidos de ferro
Decomposigcao dos carbonatos
800-900%C Oxidac&o do carbono
Inicio da fusdo de massas com CaO e FeO com a
1000°C formacéo de silicatos
Formacao da fase vitrea com redugao de tamanho dos
Até 1200°C

poros e do volume da porosidade

Durante a etapa de queima pretende-se obter a maxima densificagao e,

portanto, obter os menores valores de absor¢édo de agua, mantendo-se a

estabilidade dimensional da peca. Para tanto, deve-se observar fatores

importantes para se atingir estes objetivos, tais como [7, 17]:

¢ Reatividade entre as matérias-primas;

¢ Grau de moagem da barbotina;

e Pressao de conformacao;

e Temperatura e ciclo de queima.
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A sinterizagao é feita em fornos a rolo em ciclos que podem variar de 45 a
90 minutos, dependendo do formato e tamanho da pecga, variando de 1190°C a
1250°C (dependendo da reatividade das matérias-primas, grau de moagem da
barbotina e pressao de conformacado), onde o produto permanece em sua
temperatura maxima durante um periodo que varia de 5-7 minutos [7, 9, 17,
19]. Em virtude deste processo de queima rapido, o porcelanato se apresenta
como um material que se encontra fora do equilibrio termodinamico [26].

Um exemplo de curva de queima tipica do porcelanato esta demonstrado

na Figura 2.11.
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Figura 2.11: Curva de queima tipica da fabricacdo de porcelanato [7, 17, 19].

O processo de densificagao do porcelanato ocorre via fase liquida, onde
um melhor preenchimento dos poros depende do volume de fase liquida
formada e da sua viscosidade [27]. Durante o periodo de queima, as matérias-
primas que contém minerais alcalinos produzem uma elevada quantidade de
fase liquida, cuja viscosidade diminui com o aumento da temperatura, fazendo
com que os poros sejam preenchidos por meio de forgas de capilaridade,
sendo, entao, eliminados [12, 21].

Para que seja apresentado um intervalo de temperatura de sinterizagao

adequado, é necessario que a composigao apresente [20]:
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o Fase liquida suficiente, com viscosidade adequada, para se
obter a porosidade desejada;

¢ Quantidade e a viscosidade da fase liquida devem apresentar
variagdo gradual com a temperatura, para que a absorgao de
agua, deformacéao piroplastica e contragao linear ndo sofram

variagdes abruptas.

A viscosidade da fase liquida é influenciada pelo tipo de agente de fluxo
que é usado no ciclo de sinterizacdo, afetando drasticamente a microestrutura
do produto queimado, mudando a quantidade (volume), morfologia e o
tamanho dos poros [28].

No desenvolvimento deste trabalho, a fase liquida €& de grande
importancia, pois esta diretamente relacionada as matérias-primas utilizadas.
Isto porque o principal foco do trabalho foi a alteracdo da matéria-prima
feldspato por outros tipos de fundentes. O feldspato apresenta em sua
composicao alto teor de 6xido de potassio, diferentemente dos fundentes que
apresentam, além do 6xido de potassio, o 6xido de sddio e Oxido de calcio.
Esta mudanca na composicdo dos 6xidos alcalinos influenciara diretamente o
processo de sinterizacdo devido as caracteristicas da fase liquida serem
diferentes para as duas matérias-primas. O 6xido de potassio forma eutéticos
em temperaturas mais baixas, enquanto que o O6xido de soédio, forma fase
liquida de menor viscosidade [29, 30].

A densificagdo ocorre devido as for¢as de capilaridade onde, no processo
de sinterizagdo via liquida, a solubilidade do liquido no soélido gera uma
expansao do compacto durante o processamento, enquanto que a solubilidade
do sdlido no liquido favorece a densificagdo. A Figura 2.12 demonstra o que

pode ocorrer em um agrupamento pequeno de particulas.
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Figura 2.12: Contraste entre expansdo e formagdo de poros versos

densificacdo e preenchimento de poros [19].

A pressdo de capilaridade resulta em alguns processos que ocorrem

simultaneamente (Figura 2.13), sendo eles [9, 19]:

1.

Durante a formagcdo de uma fase liquida, existe o rearranjo das
particulas, resultando em um empacotamento mais efetivo, sendo
que este processo pode levar a uma completa densificacdo se o
volume de liquido for suficiente para o total preenchimento dos
intersticios.

Nos pontos de contato entre as particulas, onde ha uma
concentracdo de tensao, pode existir um novo rearranjo entre elas
devido a uma deformacéo plastica e fluéncia.

No processo de sinterizagdo, ha o crescimento de particulas grandes
em detrimento da dissolucdo de particulas menores pela
transferéncia de material via fase liquida. Devido a presenca de uma
pressao capilar, rearranjos de particulas adicionais poderdo ocorrer
resultando em crescimento ou mudanca no formato de graos.

Os centros das particulas se aproximardo quando ocorrer a
transferéncia de material entre a area de contato soélido/liquido, o que

resulta em uma retragao da peca.
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5. Por fim, ha um completo molhamento, recristalizagdo e crescimento

de graos suficientes para formar um esqueleto sélido.

~ Estagio inicial
Po6s misturados

S

Aditivo

Estado sdlido

Poro ~

Rearranjo

Solugao-reprecipitagéao

Y

Densificagao final

Figura 2.13: Diagrama esquematico dos estados de sinterizagdo via fase
liquida envolvendo mistura de p6, os quais formam um liquido
nao-reativo no aquecimento, permitindo rearranjo das particulas
e densificacdo por solucdo-reprecipitagdo e sinterizagcdo do

esqueleto solido [19].

2.3.1.6 Retifica e polimento

A etapa de retifica é feita juntamente com aparelhos acoplados que
também conferem brilho. A retifica € usualmente feita para assegurar que todas
as pecgas apresentem o mesmo tamanho, sendo, portanto, também realizadas
em porcelanatos naturais (produtos nao polidos).

A etapa de polimento € uma etapa bastante importante, uma vez que os

consumidores estdo exigindo cada vez mais produtos que apresentem nao sé
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boas caracteristicas, bem como produtos que apresentem um efeito estético
satisfatorio. Porém, esta etapa pode acarretar em alguns problemas como a
abertura de alguns poros que se encontravam fechados proximos a superficie
da peca nao polida, o que pode provocar acumulo de sujeira e ataque por
acidos e/ou alcalis, podendo levar a deterioracdo da peca (Figura 2.14).
Portanto, o produto ideal deve apresentar poros fechados e de tamanho inferior
a 15um [20].

OO 50 [WRITSIORE

S OToBh 5 [»12 H0h

Figura 2.14: Possivel abertura dos poros na superficie apés a etapa de

polimento [19].

Vale ressaltar que a eficiéncia do polimento esta atrelada a dureza da
camada superficial, as caracteristicas das fases cristalinas e da fase vitrea
presente, que é influenciada pela composicdo quimica e presenca de poros.
Dessa forma, as matérias-primas afetam diretamente, ndo s6é o processamento
do material e sua evolugdo microestrutural (densificagdo na sinterizagéo), mas
a propria formagao de fases, ainda que o rapido ciclo de queima nao permita
obter o equilibrio de fases desejado.

No porcelanato, da mesma forma que em outro produto do triaxial
ceramico, a microestrutura é constituida por grédos de quartzo (a SiO3) imersos
numa matriz vitrea, onde também se situam graos de mulita (3Al,03.2SiO;) que
sdo formados pela fragdo argilo-mineral (sinterizagdo com reacéo). Neste
sentido, as matérias—primas utilizadas sao extremamente importantes, para
desenvolver a fase cristalina mulita (argila caulinitica) e uma fase liquida
adequada (feldspato) que deve favorecer os mecanismos de sinterizagao,
eliminagao de poros e evitar a deformacgao das pecas.

Argilas especiais, embora de elevado custo, ndo sao motivos de tanta

preocupacao aos produtores nacionais como € o caso do feldspato. Os
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feldspatos sao geralmente adquiridos junto a um numero limitado de regides,
por exemplo, da Alemanha, Turquia e Ucrania. Por este motivo, diversos
paises, como o Brasil, ttm interesse no sentido de reformular sua composicao,
por matérias-primas naturais mais baratas e facilmente disponiveis. Essa
solucdo pode ser considerada viavel apenas se o0 processo industrial
essencial se mantiver inalterado, garantindo as caracteristicas e qualidade do
produto [31].

Varios materiais alternativos ao feldspato vém sendo estudados por grupo
de pesquisas e avaliados industrialmente, tais como o fonolito, filitos, talco e
mais recentemente matérias-primas sintéticas como fritas e materiais
reciclados como pé de vidro e de granito [31, 32 ,33]. No entanto, apesar dos
diferentes tipos de alcalis presentes em cada um destes fundentes, a
composicdo quimica total da matéria-prima substituinte influéncia a
microestrutura final do produto, indicando utilizacdes especificas para cada
caso.

Assim, a reformulacdo da massa baseada apenas na composi¢cao quimica
da relagao alcalis do feldspato para alcalis do fundente, ainda requer estudos
para garantir produtos com as mesmas propriedades finais de uma composi¢ao
tradicional de porcelanato.

A nefelina sienito € uma rocha ignea alcalina, sem presenga de quartzo e
com predominancia de feldspatos (microclinico e albita), feldspatéides (nefelina
sodalica), dolomita, monazita e minerais portadores de ferro (6xidos e/ou
sulfetos), possuindo coloragdo que varia de tons mais brancos amarelados até
os incolores; sua dureza na escala Mohs é 6 e seu peso especifico € de 2,6
g/cm?®. Estas propriedades s&o proximas as propriedades do feldspato, fazendo
com que a nefelina sienito apresente um grande potencial para utilizagdo em
massas para fabricacdo de porcelanato [34].

Dois dos maiores produtores de nefelina sienito para uso em vidros e
ceramicas sdo o Canada e a Noruega, sendo que no Canada a produgao, no
ano de 2007, foi de aproximadamente 720.000 toneladas, enquanto que na
Noruega a produgdo, no ano de 2006, foi de aproximadamente 330.000
toneladas [35, 36].
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A nefelina é bastante usada na fabricacdo de praticamente todos os
esmaltes ceramicos, particularmente por causa da sua capacidade de atuar em
ambos os ciclos, o de queima rapida e o convencional. Pode-se destacar que a
vantagem da nefelina ante o feldspato consiste na sua agdo fundente muito
superior, além de produzir um fundido de menor viscosidade. Este fato esta
ligado a maior quantidade de 6xidos fundentes (K,O+NayO), em torno de 14%,
enquanto esta proporgao € cerca de 12% no feldspato; sendo necessaria uma
temperatura menor para sinterizar a peca [12, 28, 37].

Se, por um lado, quando se utiliza a nefelina o produto apresenta um alto
grau de densificagdo e aumento na resisténcia mecanica [29], por outro, o alto
teor de oOxido de ferro (> 2%), normalmente presente nesta matéria-prima,
dificulta sua utilizagcdo em ceramicas que exijam um alto teor de brancura; a
nao ser que ela seja desmagnetizada [30].

Neste ambito, este trabalho busca avaliar a presenca de fundentes
alternativos substitutos ao feldspato, cujas composigdes quimicas, diferem
principalmente nos tipos e teores de 6xidos alcalinos e alcalinos terrosos, nas
caracteristicas de massas para fabricagdo de porcelanato.

Assim, o objetivo principal foi estudar composigcdbes com dois diferentes
fundentes, o feldspatéide nefelina e um fluxo sintético, comparativamente a
uma composig¢ao tradicional de porcelanato com feldspato. Para isto, foram
analisadas as caracteristicas ceramicas apdés queima de composi¢cdes com
substituicdo total do feldspato, bem como de diferentes proporgdes
(substituicdo parcial) e combinagdes entre eles: feldspato/nefelina,

feldspato/fluxo, nefelina/fluxo.
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3  MATERIAIS E METODOS

As matérias-primas que foram utilizadas s&o materiais comerciais que
apresentam analise quimica reprodutivel para que as composi¢des possam ser
preparadas com maior reprodutibilidade. As mais importantes delas, em funcao
de se tratar do escopo principal deste trabalho, sdo os fundentes: feldspato
potassico, nefelina e fluxo sintético.

As composi¢des que foram avaliadas sdo baseadas em uma composicao

padrao para porcelanato [19], que consiste em:

- 45% em peso de feldspato potassico (ortoclasio);
- 30% em peso de argila caulinitica;

- 15% em peso de caulim;

- 7% em peso de quartzo;

- 3% em peso de talco.

As analises quimicas das matérias-primas utilizadas sao apresentadas na

Tabela 3.1, de acordo com os fornecedores.

Tabela 3.1: Analises quimicas das matérias-primas (% em peso) utilizadas nas

composi¢des de porcelanato.

Amostra SiO; | Al;0; | Fe;O3; | CaO | Na;O | K;O | TiO2, | MgO | PF

Feldspato | 65,17 |19,09| 0,03 | 0,10 | 2,85 | 11,63 | 0,01 | 0,02 | 0,68

Nefelina 63,20 | 19,60| 0,23 | 0,38 | 6,90 | 8,30 | 0,14 | 0,01 -

Fluxo 70,60 | 0,72 | 0,34 | 9,09 | 14,2 | 0,24 | 0,03 | 3,64 | 0,29

Argila S.Simao | 54,44 129,91 | 1,08 | 0,41 | 0,03 | 0,50 | 1,02 | 0,09 | 12,42

Caulim 45,16 | 39,24| 0,88 | 0,01 | 0,11 | 1,08 | 0,07 | 0,03 | 13,35

Quartzo 98,93 | 0,50 | 0,04 | 0,03 | 0,07 | 0,17 | 0,01 | <0,01| 0,22

Talco 62,92 | 0,59 | 0,24 | 0,02 |<0,01|<0,01|0,01 |30,95| 5,26
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As matérias-primas feldspato, argila, caulim, quarto e talco sdo de
procedéncia da Minasolo S.A. e a nefelina desmagnetizada (Fe203<2%) e fluxo
da Ematec S.A.. Todas as matérias-primas foram adquiridas com granulometria

inferior a 149 um (peneira de abertura 100 mesh).

3.1 Preparacao dos corpos de prova

Inicialmente, as matérias-primas foram pesadas segundo as composigdes
previamente estabelecidas, misturadas a agua e ao defloculante (2% em peso
de silicato de sddio), e moidas em moinho de bolas de alumina durante um
periodo de 24 horas. Depois da moagem cada barbotina foi seca em estufa a
110°C.

Apds a secagem, as massas foram desagregadas em almofariz e
passadas em peneira de malha 80 mesh; 8% de agua foram adicionados para
a granulagdo em peneira 48 mesh para auxiliar na etapa de prensagem. Os
pos foram acondicionados por um periodo de 24 horas para uma completa
homogeneizagdo da umidade. Em seguida, as misturas de matérias-primas
foram prensadas em moldes metélicos (7 cm de comprimento X 2 cm de
largura) com utilizagdo de uma prensa hidraulica; foi utilizada a pressao de
compactacdo de 240 kgf/cm?.

As amostras obtidas foram queimadas em forno elétrico ao ar por diversas
temperaturas e resfriadas naturalmente até a temperatura ambiente. Foi
adotado um ciclo de queima com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, com
um patamar de 10 minutos, nas seguintes temperaturas: 900, 950, 1000, 1050,
1100, 1150, 1200°C.

Apds as queimas, as amostras foram caracterizadas quanto a densidade
e porosidade aparente, absor¢gdo de agua, retragdo linear, e resisténcia
mecanica a flexdo. A analise microestrutural foi feita em superficies de fratura
por microscopia eletrénica de varredura e a analise de difracdo de raios X
realizada em amostras retiradas do mesmo corpo-de-prova apés desagregacao

em almofariz de agata.
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Foram estudados neste trabalho trés grupos de composicdes diferentes:

1. Composicbes baseadas em uma composi¢cdao padrao, utilizando
matérias-primas convencionais encontradas na literatura, porém com
substituicdo do feldspato (total e substituicdes parciais) pela nefelina
sienito como fundente.

2. Composicbes baseadas em uma composi¢gao padrao, utilizando
matérias-primas convencionais encontradas na literatura, porém com
substituicdo do feldspato (total e substituicdes parciais) por um fundente
(fluxo) sintético.

3. Composicdes baseadas em uma composicdo padrao, porém utilizando
como fundente a mistura de nefelina e fluxo sintético em diferentes

proporgoes.

Com base na analise quimica das composi¢cdes estudadas, foram
localizados no diagrama de equilibrio Al,03-SiO2-K,O, o0s pontos
correspondentes a cada uma dessas composi¢gdes. Primeiramente, levou-se
em conta somente o teor de K>O como oOxido fundente. Posteriormente,
utilizando-se o0 mesmo diagrama de equilibrio de fases, consideraram-se
também os demais Oxidos alcalinos e alcalino-terrosos, isto €, K>O+NayO;
K>;0+Na,0+Ca0O e K,0+Na,0+CaO+MgO. A finalidade desta analise foi
verificar a formacao de fases prevista pelo diagrama de equilibrio Al,03-SiO; na
presenca de o6xidos fundentes majoritarios das diferentes combinagdes de
feldspato, nefelina e fluxo sintético. Esse estudo tedrico foi confrontado com a
determinacao das fases formadas, por meio do ensaio de difracdo de raios X. A
Tabela 3.2 apresenta as composi¢des de interesse estudadas.

Apenas para efeito didatico, foram repetidas formulagées na Tabela 3.2,
como é o caso das composi¢bes de numero 6 (que se apresenta com uma
formulacao idéntica a de numero 1), de numero 11 (que se apresenta com uma
formulacao idéntica a de numero 5) e de numero 15 (que se apresenta com
uma formulagdo idéntica a de numero 10), sendo elas, portanto, referidas a

partir de agora, somente pelos numeros 1, 5 e 10, respectivamente.
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Tabela 3.2: Formulagdes basicas de porcelanato, onde o fundente feldspato foi
substituido inteira e proporcionalmente por nefelina e fluxo, de

forma a gerar as diferentes reformulagdes (% em peso).

N° Feldspato | Nefelina | Fluxo Argila | Caulim | Quatzo Talco
1 45,00 0,00 30 15 7 3
2 33,75 11,25 30 15 7 3
3 22,50 22,50 30 15 7 3
4 11,25 33,75 30 15 7 3
5 0,00 45,00 30 15 7 3
6 45,00 0,00 30 15 7 3
7 33,75 11,25 30 15 7 3
8 22,50 22,50 30 15 7 3
9 11,25 33,75 30 15 7 3
10 0,00 45,00 30 15 7 3
11 45,00 0,00 30 15 7 3
12 33,75 11,25 30 15 7 3
13 22,50 22,50 30 15 7 3
14 11,25 33,75 30 15 7 3
15 0,00 45,00 30 15 7 3

3.2 Caracterizagao das matérias-primas e composigcoes

As matérias-primas foram caracterizadas quanto a analise quimica, por
meio da técnica de fluorescéncia de raios X, e as misturas de pds das
composi¢des por sedimentometria para obtenc&o das curvas de distribuicao de
tamanho de particulas; a difratometria de raios X foi empregada somente para
a caracterizagao das matérias-primas fundentes, uma vez que as demais
matérias-primas das composi¢cdes foram mantidas inalteradas. Os corpos-de-

prova prensados também foram analisados por dilatometria para observacao
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das temperaturas de inicio de sinterizacdo de cada composicdo como fungao

da alteracao dos materiais fundentes.

3.2.1 Andlise quimica

A fluorescéncia tem caracteristicas proprias de cada elemento e, portanto,
€ possivel identificar os elementos quimicos por meio de seu espectro de
emissao fluorescente.

Esta técnica baseia-se no principio de que a absorg¢ao de raios X por
parte do material provoca a excitagdo dos atomos que emite radiacao
secundaria que € denominada fluorescéncia de raios X. Os raios emitidos tém
comprimentos de ondas caracteristicos e bem definido para cada elemento
quimico que constitui o material irradiado (analise quimica qualitativa), sendo
possivel por meio de comparacdo com amostras padrdo, estabelecer a
propor¢do dos elementos quimicos presentes (analise quimica qualitativa e
quantitativa) [11].

As analises quimicas das matérias-primas utilizadas foram realizadas

pelo Laboratorio de Analise Quimica da Industria Saint-Gobain (Vinhedo-SP).

3.2.2Distribuicao do tamanho de particulas

Para a obtengao da distribuicdo do tamanho das particulas utilizou-se a
técnica que se baseia na sedimentacdo das particulas, que consiste na
determinacado de uma fragao de particulas em um plano a certa profundidade
em uma suspensao homogénea e diluida (< 4% Vol). Esta técnica, baseada na
Lei de Stokes, permite que particulas com tamanhos distintos (menores que um
tamanho determinado), permanegam em um dado plano, ou acima deste, apos
certo intervalo de tempo, sendo sua concentragdo em suspensao normalmente
determinada a partir da intensidade relativa da luz transmitida (I/I0) ou de

raios X.
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Inicialmente foram preparadas solu¢gdes com os pds das formulagdes
previamente escolhidas, utilizando a agua como meio liquido e adicionando-se
em seguida o defloculante poliacrilato de aménia (DREW). Na etapa seguinte
as solugdes foram dispersas em ultra-som com uma amplitude de 15 um (pico
a pico) por um periodo de 2 minutos, sendo entdo analisadas em equipamento
Sedigraph 5000 D (Micromeritics). A distribuicdo de tamanho de particulas dos
pds apos a moagem das matérias-primas de cada composi¢cdo foi obtida na
forma de massa acumulada (em porcentagem) versus didmetro esférico

equivalente das particulas.

3.2.3 Analise dilatométrica

Todos os corpos sélidos apresentam o fendmeno de dilatacdo térmica
onde com o aumento da energia de qualquer material, acarreta em um
aumento nas vibracbes de seus atomos, o que ocasiona um aumento do
volume do sdlido em questdo. O ensaio de dilatometria tem por objetivo estudar
a sinterizacdo, com taxa de aquecimento constante, verificando a expanséao
térmica do material bem como sua retragdo linear (AL/Ly) em funcdo da
temperatura de sinterizagéo.

O sistema de medidas € constituido por um suporte de silica vitrea ou
alumina, no qual se aloja a amostra que sera ensaiada. A variagdo na
contragdo ou expansdo experimentada pelo conjunto amostra-suporte é
transmitida a um registrador, através de uma haste, a qual € constituida do
mesmo material do suporte em questdo. Vale ressaltar que para se determinar
a dilatacdo de uma amostra, se faz necessario considerar um fator de
corregao que corresponde ao conjunto suporte-haste, que € previamente
conhecido [19, 38].

Para a realizacdo dos ensaios de dilatacdo térmica a taxas de
aquecimento constante, as amostras foram aquecidas a uma velocidade de
7,5°C/min, iniciando a temperatura ambiente até a temperatura de 1000°C,

utilizando-se um dilatbmetro horizontal interfaciado Netzsch 402 C.
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3.3 Caracterizagao das amostras apos a queima

Os corpos-de-prova das diversas composi¢cdes foram caracterizados apés
a queima por medidas de densidade e porosidade aparente, absorcao de agua,
e resisténcia mecanica a flexao a trés pontos; em cada ensaio realizado foram
utilizados 4 corpos-de-prova. Também foram realizados os ensaios de retracao
linear de queima (curva de gresificacdo) e deformagao piroplastica. Para a
analise da formacgao de fases e observagao do desenvolvimento microestrutural
utilizou-se das técnicas de difratometria de raios X e microscopia eletronica de

varredura, respectivamente.

3.3.1Densidade e porosidade aparente e absorgao de agua

As medidas de densidade aparente (DA), porosidade aparente (PA) e
absorgao de agua (AA) foram realizadas utilizando a técnica de imersao, que
se baseia no principio de Arquimedes [39]. Os corpos-de-prova foram
submersos em agua por um periodo de 24 horas em temperatura ambiente
medindo-se entdo a massa imersa (M), medida essa em que a amostra fique
suspensa dentro da agua. Na sequéncia a massa umida (My) foi medida
enxugando-se de maneira sutil a superficie para a retirada do excesso de agua.
Apds a amostra ser seca em estufa, a 110°C, foi entdo obtido a massa seca
(Ms) [39]. Os calculos da densidade aparente, porosidade aparente e absorgao

de agua foram entdo realizados utilizando-se as equagdes 3.1 a 3.3,

respectivamente:
M
DA=—"— /cm® 3.1
v efem) 3.1)
%PA:w-loo (3.2)

U |

%AA = (MJ :100 (3.3)
M S
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3.3.2Retracao linear (RL)

A retragdo linear de queima (RL) foi calculada segundo a equacgao
percentual 3.4:

%RL = (%)100 (3.4)

Onde:

Lo = comprimentos do corpo a seco;

L+ - comprimentos do corpo queimado.

3.3.3Determinacgédo da curva de gresificagao

Por meio dos resultados de absor¢ao de agua (AA) e retracao linear (RL)
em funcado da temperatura de queima foi obtida a curva de gresificagao para
cada composicao estudada.

A curva de gresificagdo é a representacdo grafica simultdnea das
variagbes de absorg¢ao de agua e retragao linear da pega com a temperatura de
queima.

Os graficos de gresificagdo s&o ferramentas extremamente uteis, pois
permitem a identificacdo da temperatura na qual uma faixa de absorcédo de
agua e uma retragdo desejada ou admissivel possam ser alcangadas [40].
Adicionalmente, permitem avaliar a tolerancia da massa a variagdes de
temperatura, bem como as condigdes de processamento e podem ser
utilizadas para monitorar possiveis variacdbes de composicdo da massa
provocadas por alteracdes das diferentes caracteristicas das matérias-primas,

como as realizadas neste trabalho com a substituicdo do fundente.
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3.3.4Resisténcia mecanica a flexao (RMF)

As amostras foram submetidas a ensaios de resisténcia a flexao em trés
pontos, utilizando o equipamento Hausfiled/ Tensometer/ Tensometer-Limited,
onde a maquina registrara a forga necessaria para a ruptura do corpo. O
modulo de resisténcia a ruptura, que nada mais € que a resisténcia intrinseca

do material € calculada pela expresséao 3.5:

3 PL
MRF =———9,8066 MPa _

Onde:

P = carga de ruptura (Kdf);
L = distancia entre os apoios (cm);
b =largura do corpo de prova (cm);

h = espessura do corpo de prova (cm);

As escalas utilizadas para a realizacdo deste ensaio foram de 30, 60 e

120 Kgf, com erro de leitura de £0,1, £0,5 e +1,0 Kdf, respectivamente.

3.3.5Determinagao da deformacgao piroplastica

Embora muitas técnicas experimentais tenham sido usadas para se
estudar o comportamento das porcelanas triaxiais durante a etapa de queima,
a deformacdo piroplastica se apresenta como um dos problemas mais
importantes nas industrias ceramicas.

Apds a queima, as massas ceramicas triaxiais podem conter, em volume,
cerca de 50 a 80% de fase vitrea continua que tem por finalidade ligar as

particulas cristalinas residuais, ou que sédo formadas durante a queima [41].
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Durante esta etapa, um importante problema observado € a baixa
viscosidade desta fase vitrea que, durante a queima a altas temperaturas, pode
vir a ocasionar uma deformacéo piroplastica nas pecas.

Muitas vezes podemos confundir o empenamento com a deformagao
piroplastica, porém este erro nao deve ser cometido, uma vez que o
empenamento € provocado por uma retragao diferencial da pega durante a
etapa de secagem ou queima, como consequéncia de problemas decorrentes
das operacdes de conformacgado, podendo ocorrer em qualquer direcdo. Por
outro lado, a deformacao piroplastica sempre resulta em um arqueamento na
diregao da forga de gravidade, onde o desenho da peca apresenta fundamental
importancia, uma vez que podemos aumentar ou diminuir a propensao da peca
a se deformar dependendo de sua geometria.

Este ensaio foi realizado utilizando-se uma placa refrataria onde os
corpos-de-prova foram posicionados de maneira a ficar com metade do corpo
apoiada na placa e metade fora, na posi¢ao horizontal. O conjunto foi aquecido
a temperatura de 1200°C com a taxa de aquecimento de 10°C/min. Foram
utilizadas duas situagdes para distintos patamares de queima. Um patamar de
5 minutos para observacgao indireta da influéncia do teor de fase liquida, e um
patamar longo de 1 hora para observagéo indireta da viscosidade da fase
liquida. Apds resfriamento natural, foram medidos os angulos formados entre a
placa e as extremidades das amostras (0smin, O1nora, respectivamente),
determinando assim suas deformacgdes piroplasticas.

O calculo das deformacdes piroplasticas para os dois casos apresentados

se da por meio da equacéo 3.7:

o= arctg% (3.7)
Onde:
& = Angulo de deformac&o piroplastica (em graus);

a = Distancia entre o plano e a extremidade da amostra deformada;

¢ = Distancia deformada
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3.3.6 Difracao de raios X

A identificacdo de raios X ocorre quando um feixe de luz monocromatico
de raios X, apresentando um comprimento de onda A, se difrata por planos de
alta concentracao atdbmica que estao periodicamente distribuidos, ocasionando,
entre as ondas difratadas uma interferéncia construtiva em certas direcdes e
destrutivas em outras. As interferéncias construtivas produzirdo reflexdes em

dadas diregbes que sao definidas pela Lei de Bragg conforme a equagéao 3.8:

n-A=2-d-send (3.8)

Onde:

n = Numero inteiro que corresponde a ordem de difragao;
d = Ordem interplanar;

0 = Angulo de incidéncia;

Assim, informacgdes referentes as distancias interplanares, e a intensidade
de reflexdo, auxiliam na identificacido da fase sdlida ordenada reticularmente
(fase cristalina) [42].

A caracterizacdo dos pos fundentes e amostras das formulagdes
estudadas apds queima, por difratometria de raios X, foi realizado utilizando um
difratbmetro Siemens, modelo D5000, com tubo de alvo de cobre a 40KV e 40
mA, e sistema de filtragem de monocromador secundario de grafite curvo. Os
espectros de difragdo foram obtidos na faixa de 26 de 10° a 80°, modo continuo
a 2 °/min.

A identificacdo das fases foi feita posteriormente com a utilizagdo do
software DIFFRACplus — EVA, utilizando a base de dados centrada no sistema
JCPDS.
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3.3.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Neste tipo de microscopia, um canhao de elétrons bombardeia a amostra
por meio de lentes magnéticas percorrendo a amostra na forma de uma
varredura quadrada de maneira analoga a uma tela de televisdo, produzindo
uma imagem similar, mas aumentada através da emissao de novos elétrons. A
imagem formada apresenta um efeito tridimensional ja que os elétrons gerados
em funcdo da interagao feixe-matéria sdo fusbes da profundidade em que
ocorre a sua geragao [42].

A finalidade da utilizacdo da MEV é a verificagdo da distribuicdo e
quantidades de poros abertos e fechados do produto, a superficie normal de
fratura e a morfologia do material.

As amostras da superficie de fratura de corpos-de-prova de diferentes
composi¢cdes apdés queima foram recobertas pela vaporizagdo de finas
camadas de ouro, obtendo-se assim superficies condutoras, e observadas em
microscopio eletrénico de varredura DMS 940A — ZEISS com feixe de elétrons
incidentes de 20 kV. Quando necessario e interessante, foi utilizada a
microanalise por EDS (espectroscopia por dispersdao de energia), para a
caracterizagao semi-quantitativa das principais fases. Vale ressaltar que a
caracterizagao microestrutural foi realizada nas amostras mais densas de cada
Composicao, isso € as que se aproximaram e apresentaram absor¢ao de agua

inferior a 0,5%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este trabalho envolve varias composi¢cdes visando a caracterizagao de
massas de porcelanato onde o feldspato, usualmente utilizado, foi substituido
total e parcialmente por nefelina, fluxo sintético e combinagdes entre esses
fundentes. Inicialmente, sdo apresentados os resultados obtidos das analises
de cada composicao e, na sequéncia, os resultados que foram agrupados em
funcdo da combinacdo dos materiais fundentes, para uma melhor visualizagao
€ comparagao entre as trés séries de massas, nas quais houve a substituicdo

do feldspato por feldspato/nefelina; feldspato/fluxo ou nefelina/fluxo.

4.1 Composicao 100% feldspato (ou composicao 1)

Esta composicdo € considerada como sendo uma composi¢cédo tedrica
padrdo encontrada na literatura [19], constituida por 45% feldspato, 30% argila
Sao Simao, 15% caulim, 7% quartzo e 3% talco, sendo reproduzida neste
trabalho.

A Figura 4.1 apresenta a distribuicdo de tamanho de particulas para a
composi¢cado 1. Procurou-se por meio da moagem, ainda que por um tempo
longo (24 horas), garantir que toda massa (mistura de matérias-primas da
formulacao) estivesse passante em peneira de malha 325 mesh (< 45 um), isto
€, moagem fina (sem residuo), como recomendado para fabricacdo de
porcelanato. Vale ressaltar que as industrias toleram até 5% em peso de
residuo. Pode-se observar que 90 % das particulas sdo de tamanho inferior a
19,0 um e 10 % inferior a 1,1 um; uma distribuicdo relativamente larga de
tamanhos. O tamanho médio de particulas para esta composicdo € de

5,2 um.
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Figura 4.1 Curva de distribuicdo de tamanho de particulas da massa de

porcelanato de composi¢ao 1 (100% feldspato).

Por meio da analise da curva de gresificagdo da composicado 1, pode-se
notar que ndo houve nenhum aumento de sua retracao linear e uma diminui¢cao
em sua absorcao de agua até a temperatura em torno de 1050°C (Figura 4.2).
A partir desta temperatura, os valores de retracido e absor¢cdo comecam a se
modificar e este comportamento se torna mais acentuado a 1150°C, quando
ocorre uma queda na absorcao e aumento da retracdo, possivelmente devido a

presenca da fase liquida oriunda do feldspato.
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20 - .
15 - "
2 —— Absorgao de Agua i
10 -  —e—Retragdo Linear I
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900 950 1000 1050 1100 1150 1200

Temperatura (°C)

Figura 4.2 Grafico de gresificagdo da massa de porcelanato de composig¢ao 1
(100% feldspato).
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4.2 Composicao 75% feldspato e 25% nefelina (ou composigao 2)

A composigao de numero 2 foi obtida através da substituicdo de 25% do
feldspato que estaria presente na massa do porcelanato pelo feldspatdide
nefelina, ou seja, esta formulagado contém um total de 45% em peso de material
fundente, sendo 33,25% de feldspato e 11,25% de nefelina.

A Composicéo 2, conforme se pode verificar na Figura 4.3, possui 90 %
das particulas com tamanho inferior a 16,0 um e 10 % inferior a 0,9 um; uma
distribuicdo relativamente larga de tamanhos e muito similar a distribuigdo da
composicao 1. O tamanho médio de particulas para esta composicao é
de 4,4 um.
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Figura 4.3 Curva de distribuicdo de tamanho de particulas da massa de

porcelanato de composicao 2 (75% feldspato e 25% nefelina).

Analisando a curva de gresificagdo para esta composig¢do, Figura 4.4,
pode-se observar, assim como na composi¢cao 1, um aumento de sua retragao
linear e uma diminuicdo em sua absor¢ao de agua a partir de 1050°C, porém
com um comportamento levemente mais acentuado, isto é, a presenca da

nefelina favoreceu mais a densificacao.



52

25 r

20

15 | .
—— Absorg¢ao de Agua

%

10 - —0— Retragao Linear

0 @ T T T T T

900 950 1000 1050 1100 1150 1200

Temperatura (°C)

Figura 4.4 Curva de gresificacdo da massa de porcelanato de composigao 2
(75% feldspato e 25% nefelina).

4.3 Composicao 50% feldspato e 50% nefelina (ou composigao 3)

Esta composicdo de numero 3 apresenta-se nos mesmos moldes da
composicao de numero 2, porém, as quantidades de feldspato e nefelina
presentes nesta composi¢cao estdo divididas de maneira igualitaria, ou seja,
22,5% de feldspato e 22,5% de nefelina para um total de 45% em peso de
material fundente na massa.

Por meio da analise da Figura 4.5, na qual é mostrada a distribuigdo de
tamanho de particulas, pode-se notar que 90 % das particulas apresentam
tamanho inferior a 23,0 um e 10 % inferior a 1,1 um; uma distribuicao
relativamente mais larga que as distribuicbes anteriores sem ou com menor
teor de nefelina. O tamanho médio de particulas para esta composicédo é de

6,3 um.
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Figura 4.5 Curva de distribuicdo de tamanho de particulas da massa de

porcelanato de composicao 3 (50% feldspato e 50% nefelina).

Pode-se analisar por meio da curva de gresificacdo para esta

composic¢do, Figura 4.6, mais uma vez um aumento da retragdo linear e uma

diminuicdo dos valores de absor¢gdo de agua com o aumento da temperatura

de queima. Porém temperaturas maiores ainda sao necessarias para a

obtencdo de absorgdo de agua inferior a 0,5%, necesséaria para massas de

porcelanato.
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Figura 4.6 Curva de gresificacdo da massa de porcelanato de composigao 3

(50% feldspato e 50% nefelina).
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4.4 Composicao 25% feldspato e 75% nefelina (ou composigao 4)

A composicdo de numero 4 contém somente 11,25% de feldspato e
33,75% de nefelina, perfazendo os mesmos 45% em peso de material fundente
na massa.

A Figura 4.7, que apresenta a distribuicdo de tamanho de particulas para
a composicdo de numero 4 mostra que 90 % das particulas tém tamanho
inferior a 19,0 um e 10 % inferior a 0,9 um; uma distribuicdo relativamente larga
proxima as distribuicdbes das composi¢cdes anteriores. O tamanho médio de

particulas para esta composigéo é de 5,5 um.
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Figura 4.7 Curva de distribuicdo de tamanho de particulas da massa de

porcelanato de composicao 4 (25% feldspato e 75% nefelina).

A curva de gresificagao para esta composig¢ao (Figura 4.8), assim como
nas composi¢cdes anteriores, mostra um aumento de retracdo linear e
diminuicdo dos valores de absor¢ao de agua também a partir de 1050°C,

porém levando a uma melhor sinterizagdo (maior retragdo e menor absorgéo)
na temperatura de 1200°C.
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Figura 4.8 Curva de gresificacdo da massa de porcelanato de composigao 4
(25% feldspato e 75% nefelina).

4.5 Composicao 100% nefelina (ou composigao 5)

Esta composicao foi preparada com a substituicdo total do feldspato da
composigao tedrica basica pela matéria-prima nefelina, ou 45% nefelina como
material fundente.

A Figura 4.9 mostra que 90 % das particulas apresentam tamanho inferior
a 20,0 um e 10 % inferior a 1,2 um. O tamanho médio de particulas para esta
composicdo é de 6,7 um e a curva se assemelha as curvas das demais
composicdes onde foi feita a substituicdo parcial do feldspato, bem como a
curva de distribuicdo da massa padrdao com feldspato somente como material
fundente. Isto mostra que n&o houve uma alteragdo significativa nos
mecanismos de moagem desta massa em relagdo as demais, para as mesmas

condigbes de tempo de moagem, relagdo bola:material:agua.
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Figura 4.9 Curva de distribuicdo de tamanho de particulas da massa de

A curva de gresificacdo desta composic¢ao, Figura 4.10, mostra a maior
fundéncia da nefelina em relagdo ao feldspato (Figura 4.2), ndo s6 pelo maior
valor de retragcao linear e, principalmente, pelo menor valor de absorcdo de
agua, mas pelo deslocamento do ponto de cruzamento para menor
temperatura. No entanto, vale observar que nenhuma modificagdo ocorre até a

temperatura de 1050°C, assim como nas demais composicbes da série
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porcelanato de composic¢ao 5 (100% nefelina).
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Figura 4.10 Curva de gresificagdo da massa de porcelanato de composi¢cao 5
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4.6 Composicao 75% feldspato e 25% fluxo (ou composigao 7)

Na composicdo 7 ao invés da substituicdo de 25% do feldspato presente
na massa do porcelanato pela nefelina (composigdo 2), foi utilizada como
matéria-prima fundente e substituta o fluxo sintético. A massa foi constituida
por 45% de material fundente, sendo 33,75% feldspato e 11,25% fluxo.

A composicao 7, conforme se pode verificar na Figura 4.11, possui uma
distribuicdo com 90 % das particulas de tamanho inferior a 23,5 um e 10 %
inferior a 1,2 um. Estes limites, bem como o tamanho médio de particulas que &
de 8,4 um, sdo superiores aos valores obtidos pela composi¢cao 2. Este
resultado pode estar diretamente relacionado a influéncia do material sintético
fluxo na moagem, uma vez que a relagéo entre todas as matérias-primas e

condigdes de moagem foram mantidas em todas as composigdes.
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Figura 4.11 Curva de distribuicdo de tamanho de particulas da massa de

porcelanato de composicao 7 (75% feldspato e 25% fluxo).

Por meio da analise da Figura 4.12, que mostra a curva de gresificacao
para esta composi¢cdo, nota-se o inicio da retragdo linear juntamente com a
diminuicdo da absorcdo de agua em torno de 1000°C. Esta temperatura é

menor que aquela obtida para a composigdo com somente feldspato e somente



58

nefelina como material fundente, além da temperatura das composicbes em
que estes fundentes foram combinados, que foi de 1050°C. Este fato mostra a
maior fundéncia do fluxo e/ou reatividade do material com o feldspato ou com
as outras matérias-primas da matriz de porcelanato, isto é, a argila, caulim,

quartzo e talco.
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Figura 4.12 Curva de gresificagdo da massa de porcelanato de composi¢ao 7
(75% feldspato e 25% fluxo).

4.7 Composicao 50% feldspato e 50% fluxo (ou composicao 8)

Esta composicao apresenta o material fundente dividido em quantidades
iguais tanto da matéria-prima feldspato quanto da matéria-prima fluxo, ou seja,
22,5% de feldspato e 22,5% de fluxo para o total de fundente de 45% na massa
de porcelanato.

Por meio da andlise da Figura 4.13, que apresenta a distribuicdo de
tamanho de particulas para a composigao 8 constatamos que esta possui uma
distribuicdo com 90 % das particulas de tamanho inferior a 30,5 um e 10 %

inferior a 1,3 um. O tamanho médio de particulas para esta composicao € de
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9,2 um, e, embora a fragéo fina (10% < 1,3) seja proxima a composicéo 7 (75%
feldspato e 25% fluxo), os maiores tamanhos de particulas s&o superiores aos
até entdo obtidos, refletindo em uma distribuigdo relativamente mais larga de
tamanho de particulas.
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Figura 4.13 Curva de distribuicdo de tamanho de particulas da massa de

porcelanato de composic¢ao 8 (50% feldspato e 50% fluxo).

Observando a curva de gresificagao para esta composicdo de numero 8,
Figura 4.14, pode-se notar que o aumento da retragéo linear e a diminuigdo da
absor¢cdo de agua, ja ocorrem a 900°C, indicando mais uma vez, a maior
capacidade de fundéncia e/ou reatividade da matéria-prima fluxo na matriz
(composigao global de porcelanato).
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Figura 4.14 Curva de gresificagdo da massa de porcelanato de composi¢ao 8
(50% feldspato e 50% fluxo).

4.8 Composicao 25% feldspato e 75% fluxo (ou composigao 9)

A composi¢ao de numero 9 foi constituida por 25% de feldspato e 75% do
material fluxo, perfazendo um teor total de material fundente de 45% da massa
de porcelanato.

A Figura 4.15 que apresenta a distribuicdo de tamanho de particulas para
esta composigao mostra que 90 % das particulas possuem tamanho inferior a
31,0 um e 10 % inferior a 1,8 um. Estes limites, bem como o tamanho médio de
particulas que é de 8,4 um, tornam a curva de distribuicdo ainda mais larga que
as obtidas para as composigdes com 25% e 50% de fluxo, composigcdes 7 e 8

(Figuras 4.11 e 4.13), respectivamente.



61

__100

=

c 80 -

©

£

S

o

c 40

©

0

e 20

=
0 ] ‘ :
100 10 1 0,1

Diametro Esférico Equivalente (um)

Figura 4.15 Curva de distribuicdo de tamanho de particulas da massa de

porcelanato de composic¢ao 9 (25% feldspato e 75% fluxo).

Analisando a curva de gresificagdo para esta composicao, Figura 4.16, se
observa que o ponto de cruzamento das curvas de retracéo linear e absorgao
de agua ocorre a uma temperatura inferior (~1100°C), comparado aos pontos
das composicdes 7 e 8 (25% e 50% fluxo) nas Figuras 4.12 (~1140°C) e 4.14
(~1125°C), respectivamente. O inicio da retracao de queima e a diminuicdo da
absorcao de agua ocorrem a temperaturas menores que 900°C, apesar desta
composi¢cdo apresentar maior tamanho médio de particulas. Isto pode estar
diretamente ligado a capacidade fundente e/ou reatividade do fluxo, e fica
ainda mais evidente quando se compara este resultado com os da composigcao
4 (25% feldspato e 75% nefelina), cuja temperatura de inicio de retragao e
diminuicdo da absorgéo de agua é 1050°C (Figura 4.8).
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Figura 4.16 Curva de gresificagdo da massa de porcelanato de composi¢ao 9
(25% feldspato e 75% fluxo).

4.9 Composicao 100% fluxo (ou composicao 10)

Esta composicao foi originada a partir da substituicdo total do teor de
feldspato utilizado na composigdo considerada tedrica (45%) pela matéria-
prima denominada de fluxo.

A Figura 4.17 apresenta a distribuicdo de tamanho de particulas para esta
composi¢cado. Pode-se observar que 90 % das particulas sdao de tamanho
inferior a 23,0 um e 10 % inferior a 1,5 um. O tamanho médio de particulas
para esta composigao é de 10,0 um, e a curva apresenta-se relativamente um
pouco mais larga que as curvas obtidas para as composi¢ées que possuem
somente uma matéria-prima nao plastica como material fundente (Figuras 4.1 e
4.9), isto é, composigao 1 com 100% feldspato (Figura 4.1) e composi¢ao 5

com 100% nefelina.
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Figura 4.17 Curva de distribuicdo de tamanho de particulas da massa de

porcelanato de composi¢ao 10 (100% fluxo).

Por meio da andlise da curva de gresificagdo da composicao 10, Figura
4.18, observa-se que na primeira temperatura de queima utilizada (900°C), ja
ocorreu o ponto de inicio de retragao e diminuigao de absorgédo de agua. Desta
forma, o ponto de cruzamento das curvas correspondentes a estas
caracteristicas foi deslocado para uma temperatura inferior a aquelas obtidas
para composicdes em que houve a combinacao feldspato-nefelina e feldspato-

fluxo como material formador de fase liquida.
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Figura 4.18 Curva de gresificacdo da massa de porcelanato de composigdo 10
(100% fluxo).
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4.10 Composicao 75% nefelina e 25% fluxo (ou composicao 12)

A composicao 12 refere-se a massa com 75% de nefelina e 25% de fluxo
como material fundente. E uma composicdo em que o teor de feldspato (45%
da massa de porcelanato) foi totalmente substituido por uma combinagéao de
outras matérias-primas fundentes.

A Figura 4.19 apresenta a distribuicdo de tamanho de particulas para esta
composic¢ao, na qual 90 % das particulas sdo de tamanho inferior a 33,0 um, 10
% inferior a 1,6 um e o tamanho médio de particulas € de 10,2 um; esta
composi¢cado possui uma curva de distribuicdo mais larga que a obtida para a

composi¢cdo 1 com 100% feldspato (Figura 4.1), com tamanho médio duas

vezes maior.
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Figura 4.19 Curva de distribuicdo de tamanho de particulas da massa de

porcelanato de composi¢ao 12 (75% nefelina e 25% fluxo).

A curva de gresificagao para esta composicao (Figura 4.20) mostra que a
temperatura de inicio da retracdo de queima e da diminuicido de absor¢do de
agua € superior a obtida para a composi¢dao 10 com 100% de fluxo, que foi
inferior a 900°C (Figura 4.18), porém inferior a da composi¢édo 5 com 100% de

nefelina que foi 1050°C (Figura 4.10). Isto mostra que o fluxo apresenta uma
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maior fundéncia comparado a nefelina, apesar desta também apresentar uma

maior fundéncia, quando comparada ao feldspato.
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Figura 4.20 Curva de gresificacdo da massa de porcelanato de composigéo 12

(75% nefelina e 25% fluxo).

4.11 Composicao 50% nefelina e 50% fluxo (ou composicao 13)

A composicao 13 representa a formulagao na qual metade do seu teor de

material fundente é a matéria-prima nefelina (22,5%) e a outra metade é

constituida da matéria-prima fluxo (22,5%).

A Figura 4.21 mostra a distribuicdo do tamanho de particulas desta

composigao onde 90 % das particulas séo de tamanho inferior a 27,5 um, 10 %

inferior a 2,0 um. O tamanho médio de particulas é de 8,0 um, e tal como nas

demais moagens, a mistura resultou em uma distribui¢do larga de tamanho de

particulas.
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Figura 4.21 Curva de distribuicdo de tamanho de particulas da massa de

porcelanato de composic¢ao 13 (50% nefelina e 50% fluxo).

Analisando a curva de gresificagao para esta composicao, Figura 4.22, é
possivel observar que o maior teor de fluxo, de 25% na composicdo 12 para
50% nesta composicdo, abaixa a temperatura de inicio de retracdo e
diminuicdo da absorgdo de agua (900°C). Este efeito também foi observado
anteriormente para a composi¢cao 8 em que a massa foi preparada com 50% de
feldspato e 50% de fluxo (Figura 4.14).
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Figura 4.22 Curva de gresificacdo da massa de porcelanato de composigao 13
(50% nefelina e 50% fluxo).
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4.12 Composicao 25% nefelina e 75% fluxo (ou composicao 14)

A composicao 14 é referente a combinagao de 25% de nefelina e 75% de
fluxo, somando os 45% de material fundente da massa.

E uma composicdo, que apresentou uma curva larga do tamanho de

particulas, bastante semelhante as curvas das demais composi¢des, onde 90
% das particulas s&o de tamanho inferior a 20,5 um, 10 % inferior a 0,9 um e o

tamanho médio resultante é de 5,9 um.
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Figura 4.23 Curva de distribuicdo de tamanho de particulas da massa de

porcelanato de composic¢ao 14 (25% nefelina e 75% fluxo).

A curva de gresificacdo apresentada na Figura 4.24, para esta
composic¢ao, confirma que quanto maior o teor de fluxo na mistura nefelina-
fluxo como material fundente, menor a temperatura de inicio de retracdo e
diminuicao de absorgao de agua (< 900°C).

Este comportamento também foi observado na composicdo 9 em que o
material fundente é constituido pela combinagéo de 25% feldspato com 75% de
fluxo (Figura 4.16) e deve estar relacionado ao efeito causado pelo fluxo na
composic¢ao global da matriz.
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Figura 4.24 Curva de gresificacdo da massa de porcelanato de composigao 14
(25% nefelina e 75% fluxo).

4.13 Comparagoes entre os resultados obtidos para as formulagées de

diferentes tipos de massas

Esta secgao descreve a comparagao das caracteristicas ceramicas apos
queima das massas constituidas por feldspato, nefelina e fluxo como
fundentes, com a finalidade de se observar a influéncia de cada uma destas
matérias-primas. Em seguida, sdo apresentados resultados referentes as
amostras, separadas em séries, em fung¢ao da substituicdo parcial do feldspato
pelos outros fundentes (nefelina e fluxo).

Todas as séries apresentardao diferentes proporgcdes, sendo que a
primeira série engloba as amostras que contém na composi¢do feldspato e
nefelina como material fundente; a segunda série apresenta os resultados das
amostras que contém os materiais fundentes feldspato e fluxo e, por fim, a
terceira série que contém combinagdes de nefelina e o fluxo em substituicdo ao

feldspato.
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Para a analise das microestruturas, bem como para a identificagdo das
fases presentes, foram utilizados somente dois grupos de amostras. Devido ao
elevado numero de corpos-de-prova decorrentes das proprias composi¢des
estudadas e das diversas temperaturas de queima, optou-se por analisar as
amostras das composigdes “puras”, ou seja, das massas com 100% de cada
um dos fundentes (feldspato, nefelina e fluxo), e um segundo grupo de
amostras das composi¢gdes que continham combinagdes entre eles em
quantidades igualmente distribuidas, isto € 50% de um fundente - 50% de outro
tipo de fundente.

As amostras selecionadas foram as que tiveram temperatura de queima
de 1200°C, por estas apresentarem baixos valores de absorgdo de agua e por
satisfazerem a exigéncia inicial e importante para classificagdo de uma

composigdo como sendo de porcelanato, que € absorgéo de agua <0,5%.

4.13.1 Densidade e porosidade aparente

As densidades a verde, apds prensagem e secagem, para as amostras de
todas as composi¢des variaram em torno de 1,85 g/cm3. Este valor esta abaixo
dos valores usualmente utilizados na industria para a conformagdao de
composicdes de porcelanato (em torno de 2,0 a 2,1 g/cmg). Neste trabalho, no
entanto, apesar da nao otimizagcdo das condicdes de conformacao, os
resultados s&o importantes do ponto de vista de comparacao entre as diversas
composicoes estudadas, onde o efeito do tipo de fundente € o objeto de
estudo. Tipicamente a densidade do porcelanato varia em fungao dos teores de
fase vitrea e fases cristalinas presentes.

As Figuras 4.25 e 4.26 apresentam os resultados das densidades e
porosidades aparentes em funcdo da temperatura de queima para as massas
com as matérias-primas fundentes feldspato, nefelina e fluxo (composicdes 1, 5
e 10), respectivamente.

E possivel observar que o efeito da nefelina na densificacdo é bastante
similar ao proporcionado pelo feldspato até a temperatura de 1100°C, e que em

temperaturas superiores, a nefelina € mais efetiva e leva a uma redugao
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significativa da porosidade. Por outro lado, o efeito do fluxo como fundente da
composic¢ao inicia-se a uma temperatura bem inferior (<900°C) e torna-se ainda
mais acentuado em temperaturas maiores, levando a uma porosidade nula em
torno de 1150°C.

Conforme ja esperado, pela curva de gresificacao (Figura 4.18), onde se
observa absor¢cdo de agua igual a zero a 1150°C, obteve-se corpos sem
porosidade aberta que sao interessantes do ponto de vista de fabricacdo de

porcelanato, normalmente queimado a temperaturas da ordem e superiores a
1200°C.
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Figura 4.25 Variagdo da densidade aparente em fungdo da temperatura de
queima para composicdoes de porcelanato constituidas por
diferentes matérias-primas fundentes: feldspato (1); nefelina (5) e

fluxo sintético (10).
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Figura 4.26 Variacdo da porosidade aparente em funcdo da temperatura de
queima para composicdes de porcelanato constituidas por
diferentes matérias-primas fundentes: feldspato (1); nefelina (5) e

fluxo sintético (10).

Os resultados de densidade e porosidade aparente em fungdo da
temperatura de queima para as trés séries de composicdes estudadas que
contém combinacbes dos fundentes feldspato-nefelina, feldspato-fluxo e
nefelina-fluxo sao apresentados nas Figuras 4.27 a 4.32.

Quando comparados os resultados para as composi¢cdes que apresentam
em sua formulagdo as matérias-primas feldspato e nefelina, Figuras 4.27 e
4.28. Pode-se observar que quanto maior a quantidade da nefelina em
substituicdo ao feldspato, maiores sao os valores de densidade em
consequéncia dos menores valores de porosidade aparente apds queima. No
entanto, esses valores s&o bem proximos e ndo sao significativamente
modificados até a faixa de temperatura de 1050 a 1100°C. Para temperaturas
superiores a 1100°C, fica claro o efeito dos fundentes no material e a diferenca
entre as composicoes, sobretudo destaca-se a agcado da nefelina (composi¢des
2 a 5). Embora nao se tenha obtido corpos sem porosidade, mesmo queimadas
a temperatura de 1200°C, estes resultados estdo de acordo com as curvas
de gresificacdo para esta série de composi¢des (Figuras 4.2; 4.4; 4.6; 4.8 e
4.10).
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Figura 4.27 Variagdo da densidade aparente em fungdo da temperatura de
queima para composicbes de porcelanato constituidas por
feldspato e nefelina em diferentes proporgdes: 100% feldspato
(1); 75% feldspato e 25% nefelina (2); 50% feldspato e
50% nefelina (3); 25% feldspato e 75% nefelina (4)
e 100% nefelina (5).
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Figura 4.28 Variagdo da porosidade aparente em funcdo da temperatura de
queima para composicoes de porcelanato constituidas por
feldspato e nefelina em diferentes proporgdes: 100% feldspato
(1); 75% feldspato e 25% nefelina (2); 50% feldspato e
50% nefelina (3); 25% feldspato e 75% nefelina (4)
e 100% nefelina (5).
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Da mesma forma que nas composi¢coes anteriores, as amostras contendo
as matérias-primas feldspato e fluxo, Figuras 4.29 e 4.30, apresentaram
menores valores de porosidade aparente e, por consequéncia, maiores valores
de densidade quando a matéria-prima feldspato foi sendo gradativamente
substituida pelo fluxo sintético. Este efeito inicia-se por volta da temperatura de
1000°C e leva a corpos com baixissima porosidade (< 0,3%) a 1200°C para
composic¢des contendo 50 e 75% de fluxo.

Pelos resultados obtidos fica evidente o elevado grau de fundéncia do
fluxo nas combinagdes feldspato-fluxo, ja observado pelas curvas de
gresificagcdo e variagdo da porosidade das composi¢des contendo os trés tipos

de fundentes isoladamente (Figura 4.26).
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Figura 4.29 Variacdo da densidade aparente em fungdo da temperatura de
queima para composicdes de porcelanato constituidas por
feldspato e fluxo sintético em diferentes proporcdes: 100%
feldspato (1); 75% feldspato e 25% fluxo (7); 50% feldspato e
50% fluxo (8); 25% feldspato e 75% fluxo (9) e 100% fluxo (10).
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Figura 4.30 Variagdo da porosidade aparente em funcdo da temperatura de
queima para composicdoes de porcelanato constituidas por
feldspato e fluxo sintético em diferentes proporgdes: 100%
feldspato (1); 75% feldspato e 25% fluxo (7); 50% feldspato e
50% fluxo (8); 25% feldspato e 75% fluxo (9) e 100% fluxo (10).

Ao se analisar a série de composicdoes contendo combinacbes de
nefelina-fluxo como material fundente, pode-se observar pelos resultados
apresentados nas Figuras 4.31 e 4.32, que a substituicdo da nefelina diminui a
temperatura de queima do material, comportamento similar ao que ocorre nas
composicoes feldspato-fluxo. No entanto, o efeito € ainda mais acentuado, pois
enquanto para as composi¢des feldspato-fluxo baixa porosidade (0,2%) foi
obtida com 50% de fluxo, para as composi¢des nefelina-fluxo corpos com 0,3%
de porosidade ja foram observados para a composigcdo com 25% de fluxo
(composigao 12).
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Figura 4.31 Variagdo da densidade aparente em fungdo da temperatura de
queima para composi¢cdes de porcelanato constituidas por
nefelina e fluxo sintético em diferentes proporgdes: 100% nefelina
(5); 75% nefelina e 25% fluxo (12); 50% nefelina e 50% fluxo
(13); 25% nefelina e 75% fluxo (14) e 100% fluxo (10).
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Figura 4.32 Variagdo da porosidade aparente em funcdo da temperatura de
queima para composicoes de porcelanato constituidas por
nefelina e fluxo sintético em diferentes proporgdes: 100% nefelina
(5); 75% nefelina e 25% fluxo (12); 50% nefelina e 50% fluxo
(13); 25% nefelina e 75% fluxo (14) e 100% fluxo (10).
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Vale destacar algumas consideragdes importantes a respeito dos valores
observados para a absor¢do de agua, densidade e porosidade aparente para
as varias massas analisadas, consideracdes essas que terdo implicagdes nas
resisténcias mecanicas dos corpos-de-prova queimados nas diversas
temperaturas.

Para a primeira série de composi¢cdes (composicoes de 1 a 5 que
apresentam combinacgdes de feldspato e nefelina) ndo foi possivel a obtengéo
de corpos-de-prova totalmente sinterizados (isentos de poros) na faixa de
temperatura utilizada (900 a 1200°C), o que demonstra que as massas
necessitam ainda de temperaturas superiores e/ou maior patamar de queima
para a completa densificacao.

Na segunda série de composicdes (composicbes de 7 a 10 que
apresentam combinacgdes de feldspato e fluxo) as massas na relagdo de 50%
feldspato com 50% fluxo, 25% feldspato com 75% fluxo e 100% fluxo,
composicdes 8, 9 e 10, respectivamente, apresentaram tanto os valores de
absorgao de agua e porosidade menores que 0,5%, que resulta de uma melhor
sinterizacdo e, consequentemente, maior densificacao (Figura 4.29). Estes
resultados também puderam ser observados nos corpos-de-prova das massas
formuladas da terceira série de composi¢cbes (composi¢cdes de 10 a 14 que

apresentam combinagdes de nefelina e fluxo).

4.13.2 Resisténcia mecanica

Inicialmente, foram construidos os graficos do médulo de resisténcia a
flexdo em fungdo da temperatura de queima para os corpos-de-prova cujas
composicdes consistiram somente de um tipo de fundente, isto &, feldspato,
nefelina ou fluxo. Em seguida, foram analisados comparativamente os
resultados referentes as composi¢des contendo combinagdes dos fundentes.

De maneira geral, pode-se observar que o0s corpos-de-prova da
composicao com feldspato apresentaram menor resisténcia que aqueles das

composi¢cées com nefelina ou fluxo. Este comportamento era esperado devido
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a maior porosidade dos corpos-de-prova contento o feldspato, e os graficos
mostraram-se coerentes com os obtidos para as medidas de porosidade
aparente (Figura 4.26). A 1200°C a composi¢do 10 (100% fluxo) inicia o
processo de super queima, que foi visualmente observada pela sua expansao e
excessiva vitrificagao superficial (Apéndice A) e isto, possivelmente, influenciou
na resisténcia mecanica dos corpos-de-prova causando a queda na curva da
Figura 4.33.

E também importante ressaltar que n&o sé os defeitos e a porosidade do
material afetaram a resisténcia mecanica, mas as fases desenvolvidas e o teor
de fase vitrea certamente também contribuiram.

Os valores apresentados foram obtidos pela média de 4 corpos-de-prova
para cada temperatura de queima e os desvios padrao nao ultrapassaram 10%
em todas as situagcbes (ou seja, composicdées com um unico fundente, bem

como misturas de fundentes).
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Figura 4.33 Curvas de variagdo do moédulo de resisténcia a flexdo em fungao
da temperatura de queima para composi¢cdes de porcelanato
constituidas  por diferentes  matérias-primas  fundentes:

feldspato (1); nefelina (5) e fluxo sintético (10).
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A Figura 4.34 apresenta os resultados do moédulo de resisténcia a flexao
para as massas que continham combinacdes de feldspato e nefelina como
fundentes. Pode-se correlacionar o aumento da resisténcia ao aumento da
quantidade de nefelina na mistura fundente em acordo com a diminuicdo da
porosidade (Figura 4.28). Este fato mostra o efeito benéfico da utilizagao de

nefelina na queima das massas de porcelanato.
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Figura 4.34 Curvas de variagao do moédulo de resisténcia a flexdo em fungao
da temperatura de queima para composi¢cdes de porcelanato
constituidas por feldspato e nefelina em diferentes proporgodes:
100% feldspato (1); 75% feldspato e 25% nefelina (2);
50% feldspato e 50% nefelina (3); 25% feldspato e 75% nefelina
(4) e 100% nefelina (5).

Na Figura 4.35 sdo apresentadas as curvas da variagdo do médulo de
resisténcia a flexdo para os corpos-de-prova contendo combinagdes de
feldspato e fluxo como fundente. Da mesma forma que nos resultados obtidos
com a utilizagdo de nefelina junto ao feldspato, pode-se observar que quanto
maior a quantidade do fluxo presente no material, melhor a sua resisténcia a

flexdo. A utilizagdo de fluxo ndo s6 melhora a resisténcia do material quando
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combinado com o feldspato, como consequéncia da redugdo da porosidade

(Figura 4.30), mas também quando foi utilizado junto com a nefelina.

A Figura 4.36 apresenta os resultados para as massas contendo

combinacdes de nefelina com fluxo como material fundente.

50,00 -
45,00 -
40,00 -
35,00 -
30,00 -
25,00
20,00
15,00 -
10,00 -

5,00 -

0,00

Modulo de resisténcia a Flexao
(MPa)

—e— Composigio 1

—— Composigido 7
—a— Composicdo 8
Composicao 9

—¥— Composicao 10

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

Figura 4.35 Curvas de variagdo do modulo de resisténcia a flexdo em fungao

da temperatura de queima para composicdées de porcelanato

constituidas por feldspato e fluxo sintético em diferentes

proporgoes: 100% feldspato (1); 75% feldspato e 25% fluxo (7);
50% feldspato e 50% fluxo (8); 25% feldspato e 75% fluxo (9) e
100% fluxo (10).
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Figura 4.36 Curvas de variacdo do modulo de resisténcia a flexdo em fungao
da temperatura de queima para composi¢cdes de porcelanato
constituidas por nefelina e fluxo sintético em diferentes
proporc¢des: 100% nefelina (5); 75% nefelina e 25% fluxo (12);
50% nefelina e 50% fluxo (13); 25% nefelina e 75% fluxo (14) e
100% fluxo (10).

Em sintese, os resultados relacionados a resisténcia mecanica dos
corpos-de-prova das varias composi¢des, quando analisados sob o ponto de
vista da resisténcia minima exigida pela Norma ISO 13006 / NBR 13818 que
estabelece 35 MPa para porcelanato, indicam as temperaturas de queima
necessarias para as massas em funcdo da composicido e fundentes, nas
condicdes experimentais adotadas neste trabalho.

A Tabela 4.1 apresenta para cada composi¢cao estudada a temperatura
necessaria para obtengcdo do moédulo de resisténcia mecénica a flexdo igual ou

superior a 35 MPa.
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Tabela 4.1 Composi¢des de porcelanato para diferentes tipos de fundentes (%

em peso) e as respectivas temperaturas de queima para obtencéo

do médulo de resisténcia mecanica a flexao igual ou superior a 35

MPa com absor¢ao de agua inferior a 0,5%.

Temperatura | Moédulo de
N° Feldspato Nefelina Fluxo Absorgao Minima de Resisténcia
(%) (%) (%) de agua Queima Mecanica a
(%) (°C) Flexao
(MPa)
1 45,00 0,00 6,51 > 1200 -
2 33,75 11,25 4,01 > 1200 -
3 22,50 22,50 2,31 > 1200 -
4 11,25 33,75 1,32 1200 39
5 0,00 45,00 0,81 1200 40
7 33,75 11,25 1,27 1200 37
8 22,50 22,50 0,09 1200 43
9 11,25 33,75 0,07 1200 45
10 0,00 45,00 0,07 1150 45
12 33,75 11,25 0,16 1200 40
13 22,50 22,50 0,28 1200 41
14 11,25 33,75 0,15 1150 37

Desta forma, analisando-se a Tabela 4.1, é possivel enumerar para

temperaturas de queima até 1200°C, as possiveis composi¢coes que satisfazem

0s requisitos necessarios para um porcelanato, ou seja, absor¢gdo de agua

inferior a 0,5% e moddulo de resisténcia mecanica a flexdo superior a

35 MPa:
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- composic¢ao 8 com 22,5% feldspato e 22,5% fluxo;

- composigcao 9 com 11,25% feldspato e 33,75% fluxo;
- composigao 10 com 100% fluxo;

- composigao 12 com 33,75% nefelina e 11,25% fluxo;
- composigao 13 com 22,5% nefelina e 22,5% fluxo;

- composigao 14 com 11,25% nefelina e 33,75% fluxo.

4.13.3 Dilatagcao térmica

Com o objetivo de se observar o comportamento de cada massa de
porcelanato em fungcdo da temperatura de queima, foi realizado o ensaio de
dilatometria, cujos resultados obtidos por meio das curvas de dilatagéo térmica
sao apresentados nas Figuras 4.37 a 4.41.

As curvas mostram para cada composi¢ao o inicio da retracdo de queima
como fung¢ao da matéria-prima fundente. Foi realizada, também, para as séries
de composi¢des estudadas, isto €, composicoes da série feldspato-nefelina,
feldspato-fluxo e nefelina-fluxo em diversas proporgoes.

A Figura 4.37 apresenta os resultados de dilatacdo térmica para as
composi¢coes sem a mistura de fundentes. Pode-se observar que a composicao
contendo somente fluxo, como material fundente na massa de porcelanato,
apresenta uma maior dilatagdo se comparada as composi¢cdes com feldspato
ou nefelina. No entanto, apresenta o inicio de retragdo em torno de 800°C que
a leva a sinterizar em temperaturas mais baixas que as outras composigdes,

conforme observado na curva de gresificagcao (Figura 4.18).



83

—— Composicao 1
0,8 Composicio 5
—@— Composicao10

dL/Lo (%)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 950
Temperatura (°C)
Figura 4.37 Curvas de dilatagdo térmica para composigdes de porcelanato
constituidas por diferentes matérias-primas fundentes: feldspato

(1); nefelina (5) e fluxo sintético (10).

O efeito da fundéncia do fluxo também fica evidente quando s&o
comparadas as composicdes em que foram mantidas as mesmas proporgoes
dos fundentes (50% de cada tipo), pois tanto a composigéao contendo fluxo com
feldspato (composicao 8), como a que contém fluxo com nefelina (composigao
13), mostraram que a retragdo inicia-se em temperaturas inferiores a da

composicéo contendo 50% de feldspato com 50% de nefelina (Figura 4.38).
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Figura 4.38 Curvas de dilatagado térmicas para composi¢des de porcelanato
constituidas por diferentes fundentes na mesma proporgao: 50%
feldspato e 50% nefelina (3); 50% feldspato e 50% fluxo (8); 50%
nefelina e 50% fluxo (13).
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A Figura 4.39 apresenta as curvas de dilatagcdo para a série de
composi¢cdes em que houve a combinagao de feldspato com nefelina como
material fundente. E interessante observar que ndo ha uma alteragdo
significativa da dilatagdo conforme ja observado para as composi¢gdes com
esses fundentes puros (composi¢cao 1 com 100% feldspato e composi¢cao 5
com 100% nefelina) na Figura 4.37, o que mostra a similaridade desses
materiais e suas interacbes com os demais componentes da massa (argila,

caulim, quartzo e talco).
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Figura 4.39 Curvas de dilatagdo térmica para composi¢des de porcelanato
constituidas por feldspato e nefelina em diferentes proporgoes:
100% feldspato (1); 75% feldspato e 25% nefelina (2); 50%
feldspato e 50% nefelina (3); 25% feldspato e 75% nefelina (4) e
100% nefelina (5).

Ja o efeito da presenca do fluxo junto ao feldspato, provoca uma
alteracdo na dilatagdo da massa de porcelanato, de forma que quanto maior o
teor de fluxo na mistura, maior a dilatagdo do material, Figura 4.40. Neste caso,
devido a maior fundéncia do fluxo, quanto maior o seu teor, menor é a
temperatura de inicio de retracdo. Este mesmo comportamento ocorre nas
massas contendo a combinagao de nefelina com fluxo como material fundente,
Figura 4.41.
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Figura 4.40 Curvas de dilatagdo térmica para composigdes de porcelanato
constituidas por feldspato e fluxo sintético em diferentes
proporgdes: 100% feldspato (1); 75% feldspato e 25% fluxo (7);
50% feldspato e 50% fluxo (8); 25% feldspato e 75% fluxo (9) e

100% fluxo (10).
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Figura 4.41 Curvas de dilatagdo térmica para composi¢des de porcelanato
constituidas por nefelina e fluxo sintético em diferentes
proporgoes: 100% nefelina (5); 75% nefelina e 25% fluxo (12);
50% nefelina e 50% fluxo (13); 25% nefelina e 75% fluxo (14) e

100% fluxo (10).
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Para uma melhor visualizagédo, os dados apresentados na Tabela 4.2 sédo
referentes a temperatura de inicio de retragao para cada composic¢ao estudada
obtidos pelo ensaio de dilatometria. Também sao apresentados os coeficientes
de expansao térmica linear (o) na faixa de 200 a 800°C. Utilizou-se desta faixa
de temperatura como forma de minimizar possivel interferéncia nos calculos
devido ao acoplamento da amostra no equipamento (baixas temperaturas) e
para eliminar a influéncia da retragdo que ocorre ja para composigdes ricas em
fluxo em torno de 820°C. Pode-se notar que se, por um lado a presenca de
fluxo na composigéo facilita o inicio da retragdo (processo de sinterizagdo),
por outro, ele eleva o coeficiente de expansao térmica linear. Esses fatos
estdo diretamente ligados ao ponto de amolecimento da matéria-prima
fluxo (~ 800°C), que apresenta um carater vitreo, e ao seu elevado coeficiente

de expansao térmica linear (9,78 10° °C™) [19].
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Tabela 4.2 Temperatura de inicio de retracdo e coeficiente de dilatacédo

térmica para massas de porcelanato contendo diferentes tipos e

proporcoes de fundentes.

N° | Feldspato | Nefelina Fluxo Tempfar.atura @
(%) (%) (%) miete 10% oc"
de Retracao

1 45,00 0,00 895 °C 6,43
2 33,75 11,25 895 °C 6,37
3 22,50 22,50 890 °C 6,46
4 11,25 33,75 880 °C 6,46
5 0,00 45,00 865 °C 6,72
7 33,75 11,25 870 °C 6,89
8 22,50 22,50 850°C 7,2
9 11,25 33,75 825 °C 7,2
10 0,00 45,00 830 °C 8,55
12 33,75 11,25 875°C 6,91
13 22,50 22,50 850 °C 7,67
14 11,25 33,75 820 °C 7,70
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4.13.4 Deformacao piroplastica

A Tabela 4.3 apresenta os resultados obtidos no ensaio de deformacéao
piroplastica (angulos de deformacao) efetuado para corpos-de-prova de cada
massa de porcelanato estudada, como uma fungdo da composicido de
fundentes, submetidos a 1200°C por curto e longo patamar de queima, 5
minutos e 1 hora, respectivamente.

Os resultados mostram que nao ocorreu deformacédo para massas
contendo um unico tipo de fundente (feldspato, nefelina ou fluxo)
independentemente do tempo de patamar ser curto ou longo. Observa-se pelos
resultados que os corpos-de-prova contendo somente fluxo como fundente,
deformam levemente mais (3,5°) quando comparados aos que contém
feldspato (3°) ou nefelina (3°). E, no entanto, curioso notar, que quando os
fundentes sdo combinados, ocorre um aumento da deformagdo com o
aumento do tempo de patamar, e uma deformacdo significativa para a
proporcao 1:1 (50%:50%) independente de a combinagao ser entre feldspato-
nefelina, feldspato-fluxo (maior deformagéo ocorrida) ou nefelina-fluxo. Embora
nao se tenha uma explicagéo logica para este fato, ele pode ser associado a
composicao e quantidade da fase liquida, bem como sua interagdo com os
demais constituintes da massa.

Vale lembrar que o feldspato & fonte de Na,O (2,9%) e rico em K;O
(11,6%), a nefelina além de NayO (6,9%), possui significativo teor de KO
(8,6%), e o fluxo possui elevado teor de NayO (14,2%), elevado teor de CaO
(9,1) e ainda contribui com MgO (3,6%). Certamente a interacao entre estes
Oxidos deve mudar as caracteristicas da fase liquida e sua viscosidade,
levando a deformacdes tais quais as que ocorreram. Essas interagdes ocorrem,
sobretudo, entre os alcalinos e alcalinos terrosos, sendo que a fase vitrea
podera dissolver ou ndo um maior teor de Al,O3; que pode modificar a
viscosidade. Neste sentido, estudos mais especificos, tedricos e experimentais,
podem estabelecer correlagdes para estas séries de composi¢cdes analisadas,
entre a deformacéao piroplastica e os efeitos da propria composicido quimica
das massas, da composicao quimica e viscosidade da fase liquida e do tempo

de patamar de queima.
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Tabela 4.3 Valores dos angulos de deformacdo piroplastica em fungao do
patamar de queima massas de porcelanato contendo diferentes

tipos e proporgdes de fundentes.

N° | Feldspato | Nefelina Fluxo S5min O1hora
(%) (%) (%)
1 45,00 0,00 3° 3°
2 33,75 11,25 2° 3°
3 22,50 22,50 2,5° 3,5°
4 11,25 33,75 1° 3°
5 0,00 45,00 3° 3°
7 33,75 11,25 1° 2°
8 22,50 22,50 4,5° 9°
9 11,25 33,75 2,5° 3°
10 0,00 45,00 3,5° 3,5°
12 33,75 11,25 1,5° 4°
13 22,50 22,50 3° 7°
14 11,25 33,75 2° 3°

4.13.5 Identificagao de fases

Com o objetivo de melhor analisar as caracteristicas obtidas para cada
composicdo de massa de porcelanato, dados os diferentes fundentes e
possiveis reacoes deles durante a queima do material, foram realizados
ensaios de difracdo de raios X e anadlise microestrutural para deteccao e
observacado das fases desenvolvidas. As microestruturas foram obtidas por
microscopia eletrénica de varredura por meio de elétrons secundarios (SE) e

quando pertinente foi realizada microanalise por EDS.
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As amostras escolhidas para estas analises foram retiradas da superficie
de fratura dos corpos-de-prova das composicbes com um unico tipo de
fundente (composicdo 1 com 100% feldspato, composicdo 5 com 100%
nefelina e composicdo 10 com 100% fluxo). Para observar a interagéo entre
eles, também foram analisadas amostras das composicbes contendo a
proporgao 1:1 (50%:50%) feldspato-nefelina, feldspato-fluxo e nefelina-fluxo),
que mostraram os maiores valores dos angulos de deformagdo piroplastica.
Para a determinagao do angulo, foram utilizados corpos-de-prova queimados a
1200°C utilizou-se dos corpos-de-prova queimados a 1200°C, que a esta
temperatura apresentaram menores valores de absorgdo de agua e melhores
valores de resisténcia mecanica.

A Figura 4.42 apresenta o difratograma de raios X da massa de
porcelanato da composicdo 1 (100% feldspato). E possivel observar a
presenca das fases quartzo, mulita, leucita e feldspato, semelhante ao
difratograma obtido para a composicdo 1 (100% feldspato). A presenga de
feldspato indica que ele nao fundiu totalmente (ou se decompbs em fase liquida
e leucita), evidenciando que com o aumento de temperatura, a porosidade
poderia ser ainda mais reduzida; a composicdo 1 apresentou uma porosidade
aparente em torno de 13 % a 1200°C, Figura 4.28).
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Figura 4.42 Difratograma de raios X da massa de porcelanato contendo 100%
feldspato como matéria-prima fundente (composi¢cdo 1) apods
queima a 1200°C.
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A porosidade residual pode ser observada na micrografia obtida da
analise microestrutural, apresentada na Figura 4.43, que também mostra a
presenca de graos de leucita, confirmada pela analise de espectroscopia

dispersiva de energia (EDS).
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Figura 4.43 Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura da
superficie de fratura da amostra da composi¢cao de porcelanato
contendo 100% feldspato como matéria-prima fundente
(composicdo 1) apdés queima a 1200°C: (a) Aspecto geral,

(b) Gréaos de leucita e (¢) EDS do grao de leucita.
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A Figura 4.44 apresenta o difratograma de raios X da massa de
porcelanato da composi¢do 3 (50% feldspato e 50% nefelina). E possivel
observar a semelhanga do difratograma obtido para a composi¢do 1 (100%
feldspato), mostrado na Figura 4.42, o que indica que a presencga da nefelina
ndo causou a formacdo de nenhuma fase nova. Mais uma vez foram
detectados picos de feldspato remanescente a temperatura de 1200°C,
confirmando resultados anteriores de medidas de absor¢cdo de agua (Tabela
4.1) indicando a necessidade de temperaturas mais elevadas para completa
sinterizagao.

Quanto a microestrutura, a Figura 4.45 mostra detalhes da porosidade
residual e da fase mulita nucleada no interior de um grande poro onde ocorreu
a fratura. A confirmagcdo dos grdaos de mulita foi feita por analise de

espectroscopia dispersiva de energia (EDS).
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Figura 4.44 Difratograma de raios X da massa de porcelanato contendo a
combinacao de 50% feldspato com 50% nefelina como material

fundente (composigao 3) apds queima a 1200°C.
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Figura 4.45 Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura da
superficie de fratura da amostra da composi¢cao de porcelanato
contendo a combinacdo de 50% feldspato com 50% nefelina
como material fundente (composi¢cao 3) apos queima a 1200°C:
(a) Aspecto geral, (b) nucleagcdo de mulita e (c¢) EDS do gréo de

mulita.

A Figura 4.46 apresenta o difratograma de raios X da massa de
porcelanato da composicdo 5 (100% nefelina). E possivel observar somente a
presengca de quartzo e mulita, o que indica que ndo houve a formacédo de
nenhuma fase cristalina e que a nefelina deve estar totalmente fundida.
Detalhes da microestrutura, apresentados nas micrografias da Figura 4.47,

mostram a porosidade residual e a presenca de muitos poros fechados em uma
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matriz vitrea. Vale lembrar que a presengca de poros fechados é uma
caracteristica indesejada uma vez que, além de afetar a resisténcia mecanica

do material, eles aumentam a susceptibilidade do produto ao manchamento.
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Figura 4.46 Difratograma de raios X da massa de porcelanato contendo 100%

nefelina como matéria-prima fundente (composicdo 5) apos
queima a 1200°C.

(a) (b)

Figura 4.47 Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura da
superficie de fratura da amostra da composicao de porcelanato
contendo 100% nefelina como matéria-prima fundente
(composigdo 5) apdés queima a 1200°C: (a) Aspecto geral e
(b) Porosidade fechada.
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A composicao 8, contendo a combinagdo de 50% feldspato e 50% fluxo
como fundente, apresentou as fases cristalinas quartzo, mulita, cristobalita e

anortita ap6s queima a 1200°C (Figura 4.48).
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Figura 4.48 Difratograma de raios X da massa de porcelanato contendo a
combinagdo de 50% feldspato com 50% fluxo como material

fundente (composigéo 8) apds queima a 1200°C.

Tipicamente o quartzo e a mulita sdo fases esperadas na estrutura de
porcelanas, tal qual no porcelanato, cujas matérias-primas fazem parte do
triaxial ceramico (argila-silica-feldspato). A presenca de cristobalita e anortita,
no entanto, indica que estas fases foram formadas e isto pode estar associado
a mistura do fluxo, essencialmente de carater vitreo, com outras matérias-
primas cristalinas. Possivelmente, ocorre a cristalizacdo e retengado da
cristobalita decorrente do alto teor de SiO; no fluxo, bem como devido ao seu
elevado teor de calcio, a anortita também foi formada. Neste sentido, devido a
caracteristica impar deste material, é dificil prever seu comportamento frente a
outras matérias-primas, sendo necessarios estudos mais especificos e

complementares.
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A andlise microscépica da amostra da composicéo 8 (50% feldspato e
50% fluxo) confirmou a presenga da fase anortita, detectada na microestrutura
e confirmada pela analise de EDS, além de outras caracteristicas interessantes
apresentadas na Figura 4.49.

A Figura 4.49 (a) mostra a porosidade residual do material, apesar do
baixo valor de porosidade aparente, em torno de 0,21% (correspondente a
absor¢cdo de agua de 0,09%, Tabela 4.1). A Figura 4.49 (b) apresenta o
aspecto geral da nucleagcdo de anortita numa regido de poros. Foram
detectadas, durante uma minuciosa analise microscopica, folhas de talco,
apresentadas na Figura 4.49 (c). Como um defeito microestrutural, na regido de
fratura do corpo-de-prova (apds ensaio mecanico), a presenga de aglomerados
de folhas de talco, identificadas por analise de EDS, Figura 4.49 (d),
provavelmente é resultado da falta de homogeneizagao e/ou devido a um
aglomerado n&o desfeito durante a etapa de mistura e moagem das matérias-

primas.
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Figura 4.49 Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura da
superficie de fratura da amostra da composi¢cao de porcelanato
contendo a combinacédo de 50% feldspato com 50% fluxo como
material fundente (composi¢cdo 8) apds queima a 1200°C: (a)
Aspecto geral, (b) nucleagédo de anortita, (c) folhas de talco e (d)
EDS da folha de talco.
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Por meio da difracdo de raios X da composi¢cao 10, que contém somente
fluxo como material fundente em sua formulacdo, € possivel observar a
presenca das fases cristalinas quartzo, cristobalita, wolastonita e anortita, além
de uma regido, a baixos angulos, mais acentuada e caracteristica de material
nao cristalino (Figura 4.50). Neste caso a formacao da fase mulita ndo deve ter
sido favorecida, tal qual nas demais composi¢cdes de massas estudadas, pois
esta matéria-prima praticamente nao contém AlLO; em sua composicao
quimica (Tabela 3.1).

A analise microestrutural das amostras da massa de composicao 10
(100% fluxo) apos sinterizagdo a 1200°C, confirmou a elevada quantidade de
fase vitrea do material, cujas micrografias sdo apresentadas na Figura 4.51. E
possivel observar que pelo aspecto geral, a porosidade residual é pequena,
Figura 4.51 (a) e mais uma vez a fase anortita € nucleada numa regidao de
poros no meio da matriz vitrea, Figura 4.51 (b), similarmente ao que ocorreu na
composicado 8 (50% feldspato e 50% fluxo ). A Figura 4.51 (c) apresenta o

resultado da identificacdo da anortita obtida por analise de EDS.

[ | B Quartzo
Cris tobalita
® Anortita

Wolas tonita

Intensidade (u.a.)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (grau)

Figura 4.50 Difratograma de raios X da massa de porcelanato contendo 100%
fluxo como matéria-prima fundente (composi¢dao 10) apds queima
a 1200°C.
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Figura 4.51 Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura da
superficie de fratura da amostra da composi¢cao de porcelanato
contendo 100% fluxo como matéria-prima fundente (composigao
10) apdés queima a 1200°C: (a) Aspecto geral, (b) Graos de
anortita e (¢) EDS do grao de anortita.

A Figura 4.52 mostra o resultado da difratometria de raios X da
composicao 13 (50% nefelina e 50% fluxo), cujo difratograma apresentou como
fases cristalinas principais o quartzo, mulita, cristobalita e anortita. E possivel
observar que a banda tipica de material ndo cristalino a baixos angulos é mais

reduzida que a banda detectada para a composicdo com 100% fluxo
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(composicao 10) da Figura 4.50. A formacao da mulita, tal qual na composicao
em que 50% de fluxo foi combinado com 50% feldspato (composi¢ao 8;
Figura 4.48), voltou a ser favoravel e provavelmente este fato se deve a

presenca da nefelina na composicao.

[ | H Quartzo
A Mulita
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20 (grau)

Figura 4.52 Difratograma de raios X da massa de porcelanato contendo a
combinacdo de 50% nefelina com 50% fluxo como material

fundente (composigédo 13) apds queima a 1200°C.

A analise microestrutural, a exemplo do que ocorreu na analise da
superficie das amostras das demais composi¢gdes, mostrou uma grande
quantidade de fase amorfa e porosidade residual. A presenca dos poros
residuais sempre esteve presente em todos os materiais analisados das séries
de massas de porcelanato formuladas.

A Figura 4.53 (a) mostra um detalhe da superficie de fratura e a Figura
453 (b) um grdo de quartzo imerso na matriz vitrea; a identificacdo foi

realizada por EDS, Figura 4.53 (c).
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Figura 4.53 Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura da
superficie de fratura da amostra da composi¢cao de porcelanato
contendo a combinagao de 50% nefelina com 50% fluxo como
material fundente (composicdo 13) apds queima a 1200°C: (a)

Aspecto geral, (b) grao de quartzo e (¢) EDS do grao de quartzo.

Em sintese pode-se dizer que a formagao de fases majoritarias nas séries
de massas cujas composi¢coes contiveram feldspato, nefelina, fluxo e
combinagdes entre eles na proporgao de 1:1 (50%:50%) esta muito relacionada
com a analise quimica destas matérias-primas uma vez que os demais

componentes das massas (argila, caulim, quartzo e talco) foram mantidos
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constantes para todas as composigdes. Isto &, o feldspato gera a fase cristalina
leucita no material final (apos sinterizag&o), e sua decomposigdo n&o é total,
resultando na presenca de ortoclasio; a nefelina ndo leva a formacgao de novas
fases, e quando presente favorece e/ou nao interfere na formacado da fase
mulita; é evidente que presenca do fluxo resulta em bandas caracteristicas de
material ndo cristalino e favorece a formacdo de anortita e wolastonita em

detrimento da formacao de mulita.

4.13.6 Indicativo das composicoes

Quer as matérias-primas naturais, feldspato, nefelina, argila, caulim,
quartzo, talco ou um fundente sintético (fluxo), e as misturas feitas a partir
delas para a preparacao de uma massa de porcelanato, quer uma composi¢cao
padrao de porcelanato relatada em literatura [9] ou um porcelanato comercial,
estes materiais contém como constituintes majoritarios o 6xido de aluminio
oxido de silicio (SiO2) elou (Al,O3). Possuem também outros constituintes
minoritarios, tais como K;O, Na,O, CaO e MgO que podem atuar como
fundentes (formadores de fase liquida), além de baixos teores de TiO; e Fez0s,
cujo efeito se observa sobre a cor do produto. Ainda podem possuir tragcos de
minerais acessorios como ZrO,, P,Os5 e MnO que muitas vezes sao absorvidos
e diluidos pela fase vitrea.

Devido as composi¢cdes quimicas das matérias-primas apresentarem essa
variedade de componentes oOxidos, e ao fato do porcelanato possuir uma
elevada quantidade de fase vitrea na sua microestrutura final, é de valor se
fazer algumas consideragdes a respeito dos formadores de fase liquida em alta
temperatura. Analisar diagramas de equilibrio de fases € uma maneira de se
prever a formacao e/ou quantidade das fases finais desenvolvidas, quando se
considera que o equilibrio entre elas pdde ser alcangado durante o tratamento
térmico.

O efeito fundente de cada um dos 6xidos alcalinos K,O e Na,O é muito

semelhante e, como o K,O favorece a formagao de fase liquida a temperaturas
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mais baixas, € costume discutir esse efeito em termos do diagrama de
equilibrio de fases do sistema Al,O3 — SiO, — KO utilizando o teor conjunto
(K20 + Nay0).

Quanto aos oxidos alcalino-terrosos CaO e MgO, presentes em algumas
matérias-primas utilizadas neste estudo, eles também podem ter uma
contribuigdo na fundéncia global da matriz, rica em silica, e desta forma terem
seus teores englobados aos teores dos Oxidos alcalinos. Ou seja, o efeito
desses fundentes sobre o sistema SiO, — Al,O3; pode também ser discutido em
termos dos fundentes alcalinos. Desta forma, € prudente avaliar conjuntamente
a interacdo dos 6xidos que podem ou n&o participar da formacédo de fase
liquida. Assim, em algumas analises, pode-se considerar agrupamentos dos
Oxidos alcalinos e alcalinos terrosos junto ao sistema SiO, — Al,Os, tal que
esses conjuntos representem a soma dos teores de cada um dos Oxidos junto
ao oxido fundente principal dos porcelanatos, que é o K;O. Esses teores
conjuntos poderiam ser criteriosamente avaliados por meio dos seguintes

sistemas:

> SiO, — Al,O3 — K;0:
> Si0, — AlLOs — (K20 + Nay0);

> Si0, — AlLO3 — (K20 + Na,O + CaO);

> Si0, — AlLOs — (K20 + Na,O + CaO + MgO).

No entanto, levando-se em conta a afinidade dos 6xidos alcalinos terrosos
junto a uma fase liquida rica em oxidos alcalinos, deve-se assumir que o
sistema que melhor representa a composi¢do quimica global das massas de
porcelanato, aqui estudadas, é SiO, — Al,O3 — (K20 + Na,O + CaO + MgO).
Pois, o efeito de CaO e MgO, ja presentes na matéria-prima vitrea (fluxo), pode
contribuir para um abaixamento da temperatura inicial de fusdo do sistema,
aumentando ainda a quantidade de fase liquida formada. Sendo assim, a
discussao de desenvolvimento de fases se baseia no diagrama de fases Al,O3
— SiOz — K,0 onde teor de K;O é considerado a somatoria de todos os oxidos

alcalinos e alcalinos terrosos (KO + Na;O + CaO + MgO).
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4.13.7 Previsibilidade da formacao tedrica de fases da substituiciao do

feldspato pela nefelina e/ou fluxo por meio de diagramas de equilibrio

Genericamente, as Figuras 4.54 a 4.56 mostram a localizagdo, no
diagrama ternario Al,O3 — SiO, — K0, das composigdes estudadas. Essas
composicoes estao situadas dentro do triangulo formado pela unido dos pontos
que representam o tipo de fundente e os pontos que representam as matérias-
primas utilizadas neste trabalho; a proporg¢ao argila-caulim e talco-quartzo séo
constantes para todas as formulacoes.

Pode-se notar que todas as formulagcbes das séries feldspato-nefelina,
feldspato-fluxo e nefelina-fluxo se situam no campo primario da formacgao de
mulita e pertencem ao mesmo tridangulo de compatibilidade dado pelas fases
3Al1,03.2Si0; — SiO; — K20.A,03.6Si0O,. Este fato mostra que a mulita, a silica
e o feldspato (decomposto incongruentemente em leucita e fase vitrea ou
totalmente como fase vitrea) deverdo qualitativamente fazer parte da
microestrutura final, se o equilibrio foi alcangcado durante a queima. Desta
forma, a principio, tanto a nefelina quanto o fluxo e suas misturas com
feldspato, poderdo ser utilizados como materiais fundentes sem ocasionar a
formagdo de fases novas e diferentes das normalmente encontradas
tipicamente na microestrutura de um porcelanato.

A localizagado de todas as formulagdes dentro do mesmo triangulo indica
também, que a formacao do primeiro liquido ocorre independentemente do tipo
de fundente utilizado (feldspato, nefelina, fluxo ou misturas entre eles) a
mesma temperatura (985°C). Vale ressaltar, no entanto, que a quantidade de
fase liquida, sua composicdo quimica e viscosidade devem diferir entre as
composi¢coes devido a prépria diferengca ja existente entre as composi¢des
quimicas dos fundentes feldspato, nefelina e fluxo (Tabela 3.1). Deve-se
salientar também, que as composi¢des foram estabelecidas em termos do teor
de fundente e ndo sob o ponto de vista de reformulagdo ceramica, onde
necessariamente a meta seria a fixagdo da composi¢cdo quimica global da
massa referéncia ou porcelanato padrao (literatura), além das caracteristicas

fisicas das matérias-primas.
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Figura 4.54 Localizagdo no diagrama ternario Al,O3 - SiO; - KO das
composi¢cdes de porcelanato constituidas por feldspato e
nefelina em diferentes proporgdes: 100% feldspato (1); 75%
feldspato e 25% nefelina (2); 50% feldspato e 50% nefelina (3);
25% feldspato e 75% nefelina (4) e 100% nefelina

Neste sentido, embora a previsdo de aparecimento de fase liquida seja a
temperatura de 985°C, os resultados de dilatometria mostraram que o inicio de
retragdo dos corpos-de-prova esta na faixa de 820°C (composi¢ado 13 com 75%
nefelina e 25% fluxo) a 895°C (composigdes 1 e 2 ricas em feldspato). Esta
diferenca deve ser considerada pelas proprias mudancgas fisicas que ocorrem
na microestrutura no inicio da sinterizagdo, bem como a possibilidade da
formagado de fase liquida “pré-matura” devido as interagdes entre os demais
oxidos presentes (por exemplo, Oxido de ferro), ndo considerados na
representacdo esquematica das composi¢des no sistema de fases Al,O3 — SiO,
— K;0. Neste caso, reacdes paralelas, eutéticas e peritéticas entre os varios
componentes presentes na mistura podem anteceder a temperatura de

formacéao da primeira fase liquida.
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Figura 4.55 Localizagdo no diagrama ternario Al,O3 - SiO; - KO das
composi¢cdes de porcelanato constituidas por feldspato e fluxo
sintético em diferentes proporgdes: 100% feldspato (1); 75%
feldspato e 25% fluxo (7); 50% feldspato e 50% fluxo (8); 25%
feldspato e 75% fluxo (9) e 100% fluxo (10), compreendidas no
interior dos triangulos conjugados formados por fundente-
(30%argila+15%caulim)-(7%quartzo+3%talco).

Observando ainda a localizagdo das composi¢cdes nos diagramas das
Figuras 4.54 a 4.56 e comparando a previsdo da formagao de fases (dadas
pelo triangulo de compatibilidade) com as fases observadas nos resultados
do ensaio de difratometria de raios X e microestrutural (MEV/EDS), pode-se
notar que as composigdes contento fluxo levaram a formagao de anortita
(Ca0.Al,03.2Si0y), fase esta que ndo pertence ao sistema Al,O3 — SiO; — K;0.
Isto ocorreu para a composigédo 8 (50%feldspato e 50% fluxo), composi¢cao 10
(100% fluxo) e composicao 13 (50% nefelina e 50% fluxo) e, possivelmente, se
deve ao elevado teor de 6xido de calcio do fluxo (9,1%) na matriz rica em
Al,O3 — SiOs.
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Figura 4.56 Localizacdo no diagrama ternario AlbO3 - SiO; - K,O das
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composi¢des de porcelanato constituidas por nefelina e fluxo
sintético em diferentes proporgdes: 100% nefelina (5); 75%
nefelina e 25% fluxo (12); 50% nefelina e 50% fluxo (13); 25%
nefelina e 75% fluxo (14) e 100% fluxo (10), compreendidas no
interior dos tridngulos conjugados formados por fundente-
(30%argila+15%caulim)-(7%quartzo+3%talco).

Assim, com o objetivo de se prever a formagéo de fases para a massa de
porcelanato, a partir da utilizacdo de fluxo como matéria-prima fundente,
analisou-se o diagrama de fases ternario Al,O3 — SiO, — CaO (Figura 4.57) para
a mesma representagcdo da composi¢cado 10 (100% fluxo) vista no diagrama de
fases ternario Al,O; — SiO; — K,0; também considerou-se a somatéria dos
teores dos Oxidos alcalinos e alcalinos terrosos. Neste caso, pode-se observar
que a composigao esta situada no triangulo de compatibilidade de anortita-
silica-wolastonita (Ca0.Al,03.2Si0, — SiO; — Ca0.2Si0;2), o que esta em
acordo com as fases obtidas pela analise de difracdo de raios X (Figura 4.50).
Desta forma, é possivel inferir que devido ao elevado teor de 6xido de calcio
presente no fluxo, compostos de calcio (tais como a anortita e volastonita),
sobretudo silicatos numa matriz rica em SiO,, podem ocorrer ainda que o

equilibrio ndo tenha sido alcancado devido ao ciclo de queima.
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Figura 4.57 Localizagcdo no diagrama ternario Al,O; - SiO, - CaO da
composi¢cao de porcelanato constituida por 100% fluxo (10),
compreendida no interior dos tridngulos conjugados formados

por fundente-(30%argila+15%caulim)-(7%quartzo+3%talco).

No geral, a analise de previsdo de formagdo de fases pode ser
considerada interessante, ainda que ela tenha sido realizada apds a
elaboragdo das composi¢cdes. Uma analise tedrica antecipada podera ser um
bom instrumento de formulacdo, pois pode evitar a preparacao de massas que
possam apresentar fases indesejaveis. Este foi o caso da introdugéo de fluxo
nos teores em que foram utilizados (25, 50, 75 e 100%), que mostram que
outras composi¢des poderiam ter sido avaliadas com menores teores de fluxo
sintético, dada a sua elevada fundéncia e interacdo com feldspato e/ou

nefelina.
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5 CONCLUSOES

Pelos resultados obtidos e em funcédo das caracteristicas das matérias-
primas utilizadas e condi¢cbes experimentais adotadas neste trabalho, pode-se
concluir alguns pontos, os quais corroboram a dificuldade existente no
processo de reformulacdo de uma massa ceramica. Tais pontos sao
apresentados na sequéncia.

A introducao de Nefelina no sistema feldspato-argila-caulim-quartzo-talco,
nao afeta significativamente a distribuicdo do tamanho de particulas da massa,
mas reduz bastante os valores de absor¢do de agua até a temperatura de
1200°C. Esta reducdo, porém, ndo atinge o valor de 0,5%, que é o limite
maximo estabelecido em norma para um porcelanato.

Devido ao fato das caracteristicas fisico-quimicas da nefelina serem muito
semelhantes as do feldspato, ela ndo causa alteragcdes nas curvas de
gresificacdo, densidade e porosidade aparente em fungdo da temperatura de
queima, e na resisténcia mecanica final. A nefelina ndo modifica drasticamente
a temperatura de inicio de sinterizacdo apesar da sua maior fundéncia em
relacdo ao feldspato. Composicbes com a nefelina e feldspato/nefelina
apresentam praticamente a mesma expansao térmica linear onde os valores
dos coeficientes de dilatacido térmica estdo muito proximos.

A deformacao piroplastica das amostras contendo nefelina é comparavel
a deformacdo da amostra da composigao padrao, na qual somente feldspato é
o material fundente, ndo levando ainda a formacdo de novas fases além
daquelas normalmente presentes no porcelanato: fase vitrea, quartzo e mulita.

A presenca do fluxo sintético na massa de porcelanato quer substituindo
totalmente o feldspato ou em combinagcdo com ele, interfere na etapa de
moagem e, para as mesmas condi¢gdes de processo, resulta em massas com
diametro médio de particulas superiores aos diametros da massa padrdo com
feldspato e das massas com feldspato e nefelina.

O fluxo sintético, que apresenta caracteristicas fisico-quimicas distintas do
feldspato, causa alteragbes nas curvas de gresificacdo, densidade e

porosidade aparente em funcdo da temperatura de queima, resultando nos
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maiores valores de resisténcia mecanica apds queima, para massas que
apresentam também valores de absorgédo de agua inferiores a 0,5%. Este eleva
os valores do coeficiente de expansdo térmica linear quando presente em
massas com feldspato e/ou nefelina, e quando combinado com feldspato e com
nefelina, causa maior deformacéao piroplastica. Além disso, leva a formacéao de
cristobalita, wolastonita e anortita em detrimento da formagéao de mulita.
Pdde-se observar que a tentativa experimental da substituicdo total ou
parcial do feldspato em uma massa de porcelanato por outro tipo de fundente
(natural ou sintético), mantendo-se o mesmo teor na composigao global, gera
informagdes importantes. No entanto, um pré-tratamento teorico das
formulagdes, como a previsao da formagao de fases baseada em diagramas de
equilibrio, pode nortear o desenvolvimento de um novo produto e conduzir a
um planejamento de experimentos com maior qualidade dos resultados dos

ensaios.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Durante o desenvolvimento deste trabalho, alguns pontos importantes

puderam ser notados, os quais podem ser sugeridos para trabalhos futuros:

e Estudo da influéncia da adicdo de pequenos teores de nefelina e/ou
fluxo sintético (menores que 25% em peso) em substituicdo ao feldspato

em uma composicao de porcelanato;

e Estudos detalhado sobre a deformacéao piroplastica em funcao da adicéo

dos fundentes nefelina e fluxo sintético;

e Estudo da viabilidade econbémica da substituicdo da matéria-prima

feldspato por nefelina e/ou fluxo sintético;

e Estudos da interagdo entre os fundentes nefelina e/ou fluxo sintético
com as demais matérias-primas da composicdo de porcelanato, com

énfase na reatividade entre esses componentes;

e Avaliagdo da porosidade residual (fechada e aberta) dos materiais das

melhores composigdes estudadas (absor¢gao de agua menor que 0,5%)

e Estudo sobre a resisténcia a abrasdo profunda dos materiais das

melhores composi¢des estudadas (absorgéo de agua menor que 0,5%);

e Estudo da viabilidade da etapa de polimento dos materiais das melhores

composic¢des estudadas (absorgdo de agua menor que 0,5%);

e Estudo da resisténcia ao manchamento e ataque quimico dos materiais
das melhores composigbes estudadas (absor¢gdo de agua menor que
0,5%);

e Estudo da utilizagdo de vidrados na superficie dos materiais estudados

que apresentaram absorgédo de agua menor que 3,0% - grés).
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APENDICE A

O objetivo deste apéndice é apresentar imagens digitais obtidas das
amostras de porcelanato estudadas, de forma que elas possam ser
visualizadas quanto ao aspecto final (coloragdo e retragdo) apdés queima em
diversas temperaturas.

A sequéncia de imagens apresenta, inicialmente, as amostras das
composigdes contendo 45% em peso de um unico fundente: feldspato, nefelina
e fluxo sintético (Figura A.1).

Posteriormente, sdo apresentadas as imagens das séries de
composic¢oes avaliadas em que houve a combinag¢ao dos fundentes: feldspato-

nefelina, feldspato-fluxo e nefelina fluxo (Figuras A.2 a A.4).
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Figura A.1 Imagem digital das amostras das composi¢cdes de porcelanato
constituidas por feldspato (Composigéo 1), nefelina (Composigéo 5) e fluxo
sintético (Composigao 10).
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Figura A.2 Imagem digital das amostras das composi¢cdes de porcelanato
constituidas por feldspato e nefelina em diferentes propor¢des: 100% feldspato
(Composicao 1); 75% feldspato e 25% nefelina (Composigéo 2); 50% feldspato
e 50% nefelina (Composicgao 3); 25% feldspato e 75% nefelina (Composigao 4)
e 100% nefelina (Composicéo 5).
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Figura A.3 Imagem digital das amostras das composi¢cdes de porcelanato
constituidas por feldspato e fluxo sintético em diferentes proporc¢des: 100%
feldspato (Composicao 1); 75% feldspato e 25% fluxo (Composigéo 7); 50%

feldspato e 50% fluxo (Composigao 8); 25% feldspato e 75% fluxo
(Composicao 9) e 100% fluxo (Composigéo 10).
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Figura A.4 Imagem digital das amostras das composi¢cdes de porcelanato
constituidas por nefelina e fluxo sintético em diferentes proporgdes: 100%
nefelina (Composigao 5); 75% nefelina e 25% fluxo (Composicao 12); 50%
nefelina e 50% fluxo (Composicao 13); 25% nefelina e 75% fluxo (Composicéo
14) e 100% fluxo (Composicao 10).





