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RESUMO

O Brasil € um dos protagonistas no mercado de revestimentos
ceramicos. Nesta cadeia produtiva enquadram-se os porcelanatos com
aceitagdo cada vez maior no mercado e de maior valor agregado devido as
excelentes caracteristicas técnicas e estéticas. Em porcelanatos esmaltados,
muito embora a cor do suporte ndo seja mais visivel apdés a aplicagdo, a
mesma €& decisiva para o0 consumidor: quanto mais clara e menos
avermelhada, maior a percepcado pessoal de valor e qualidade do produto.
Tonalidades avermelhadas estdo diretamente relacionadas ao teor de ions
cromoéforos das matérias-primas, presentes principalmente em argilas e filitos,
0s quais sdo os componentes majoritarios da massa. Nesse sentido, é
essencial o estudo de condi¢gdes que permitam a utilizacdo de matérias-primas
com teor de ions cromoforos ndo tao restritos. Desse modo, este trabalho foi
dividido em duas etapas. Na primeira foram avaliadas diversas massas tipicas
de porcelanato em varias temperaturas de queima. Os dados foram
organizados buscando identificar as principais variaveis que interferem na cor
de queima. Na segunda etapa foram conduzidos procedimentos com o intuito
de avaliar a eficiéncia de manobras capazes de melhorar a tonalidade de
pecas, possibilitando o uso de massas com teor de ions cromdéforos nao tao
restritos através de métodos simples e facilmente aplicaveis a industria. Os
resultados obtidos contribuiram em alguns aspectos para a identificacdo de
variaveis responsaveis pela formacéo da cor e concluiu-se que a utilizagao de

massas com teores de ions cromoforos relativamente elevados é possivel.



Vi



Vii

ABSTRACT

FIRING COLOUR OF PORCELAIN STONEWARE

Brazil is a protagonist in the market of ceramic tiles. Porcelain
stoneware is part of this supply chain with added value due to its excellent
technical and aesthetic features, which higher acceptance in the market.
Although the color of the holder is no longer visible after application of the
porcelain stoneware enameled, it is critical to the consumer: the whiteness
seems to be greater value and product quality. Reddish hues are directly related
to the content of chromophores ions from raw materials, mainly present in clays
and phyllites, which are the major components of the mass. Accordingly, it is
essential to study conditions permitting the use of raw materials with a content
of chromophores ions not so restricted. Thus, this study was divided into two
stages. At first several typical porcelain stoneware masses were evaluated in
differents firing temperatures. Data were organized in order to identify the main
variables that affect the color of burning. In the second stage, procedures were
conducted in order to evaluate the efficiency of maneuvers that can improve the
tone of stoneware, enabling the use of masses with higher content in
chromophores ions than usual, by simple methods and readily applicable to
industry. The results obtained contributed to the identification of variables
responsible for color formation and found that is possible the use of raw

materials with levels of chromophore ions relatively high.
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CAPITULO 1 — INTRODUGAO

1.1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

Diante das diversas tipologias de produtos, o setor de revestimentos
ceramicos no Brasil vem mostrando um excepcional desenvolvimento. Nesse
cenario, e seguindo a tendéncia mundial, a participagcdo do porcelanato na
producao total tem apresentado um crescimento significativo nos ultimos anos
passando de 2,0% em 2003 para 6,0% em 2008 [1] em razdo das suas
caracteristicas fisico-quimicas, que Ihes garantem qualidade e durabilidade em
relacdo aos seus produtos concorrentes, como pisos de madeira, pisos de
PVC, pedras naturais (marmores e granitos), carpetes e pisos de borracha [2].
Todavia, essa ndo € a unica exigéncia desse segmento, pois também a
estética e a beleza tém importancia fundamental no mercado consumidor, pois
€ responsavel pela aparéncia final do produto e, em Uultima analise, pela
imagem da empresa no mercado. Nesse sentido, a cor do suporte ceramico,
embora n&o altere suas caracteristicas técnicas, entra como quesito
fundamental na escolha de um porcelanato em detrimento de outro.

A obtencdo de cores claras do suporte cerdmico exige que a
composicao quimica das formulacbes de massas ceramicas apresente
quantidades reduzidas de ions cromoforos, em geral menores que 1,5% para
Fe,O3 e 1,0% para TiO,. O 6xido de ferro é o principal agente cromoéforo
encontrado e esta presente principalmente em argilas e filitos, os quais séo
componentes majoritarios da massa [3]. Tais componentes raramente s&o
encontrados naturalmente com teores reduzidos de ferro, visto que, no seu
proprio processo de formagdo geoldgica entram em contato com agua que
carrega ferro e entdo se agrega ao redor de suas particulas [3, 4]. Sendo
assim, ha um grande desafio na selecado de matérias-primas para a produgéo
de porcelanato esmaltado visto que as mesmas podem apresentar niveis de
impurezas capazes de comprometer as caracteristicas de cor exigidas pelo

mercado consumidor e sua completa substituicdo por matérias-primas isentas



ou com teores reduzidos de ferro torna o produto economicamente inviavel. Por
consequéncia, o emprego de argilas e filitos nas massas ceramicas sao fatores
limitantes para viabilizar um crescimento ainda mais significativo do setor de
revestimentos ceramicos, pois compromete uma das caracteristicas que mais
agrega valor ao porcelanato esmaltado: o efeito estético.

Nesse sentido, € imprescindivel a identificacdo das variaveis que
contribuem no processo de formagao da cor e interferem em sua intensidade.
Identificar quais fatores podem contribuir para minimizar o efeito da coloragao
avermelhada provocada pela presenca de ferro torna-se muito importante para
fornecer subsidios para o incremento das qualidades estéticas do produto.

A escassa literatura, e/ou ainda, a falta de trabalhos abordando a
tematica motivam a pesquisa nesta area do conhecimento de modo que este
trabalho possa contribuir para um possivel avango no dominio das variaveis
que serao abordadas.

Dentro do contexto apresentado acima, o objetivo geral deste projeto é
contribuir para a viabilizacdo do uso de matérias-primas com teores de ions
cromoforos relativamente elevados na fabricagao de porcelanatos esmaltados,
sem o comprometimento da cor de queima.

Como objetivos especificos espera-se:

e Contribuir para o entendimento das inter-relacées entre os teores de
ions cromoéforos e a cor de queima, bem como identificar a possivel
influéncia de outras variaveis, como por exemplo, a maxima
temperatura de queima;

e Sugerir métodos capazes de minimizar efeitos negativos da cor de

queima.



CAPITULO 2 — REVISAO DA LITERATURA E FUNDAMENTOS

TEORICOS

2.1 O setor de revestimentos ceramicos

O setor de revestimentos ceramicos do Brasil teve seu
desenvolvimento tecnolégico mais acentuado a partir das décadas de 1980 e
1990 com a implantagdo do processo de queima rapida (monoqueima) e
producao das placas porcelanizadas (porcelanatos), fato que contribuiu para a
expansao de sua producdo e melhoria da qualidade dos produtos [5].
Atualmente, o Brasil ocupa posi¢cao de destaque tanto na producédo quanto no
consumo de revestimentos ceramicos, sendo o segundo maior produtor e
consumidor mundial do setor, com produgao e consumo de pisos e azulejos

ceramicos somente inferior a China (Figuras 2.1 e 2.2).

Principais produtores mundiais 2007-2010
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Figura 2. 1 Principais produtores mundiais de revestimentos ceramicos [6].



Principais consumidores 2007-2010
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Figura 2. 2 Principais consumidores mundiais de revestimentos ceramicos [6].

Ambos, Brasil e China, apresentaram grande expansao da capacidade
produtiva a partir da ultima década do século passado e tém produzido
volumes consideraveis, sob custos de fabricagao relativamente baixos, o que
lhes permite a pratica de pregos altamente competitivos. Tratando-se dos dois
maiores mercados consumidores de revestimentos ceramicos do mundo,
praticamente toda a producao é destinada aos seus mercados internos [6].

No Brasil, a producdo de revestimentos encontra-se centralizada nas
regides Sudeste e Sul, onde estado localizados os principais arranjos produtivos
locais (APL’s) de Santa Gertrudes (SP) e Criciuma (SC) e com franca
expansao na regiao Nordeste. O parque fabril € consideravelmente moderno
devido a sua estruturagao mais recente em relacdo ao europeu, com plantas
mais modernas e produtivas.

Em contrapartida, os investimentos em P, D & | sdo bastante limitados
e o padrao tecnoldgico é altamente dependente de desenvolvimentos gerados
pelos produtores de bens de capital e insumos europeus. Além disso, a falta de
mao-de-obra especializada ainda € um dos fatores que dificulta o crescimento
do setor no pais.



O podlo de Santa Gertrudes, com seu grande volume de produgao
compete em pregos e direciona seus produtos a segmentos populares de
mercado. Ja o APL de Criciuma lidera as exportacbes em termos de valores
comercializados devido a qualidade de seus produtos. Atualmente, o volume de
exportagao ainda é pouco significativo em relagao ao total produzido no Brasil e
0 pre¢co meédio praticado muito baixo, o que se traduz em um faturamento
inexpressivo obtido com as exportacbes, quando comparado a Italia e
Espanha.

Nesse sentido, pode-se dizer que o setor de revestimentos ceramicos
no Brasil apresenta atualmente indicadores altamente expressivos e ainda ha
espago para maior desenvolvimento, especialmente com relacdo a alguns
aspectos estratégicos que devem ser mais valorizados no futuro, como o
volume de exportagdes e o preco médio do produto praticado no mercado

internacional [5].

2.2 Porcelanatos

O nome porcelanato tem raiz etimolégica no termo porcelana, que
denomina um material ceramico nobre. Embora o termo “porcelana” seja
bastante genérico, pode-se dizer que o porcelanato seria aquele formulado
com base nas denominadas composigdes triaxiais de porcelana obtido a partir
de caulim, feldspato e quartzo, originando uma massa extremamente compacta
[7].

A partir dos anos 80 a produgao de porcelanatos impulsionou-se na
Italia devido a uma evolugédo conceitual e tecnoldgica do ciclo produtivo bem
como ao desenvolvimento das técnicas de coloracdo e decoracdo [8]. A
transferéncia do processo de biqueima lenta para monoqueima rapida exigiu
uma redefinicdo das composigdes tradicionais.

No Brasil, as primeiras plantas foram instaladas em 1996, com uma

capacidade produtiva de 7500 m? por ano [9]. Em 2010 a producido de



porcelanatos ja atingia 60 milhdes de m? ao ano [6]. Os porcelanatos
destacam-se em relagcdo as demais ceramicas encontradas no mercado, com
caracteristicas que superam o desempenho do marmore, granito, pedra Séo
Tomé, entre outras, possibilitando assim seu uso para locais de dominio de
pedras naturais [2].

Em contrapartida ao grande aumento do volume de produgéo interna, a
importagdo de porcelanatos, principalmente chineses, vem crescendo
consideravelmente nos ultimos anos ameacando o mercado interno com
produtos que via de regra estdo em desacordo com as caracteristicas técnicas
exigidas e a pregos muito competitivos.

A ABNT NBR 15463 [10], publicada em fevereiro de 2007, é a primeira
norma especifica para porcelanato do mundo e visa proteger o consumidor do
uso indevido do termo “porcelanato” para produtos que ndo se enquadrem nas
especificacdes dos parametros técnicos exigidos. Dentro dessa norma, os
porcelanatos podem ser classificados a partir do valor de absor¢do de agua
como:

o Técnicos: inferior a 0,1%; e

o Esmaltados: inferior a 0,5% [6].

O porcelanato técnico, também chamado de tradicional, apresenta uma
unica cor desde a superficie e os efeitos decorativos atravessam todo o corpo
da peca. Ja o porcelanato esmaltado recebe camadas de esmaltes especiais
sobre uma base ceramica, possibilitando uma vasta variedade de efeitos
decorativos, paginagées com diferentes texturas e intensidade de brilho
observados somente na superficie.

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

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

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

Devido a versatilidade do porcelanato esmaltado aliada as suas

excelentes caracteristicas técnicas, nos Uultimos anos a participacdo no



mercado dessa tipologia de produto aumentou consideravelmente, o que
permitiu a utilizacdo de matérias-primas com teores de ions cromoéforos
relativamente mais elevados em relacdo aos porcelenatos técnicos, como pode

ser exemplificado através da Tabela 2.1.

Tabela 2. 1 Intervalo de teores dos 6xidos encontrados nas composi¢oes
quimicas de formulagdes tipicas de porcelanatos técnicos e esmaltados.

Oxidos Técnico (%) Esmaltado (%)

Perda ao fogo 2-4 4-6

SiO; 65-70 65-70

Al;,O3 17 - 20 15-20
Fe,O3 <1,0 <1,5
TiO, <1,0 <1,0
CaOo <0,5 <1,0
MgO <1,0 1-3
Na,O 2-4 1-2
K20 2-4 2-3

2.3 Matérias-primas

A selegdo de matérias-primas constituintes de formulagdes ceramicas
considera varios fatores, tais como: cor, propriedades requeridas ao produto
final, estabilidade das matérias-primas e caracteristicas inerentes ao processo
de fabricagdo. Essas caracteristicas funcionais dos componentes das
formulagdes derivam de propriedades intrinsecas dos minerais constituintes
relacionadas com sua composi¢ao quimica e mineralogica [11].

As composigcdes das massas utilizadas para a fabricagcdo de
porcelanatos derivam do sistema triaxial das tradicionais composicdes
utilizadas para a fabricagdo de porcelanas e exigem uma adaptagdo da
formulacdo em virtude das particularidades de cada matéria-prima de cada



pais. Em virtude do elevado grau de densificagdo almejado para o produto final,
geralmente sao utilizadas composigdes com elevados teores de matérias-
primas fundentes [12]. A faixa dos teores normalmente utilizados em uma

composicao tipica de porcelanatos esta demonstrada na Tabela 4.2.

Tabela 2. 2 Intervalo de teores das matérias-primas utilizadas para a fabricagao

de porcelanatos técnicos e esmaltados.

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

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

De um modo geral, de acordo com o0 seu comportamento com a agua,
classificam-se as matérias-primas ceramicas como plasticas (argilas e caulins)
e nao plasticas onde se enquadram os fundentes (filitos, feldspatos), materiais
inertes (quartzo, chamote), carbonatos e talcos. As matérias-primas plasticas
sao essenciais na fase de conformacéo, pois permitem a deformacgao plastica
dos grénulos e conferem resisténcia mecanica a cru. Por outro lado, as
matérias-primas nao plasticas faciltam a defloculacdo e atuam na fase de
conformacdo aumentando a compacidade e permeabilidade da peca,
facilitando assim a secagem e diminuindo a retracdo. Além disso,
desempenham papel relevante durante o ciclo térmico como fornecedores de
oxidos responsaveis pela formacado de fases vitreas e cristalinas, ou ainda
como materiais inertes constituindo o esqueleto da massa cerdmica e
diminuindo a retragdo de queima.

As argilas s&o matérias-primas plasticas de granulometria fina,
constituidas por misturas naturais de argilominerais € minerais acessorios. Os

argilominerais mais comuns sao a caulinita, a ilita e a montmorilonita, sendo



possivel encontrar em algumas argilas haloisitas, cloritas, sepiolitas e
paligorsquitas. Os grupos fundamentais com os quais sao constituidos os tipos
de estruturas cristalinas dos argilominerais sao tetraédricos e octaédricos de
atomos ou ions de oxigénio e de ions hidroxila ao redor de pequenos cations,
principalmente Si* e AP, podendo ocorrer certo grau de substituigao
isomorfica [13]. O empilhamento desses grupos formam estruturas hexagonais
ao longo do eixo ¢ chamadas de camadas. Com relagdo a granulometria ha
uma tendéncia dos argilominerais concentrarem-se na fracdo de diametro
inferior a 2 pm, ja& 0s minerais acessoérios raramente atingem essa
granulometria.

A plasticidade em presenca de agua é resultante das forgas de atragao
entre as finas particulas de argilominerais e a agao lubrificante da agua entre
as camadas, facilitando o deslizamento das placas umas sobre as outras. O
formato hexagonal (clivagem definida) facilita a orientacdo das moléculas de
agua em relagéo as particulas argilominerais contribuindo com a plasticicade
[3, 13, 14].

A grande maioria do suprimento de argilas para a industria ceramica no
Brasil advém de depdsitos sedimentares, isto €, sofreram a agdo de agentes
transportadores como agua, vento, gravidade, etc. Durante o processo de
remogao do ponto de origem e deposicdo em outro lugar como baixadas
alagaveis e fundo de lagos e mares, recebem influéncias do clima, pH do meio,
variagdo do ambiente, da circulagdo de agua e também de microrganismos dos
solos. Assim, o tipo de argilomineral formado depende tanto da composi¢ao da
rocha mae, quanto da composi¢céo quimica da agua de lixiviagdo e das outras
influéncias do meio. Nesse ambiente, ndo é rara a presenca de ions de ferro
contido na agua de laterizagdo, causando o enriquecimento das argilas com
esse elemento [15, 16].

Desse modo, a participagcdo das argilas em formulagbes de
porcelanatos é limitada em fungdo dos teores de 6xidos cromoforos (Fe O3 e
TiO2) que geralmente acompanham estas matérias-primas e trazem reflexos

para a cor de queima do produto. Em geral, na fabricagdo de porcelanatos sao
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utilizadas argilas de naturezas cauliniticas ou iliticas, sendo que as ultimas séo
preferiveis em virtude da maior fusibilidade durante a queima [3], requisito
importante para composi¢des de produtos de elevados graus de vitrificagao
como os porcelanatos.

Dentre os minerais acessorios que constituem as argilas podem ser
encontrados: quartzo, feldspatos, minerais de ferro, micas, carbonatos, sulfatos
e fluoretos. Além destes, € comum encontrar materiais organicos decompostos,
geralmente na forma de lignitos. A natureza dos minerais acessorios, bem
COmMOo a proporgao em que 0s mesmos ocorrem nas argilas, afeta de maneira
marcante suas principais propriedades de interesse, tais como: plasticidade,
comportamento reoldgico, cor de queima, fusibilidade, coeficiente de dilatagéo
térmica, etc.

Os caulins usualmente séo constituidos essencialmente por caulinita,
com participagdes variaveis de quartzo, feldspato e mica muscovita, além de
impurezas como compostos de ferro, titdnio, manganés, material organico, etc.
Enquanto a maior parte das argilas utilizadas na industria ceramica é
proveniente de depdsitos sedimentares, os caulins em geral sdo oriundos de
rochas residuais que derivam de rochas feldspaticas (no Brasil, ocorréncia
tipica da regido Nordeste brasileira) que sofreram agdes adequadas de
intemperismos, embora em alguns casos também possam ser encontrados
caulins de origem sedimentar onde o material encontra-se em seu estado mais
puro (ocorréncia tipica no nordeste do Para, regido amazénica ao longo do Rio
Capim Caulim). Os teores de contaminagbes de quartzo e elementos
croméforos sao significativamente menores em relagéo as argilas, no entanto,
normalmente devem ser beneficiados para aumentar o conteudo em caulinita, o
que incrementa o custo da matéria-prima [3, 17].

A caulinita € um mineral branco, de particulas cristalinas formadas por
unidades de silicio e aluminio que se unem alternadamente formando placas
hexagonais ou em tubos e corresponde a formula quimica Al,03.2Si0,.2H,0
[15, 16]. A presenca de caulinita garante a formagdo de mulita durante a
queima, trazendo importantes reflexos sobre a cor de queima e as

propriedades mecanicas do produto acabado. Além de contribuir com a
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brancura da peca, conferem maior refratariedade devido ao baixo coeficiente
de dilatagcdo térmica. Em contrapartida, geralmente os caulins possuem
particulas consideravelmente maiores que as particulas dos argilominerais
presentes nas argilas, de modo que contribuem de maneira pouco marcante
para a plasticidade das massas no processo de conformacao e nao permitem a
utilizacao de formulagdes de massas isentas de argilas [3,18, 19].

Os feldspatos, por sua vez, sao aluminosilicatos de elementos alcalinos
e/ou alcalinos terrosos utilizados como fundentes nas massas de porcelanato.
Quimicamente podem formar distintos tipos de solugdes soélidas e diversos
graus de ordenamento, podendo ser divididos em feldspatos alcalinos e
feldspatos plagioclasios.

Os feldspatos alcalinos sdo solucbes solidas entre o ortoclasio
(K20.Al,03.6Si0,) e a albita (NaxO.Al,03.6Si0O,) que apresentam fusdes
incongruentes em temperaturas ao redor dos 1100°C [3]. Os feldspatos
plagioclasios podem ser constituidos por uma série de minerais feldspaticos de
composi¢cdes compreendidas entre a albita (Na0.Al,03.6SiO2) e a anortita
(Ca0.Al,03.2Si0;) e possuem fusdo em temperaturas mais elevadas. Dada a
maior abundancia na crosta terrestre e a maior fusibilidade dos feldspatos
alcalinos, estes sdo usados primordialmente como fundentes em massas de
porcelanato. Durante a queima, os feldspatos sao responsaveis pela formacao
das primeiras fases liquidas onde ocorrem importantes fendmenos de
dissolugéo e precipitacdo, e cujos volumes e viscosidades serdo responsaveis
pela reducédo de porosidade e densificacdo do corpo ceramico e podem trazer
reflexos importantes sobre a microestrutura dos porcelanatos obtidos [20].

Com o advento da producdo de porcelanatos esmaltados no Brasil e a
proximidade das reservas dos centros produtores, os filitos se tornaram
importantes alternativas como matérias-primas fundentes para massas de
porcelanato. Tratam-se de rochas metamorficas constituidas
fundamentalmente por caulinita, quartzo e mica muscovita finamente dividida

(também denominada sericita) [21].
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O uso dos filitos nas massas ceramicas € uma particularidade da
industria ceramica brasileira, pois se existem ocorréncias desta matéria-prima
em abundancia nas regides centro-sul do pais, a mesma nao é encontrada com
a mesma facilidade em outras regides do mundo. Os primeiros estudos de
caracterizagdo quimica e mineralégica dos filitos brasileiros foram produzidos
anos 60, visando aplicacbes em massas de sanitarios e lougca de mesa. A
caracterizagao realizada por Angeleri [22] com amostras de filitos dos estados
de Sao Paulo, Parana e Minas Gerais aponta para propriedades muito
semelhantes entre eles, com as maiores diferencas relacionadas a fusibilidade
durante a queima.

A fusibilidade dos filitos € dada pela sericita, que em virtude de sua
composicado quimica e granulometria pode gerar comportamento muito
semelhante ao dos feldspatos durante a queima. Entretanto, os filitos em geral
sdo acompanhados por teores relativamente elevados de Fe,Os; (em geral
superiores a 2,0%), o que limita significativamente sua utilizagdo em massas de
porcelanatos ndao esmaltados, onde a cor de queima clara € um requisito
fundamental para o produto acabado.

Por fim, além das matérias-primas citadas, convém destacar o papel
desempenhado pelo quartzo nas formulagées de massas de porcelanatos. O
quartzo pode ser adicionado a formulagdo como uma matéria-prima individual
ou simplesmente participar da composi¢ao por ser um constituinte comum das
argilas, feldspatos e filitos. O quartzo, a exemplo das demais matérias-primas
nao argilosas, contribui para o aumento da permeabilidade e da compacidade
dos compactos verdes, além de promover redugdes na retracdo de secagem
[3].

Durante a queima, pode permanecer inerte ou ser parcialmente
dissolvido pela fase liquida formada. Este comportamento durante a queima
sera altamente dependente de sua granulometria, das condi¢bes de queima
(sobretudo tempo e temperatura) e das caracteristicas da fase liquida formada
pela fusdo das matérias-primas mais fundentes da massa. A quantidade de
quartzo dissolvida na fase liquida e a quantidade de quartzo livre remanescente

na microestrutura podem afetar significativamente a viscosidade das fases
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liguidas em altas temperaturas, bem como as tensdes residuais desenvolvidas
no resfriamento do produto [23].

Além destas matérias-primas citadas, a literatura apresenta alguns
estudos realizados com a incorporagao de outras matérias-primas em massas
de porcelana ou porcelanatos. Alarcon e colaboradores [24] apresentaram os
efeitos da adi¢cao de carbonato de calcio em pequenas propor¢cdes em massa
de porcelana. Esta matéria-prima proporciona a formacao de eutéticos com o
feldspato presente na composicdo da massa e acelera o processo de
vitrificacdo e dissolugdo do quartzo, afetando também a natureza das fases
cristalinas remanescentes na microestrutura do produto apds a queima.

Resultados semelhantes sao apresentados por Biasini e colaboradores
[25], mediante a introducdo de pequenas proporcdes de talco em massas de
porcelanatos. Por sua vez, Bertoni e colaboradores [26] apontam para as
possibilidades de utilizacdo de bentonitas (argilas contendo aproximadamente
85% de montmorilonita) em massas de porcelanato técnico de elevada
brancura, onde nao €& possivel utilizar teores elevados de argilas na
composicao da massa, em virtude das restricbes de cor. Neste sentido, a
incorporacao de pequenas proporgcdes de bentonitas de elevada plasticidade
pode ser realizada, viabilizando a redugdo do conteudo de argilas da massa,
sem gerar prejuizos para a compactacdo e propriedades mecanicas dos
compactos verdes.

No caso especifico das matérias-primas brasileiras com potencial para
utilizacdo em massas de porcelanato, Motta e colaboradores [9] realizaram
estudo dos principais depdsitos minerais disponiveis no pais e detectaram boas
condigdes para o fornecimento de quartzo, caulim e talco em longo prazo.
Entretanto, a mesma situagdo ndo foi encontrada para o fornecimento de
feldspatos e de argilas plasticas de cor de queima branca, cujas reservas nao
sao abundantes e se encontram, em alguns casos, distantes dos centros

produtores de ceramica.
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2.4 Processo de fabricagao

As etapas do processo de fabricagcdo podem ser resumidas em:
dosagem das matérias-primas, moagem a umido, atomizagdo, compactagéo,
esmaltacdo e sinterizacdo. A sequéncia de operagdes visa a obtencao de
produtos que atendam a todas as caracteristicas técnicas e de qualidade
exigidas pela norma NBR 15463 [10].

A formulagédo tem por objetivo determinar a proporgdo mais adequada
dentre um conjunto de matérias-primas previamente selecionado, para que se
obtenha o produto com as caracteristicas desejadas. A moagem dessas
matérias-primas origina a chamada barbotina, suspensédo aquosa de particulas
com densidade entre 2,60 a 2,70 g.cm™ e é feita em moinho de bolas na
presenga de agua e defloculante, com teores na faixa de 30-40% e 0,4-0,5%
sobre a massa seca, respectivamente. Esse processo promove a diminui¢gao do
tamanho médio das particulas, garantindo maior uniformidade e intimidade de
mistura entre os componentes, pois a presenga de agua e defloculante no
sistema contribui para a melhor dispersao e homogeneizagao. Além disso, com
a diminuicdo do tamanho das particulas, aumenta-se a area superficial
especifica e, consequentemente, a velocidade da reacdo durante o ciclo
térmico, garantindo assim as caracteristicas do produto pds queima [3, 12, 27].

ApOs a moagem via umida, grande parte da agua deve ser retirada
através do processo de atomizacdo de modo que se originem granulos
compostos por aglomerados de particulas finas. As principais caracteristicas
requeridas para esses granulos sao elevadas fluidez e densidades, as quais
permitirdo um rapido e efetivo preenchimento das cavidades da prensa além de
permitir a conformacgédo de pecas de grandes dimensdes. Essa é a etapa do
processo fabril que mais acarreta custos ao produto final devido ao seu alto
gasto energético [12, 27, 28].

Na etapa de prensagem busca-se, além da conformagéao, a redugao da
porosidade interna, o que exige altas pressdes especificas, geralmente em

torno de 35 a 45 MPa. A variacdo na densidade aparente devera ser minima
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para evitar problemas dimensionais apos a queima. Além de definir tamanho e
formato das pecgas, as técnicas atuais possibilitam ainda o uso de diversos
efeitos decorativos e de relevo incrementando ainda mais o efeito estético [29].

Os porcelanatos comerciais sdo produzidos por ciclo de queima rapida
(40-60 minutos desde a temperatura ambiente até apds o resfriamento) em
temperaturas maximas entre 1190 e 1220°C ou até que se obtenha minima
porosidade aparente e ndo se inicie aumento da porosidade aberta, ou seja, a
maxima densificacdo. A maxima temperatura de queima varia em fungao das
caracteristicas composicionais da massa, do grau de moagem, caracteristicas

dos granulos e da compactagao dos pds na prensagem [30, 31].

2.5 Reagdes durante a queima e microestrutura

A densificagao da peca porcelanica envolve o processo de sinterizacao
com presenca de fase liquida. O corpo nao queimado € composto por
diferentes microrregides de composicdo variada, incluindo particulas de
quartzo, aglomerados de argila e regides ricas em feldspato. Apds a queima, a
microestrutura consiste basicamente em uma abundante matriz vitrea (50-
65%), quartzo (10-25%), mulita (<10%), feldspatos ndo fundidos (0-10%) e
porosidade fechada (3-7%) [32, 33].

De modo geral, no inicio do ciclo térmico, até 200°C, ocorre eliminagao
de agua residual adsorvida na superficie da argila, além da eliminagdo de
matéria organica, que pode ocorrer gradualmente até 700°C [19]. Entre 500 e
600°C a argila perde hidroxilas para formar o metacaulim de estrutura amorfa,
o qual se recristaliza a espinélio acima de 900°C. Nessa etapa, ocorre ainda a
inversdo do quartzo B a 573°C para sua forma mais estavel a temperaturas
maiores (quartzo a), o que implica em apenas variagdes estruturais sem quebra

nem formagao de novas ligagdes.
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Figura 2. 3 Transformacgdes de fases na densificagdo de porcelanatos [36].

A aproximadamente 1000°C a fase liquida comega a ser formada a
partir do feldspato envolvendo as particulas presentes e produzindo forgas de
capilaridade nos pontos de contato entre os graos, aproximando-os uns dos
outros, aumentando a retracdo e diminuindo a porosidade, enquanto,
concomitantemente altera o tamanho e formato dos poros. A fase liquida
incorpora componentes ao interpenetrar as particulas dissolvendo a massa de
argila e atacando parcialmente os graos de quartzo, em consequéncia, sua
composi¢cao quimica vai se alterando conforme permeia os graos. Alguns
oxidos comumente presentes como Na,O, CaO, MgO, TiO,, e Fe,O3, podem
influenciar a viscosidade da fase vitrea, cristalizacdo e temperatura de
vitrificacao [30, 34, 35]. A presenca da fase liquida impulsiona a nucleacao e
cristalizagdo da mulita a partir do espinélio em uma temperatura em torno de
1000°C. A Figura 2.3 ilustra as transformag¢des ocorrendo durante a
densificacdo de uma tipica peca de porcelanato.

Por fim, a maxima densificagdo é atingida ainda com uma porosidade
residual, o que € comum em porcelanatos e, a partir de entdo, qualquer

aumento na temperatura pode implicar em sobrequeima, ou seja, diminuicdo da
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densidade devido a dilatacdo dos poros residuais e formagao de bolhas no
interior da pecga. A temperatura de maxima densificagdo pode variar entre 1190
a 1220°C em fungédo da composi¢ao da massa, grau de compactagao, etc [19,
30].

2.5.1 Mulita

A formacao da mulita em massas porcelanicas ocorre por processos de
difusdo a partir de reagdes entre a argila e a fase liquida do feldspato e se
inicia a temperaturas por volta dos 1000 - 1100°C. Gradientes de viscosidade
determinam sua morfologia, sendo que graos de argila puros originam a mulita
primaria e as regides de argila interpenetrada pela fase liquida do feldspato,
que apresentam viscosidades menores, originam cristais de mulita secundaria.

A mulita primaria ou tipo | tem formato cuboidal e diminutos tamanhos
em nanoescala, menores que 0,1 ym. Ja a mulita secundaria, ou tipo Il
possuem formato alongado e acicular com comprimentos menores que 1 um.
Muitos autores ainda distinguem a mulita do tipo Ill, também aciculares e
comprimentos mais alongados superiores a 20 ym originadas em regides de
baixa viscosidade de argilas interpenetradas com feldspato. Variagbes nas
proporcoes entre os 6xidos de aluminio e silicio da mulita podem ocorrer entre
os trés tipos formados conforme a composicao e viscosidade do meio [37, 38,
33].

A cristalizacdo da mulita ocorre por reagdes de difusdo entre SiO; e
Al,Os. A fase vitrea formada a partir de feldspatos é a fonte de Al,O3, € o
quartzo fornece o SiO, e essa reagao pode ser catalisada por cations oriundos
de 6xidos como NayO, CaO, MgO, TiO,, e Fe,0Os. Isso ocorre, pois a fase vitrea
isenta de tais cations apresenta viscosidade muito elevada nao favorecendo a
nucleacdo e crescimento de fases cristalinas. Tais cations podem ser

13

incorporados na fase vitrea substituindo o AI°" ali presente, permitindo que o

ion aluminio esteja livre para se difundir através do SiO, e formar a mulita,
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tendo em vista que a difusividade do ion Al** no SiO, a uma dada temperatura
aumenta com a concentracdo de Al**. A carga, raio, afinidade ao oxigénio e a
tensdo de escoamento do céation definem a eficiéncia das trocas. A mulita
também pode ser formada por meio de reagdes no estado soélido a partir de
argilas cauliniticas [39, 40].

Outra importante reacdo € a incorporagdo de ions metalicos na
estrutura da mulita. Em uma célula unitaria ideal a mulita estequiométrica seria
3Al,03.2Si0,, no entanto, ela possui um defeito estrutural tornando-a nao
estequiométrica e com uma vacancia de oxigénio. A incorporagao dos ions na
mulita se da a partir de sua estrutura ndo estequiométrica a partir da inclusao
desses cations em sitios vacantes de oxigénio. Esse fato tem sido objeto de

muitos estudos e ainda n&o é exatamente compreendido [37, 41]

2.6 Cor de queima

Ao empregarmos o critério de cor do produto queimado, podemos
dividir os revestimentos ceramicos em queima vermelha e queima branca. As
caracteristicas técnicas da pec¢a queimada ndo dependem fundamentalmente
de seu conteudo em o6xidos cromoforos, sendo a cor, portanto, um requisito

mercadoldgico.
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2.6.1 Aspectos da cor

Pode-se dizer que a cor ndo € uma caracteristica absoluta de um
objeto, mas sim uma percepg¢ao humana decorrente de processos fisiologicos e
psicolégicos. Assim sendo, a produgédo da cor requer trés componentes: uma
fonte de luz, o objeto iluminado e o olho humano e o cérebro que capta e
interpreta a cor. A compreensao dos aspectos da cor solicita um entendimento

dos elementos envolvidos, bem como as inter-relagdes entre os mesmos [42].

2.6.1.1 Luz

A luz é uma radiagcdo eletromagnética, isto €, contém componente
elétrico e magnético, que se propagam perpendicularmente entre si e a diregédo

de propagacao.

comprimento de onda {em metros)

10 10 10 10 o 10 10 10 10 10 10
. . raios s
raios raios X ultravioleta ﬂequenc;:igesm hertz) micro ondas
gama de radi
infravermelhos ondas ¢ racio
Luz Visivel

Figura 2. 4 Espectro eletromagnético.
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De acordo com o espectro eletromagnético, Figura 2.4, a radiagéo
abrange uma larga faixa de comprimentos de onda, desde muito pequenos, da
ordem de 10" m, como é o caso dos raios vy de materiais radioativos, e
comprimentos de onda tdo longos quanto 10° m, como é o caso das ondas de
radio, por exemplo. De toda sua extensdo, o olho humano & sensivel apenas a
uma regido muito estreita do espectro, de 4 x 107 a 7 x 107 m, denominada de
regido do visivel e que envolve todas as cores que o olho humano pode

identificar.

2.6.1.2 Objeto

As interagdes da luz com um objeto determinam a sua aparéncia.
Assim, quando a luz incide sobre um objeto qualquer, trés fenémenos
principais podem ocorrer simultanea ou separadamente: transmissao, absorgao
e reflexdo. A transmissao ocorre quando a luz incidente atravessa o objeto. Tal

caracteristica esta relacionada a transparéncia e a translucidez.

Tabela 2. 3 Cores espectrais e complementares [44]

A (nm) Cor absorvida Cor observada
420 - 380 Amarelo — verde Vermelho — violeta
440 - 420 Amarelo Anil
480 — 440 Laranja Azul
500 - 480 Vermelho Azul — verde
560 — 500 Purpura Verde
580 - 560 Violeta — violeta Amarelo — verde
610 — 580 Anil Amarelo
650 - 610 Azul Laranja
780 — 650 Azul — verde Vermelho

O fenbmeno da absorg¢ao é responsavel pela cor do objeto, através da

emissao de comprimentos de onda nao absorvidos pelo mesmo [43]. Assim,
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um objeto é vermelho se absorve preferencialmente as frequéncias fora do
vermelho. Na tabela 2.3 tem-se a correlagdao entre a luz absorvida e a
complementar observada.

No caso da reflexdo, a luz que estd se propagando atinge uma
superficie e parte dessa luz retorna para o meio no qual estava se propagando.
Se a luz retorna ao meio com 0 mesmo angulo de incidéncia, ndo penetrando
no objeto, é denominada de reflexdo especular. Outra possibilidade, conhecida
como reflexdo difusa, ocorre quando a luz incidente penetra no objeto, se
dispersa através das particulas que encontra e entdo reflete em distintas
diregdes de forma difusa. Em materiais ceramicos, a opacidade € o resultado
da dispersao da luz em um meio heterogéneo uniformemente distribuido. Tal
caracteristica esta relacionada ao indice de refragao.

O fendbmeno da refracdo ocorre quando a outra parte da luz, a que nao
refletiu, penetra no objeto, ou seja, passa de um meio para outro e pode sofrer
modificagdo na sua velocidade de propagacgédo. Matematicamente, o indice de
refragdo n é definido como a raz&o entre as velocidades de propagacao da luz

Nno vacuo e no meio em que se insere conforme a equacgao 2.1:

n=c.v

Equacido 2. 1 indice de refracéo

¢ = velocidade de propagac¢ao da luz no vacuo

v = velocidade de propagagao da luz em um meio qualquer

Reflexdo e refracdo podem ocorrer simultaneamente, no entanto, pode
acontecer de um prevalecer sobre o outro, o que dependera da natureza dos

meios de difusdo, do dngulo de incidéncia da luz e do indice de refragéo [45].
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2.6.1.3 Observador

O primeiro contato do observador com a cor ocorre por meio da
recepcdo da energia luminosa no olho humano, o qual possui células
fotossensiveis chamadas cones e bastonetes, cuja fungdo é transformar o
estimulo recebido na forma de luz em impulsos nervosos que serao
decodificados pelo cérebro, originando a percepgéao visual [45, 46].

Os bastonetes sao responsaveis pela percepcao de claro e escuro em
baixos niveis de energia, isto &, na auséncia de luminosidade. Ja os cones séo
capazes de detectar basicamente trés cores: vermelho, azul e verde. A partir
dai pode-se dizer que a visualizagao das variadas tonalidades é resultado das

combinagdes possiveis a partir das cores basicas detectadas pelos cones [47].

2.6.2 Medida da cor

O olho humano ¢é incapaz de expressar resultados numericamente e,
em se tratando de trabalhos cientificos, € evidente a necessidade de um
sistema quantitativo no que tange a cor, capaz de avalia-la e expressa-la
categoricamente, visto que a prépria pode variar de observador para
observador, de acordo com a fonte de luz ou mesmo devido a limitagdes da
visdo humana.

Ao longo dos anos ficou claro que para expressar uma cor sao
necessarias trés caracteristicas primordiais: tonalidade, intensidade luminosa e
saturacao.

. Tonalidade: permite distinguir as cores entre si, ja que cada cor
corresponde a um determinado comprimento de onda;

o Intensidade luminosa ou “brilho da cor”: refere-se a quantidade de
branco que tem uma cor, a sua luminosidade;

o Saturacdo: relaciona-se com a sensacdo de maior ou menor

intensidade de cor, ou seu grau de pureza. Também pode ser definida pela
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quantidade de cinza que contém uma cor, quanto mais cinza ou mais neutra
for, menos saturada é. Cores puras sao saturadas e qualquer mudancga feira a
uma cor pura diminui sua saturacéao [46].

A partir destes trés fatores, o CIE (Commission Internationale de
I'Eclairage — Comissao Internacional de lluminagao) estabeleceu o conceito de
espacgos colorimétricos que corresponde a um espago em que cada ponto
corresponde a uma cor. Atualmente o sistema CIELab representado
graficamente na Figura 2.5, é bastante utilizado como medida quantitativa da
cor e define trés variaveis denominadas L, a, b, em que L representa o grau de
luminosidade e a e b representam as variagdes colorimétricas:

. Parametro L*: varia entre O (preto) e 100 (branco);

. Parametro a*: varia de valores negativos —a* (verde) a valores
positivos +a* (vermelho);

. Parametro b*: varia de valores negativos —b* (azul) a valores

positivos +b* (amarelo).

L*
branco

preto

Figura 2. 5 Espaco colorimétrico CIELab.

Além da medida quantitativa, esse sistema permite o calculo da

variagdo de tonalidades (AE) através de uma relagdo entre as coordenadas
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cromaticas (Lab) desenvolvida pela CIE, considerando a medida de uma
amostra padrao e de uma amostra desenvolvida, como demonstrado na

equacao 2.2:

— 2 2 211/2
AE = [(L*ensaio -L *padréo) + (a*ensaio - a*padré\o) + (b*ensaio - b*padréo) ]

Equacao 2. 2 Variacao de tonalidade

Valores de AE menores do que 1 sao imperceptiveis ao olho humano
[3, 45].

2.7 Fatores que afetam a cor de queima de revestimentos

ceramicos

Os fatores que podem afetar a cor de queima podem ser agrupados
basicamente em:

o Natureza dos compostos corantes; e

. Natureza das fases formadas.

A seguir, uma descricdo mais detalhada desses fatores.

2.7.1 Natureza dos compostos corantes

O elemento corante mais importante presente nas matérias-primas € o
ferro. Este se apresenta de distintas formas: integrado na estrutura cristalina de
minerais argilosos, feldspatos e outros, na forma de compostos cristalinos de
ferro (hidroxidos, oxidos, sulfatos, sais soluveis), como ferro metalico ou na

forma ibnica dissolvido em compostos humicos.
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A formagdo dos minerais de ferro depende basicamente da
disponibilidade de agua e oxigénio no ambiente inserido durante os processos
geoldgicos em que sao constituidos. A Tabela 2.4 detalha os minerais de ferro

mais comumente encontrados, bem como a coloragcdo que apresenta [3].

Tabela 2. 4 Minerais de ferro mais comuns

Espécie mineral Férmula Cor
Limonita FeO.OH.nH,O Amarelo a marrom
Goetita a-FeO.OH Amarelo a pardo escuro
Lepidocrita b-FeO.OH Laranja
Hematita a-Fe;0Os3 Vermelho
Magnetita Fes0q4 Preto
Pirita Fe,S Amarelo latdo palido
Siderita FeCOs; Amarelo a marrom

Dentre os minerais apresentados na Tabela 2.4, limonita, goetita, pirita
e siderita sdo comumente encontradas em argilas. Os efeitos desses Oxidos se
fazem sentir na cor de queima do produto mesmo em teores reduzidos, por
volta de 1% a argila se torna amarela e a coloragédo se intensifica para tons
avermelhados com porcentagens maiores. Adicionalmente, a estrutura
cristalina de alguns minerais argilosos pode ser uma fonte de ferro como no
caso de argilas iliticas que, ao destruir o seu reticulado cristalino durante a
queima, libera o ferro de seu interior na forma de hematita [3, 13]. Vale
destacar que, considerando as matérias-primas normalmente utilizadas para
producao de porcelanato esmaltado, os filitos também sio responsaveis por
carregar oxidos de ferro em propor¢des bastante variaveis, as quais chegam a
impossibilitar o seu uso em ceramicas brancas [4].

Durante a queima, todos os compostos de ferro, de um modo geral, se
convertem a hematita (Fe»O3) de coloragao vermelha. Em temperaturas mais
elevadas e com a diminuigdo da disponibilidade de oxigénio no forno, o Fe;03
se decompde a FeO e O,. A hematita residual juntamente com o FeO formam a
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magnetita Fe;O,4, de formula estrutural Fe;O3.FeO e cor preta. Em uma massa,
essas transformacdes vém acompanhadas de mudangas na coloragdo de rosa
a acinzentada, obviamente de acordo com o teor de matérias-primas de
queima branca. Na sequéncia do ciclo de queima, durante o resfriamento o
ferro continua a reagir, formando novamente hematita devido a reoxidagao da
magnetita, trazendo mudangas novamente na coloragao da peca.

Outro elemento corante importante a ser citado é o titanio (TiOy),
também muito comum em argilas ou como impurezas em outros minerais
componentes das matérias-primas. Os minerais de titanio mais comuns sao o
rutilo e anatasio e sao responsaveis por tons amarelados apds a queima que,
segundo PETERSOHN [48], assume-se que esta € causada pela fase vitrea,
visto que, pelo difratograma nenhum composto pode ser detectado e porque a
cor comega a mudar apenas depois que os picos de hematita e rutilo tenham
se dissipado.

Como regra geral, a cor € mais forte quanto mais finamente os 6xidos
cromoforos estiverem dispersos, podendo ser observadas diferencas na
intensidade da cor de matérias-primas com idénticos conteudos de ferro e/ou
titanio, desse modo, a preparacédo do corpo ceramico pode influenciar a cor de
queima do produto [13, 48].

2.7.2 Natureza das fases formadas

Apos a queima da pecga ceramica, o ferro contido na massa pode estar
presente de distintas maneiras: integrado em estruturas cristalinas, como parte
da fase vitrea ou na forma de 6xidos em diferentes estados de oxidacdo. Tais
fatores sdo determinados pela natureza e quantidade das fases formadas que,
por sua vez, dependem das caracteristicas do ciclo térmico adotado (tempo
total, temperatura maxima, patamares, atmosfera do forno, etc) e seus efeitos

se fazem sentir na cor de queima.
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Figura 2. 6 Variagao da cor de queima de acordo com a temperatura.

Amostra: “Ball Clay” [3].
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Figura 2. 7 Variagao das coordenadas CIELab com a temperatura.

Amostra: “Ball Clay” [3].
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A evolugdo da cor de queima de acordo com a temperatura e as

medidas das coordenadas L*a*b* estdo demonstradas nas Figuras 2.6 e 2.7,
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respectivamente. Observa-se uma redug¢ao gradual do grau de brancura a
partir de 1000°C devido ao desenvolvimento das fases durante o ciclo térmico.

Segundo PETERSOHN [48], a cor de queima € resultado das
interagdes dos distintos componentes minerais e impurezas presentes, sendo
possiveis varias combinagcbes produzindo uma variedade de cores
completamente diferente. Se o corpo ceramico tem um alto conteudo de Al;Os3,
a cor pode ser clareada devido & incorporagdo de ions Fe®* na estrutura
cristalina da mulita. Além de ocluir o ferro em sua estrutura, a mulita também
age como opacificante por ser uma fase cristalina de cor branca. No entanto,
essa reacao depende de altas temperaturas e tempo suficiente para originar a
fase [31]. Ja na presenga de MgO ou cal, surge um tom amarelado por possivel
interacao do ferro com aluminossilicatos alcalino terrosos que se desenvolvem
progressivamente com a temperatura através da reagao entre CaO ou MgO
com a silica e alumina provenientes da desidroxilagdo dos minerais argilosos
[3, 48]. Assim, de um modo geral, pode-se dizer que a formagdo de fases
cristalinas, normalmente de cor branca, contribui para clarear a cor de queima
em virtude de seu efeito opacificante.

Outro fator que contribui para o desenvolvimento da coloracdo durante
a queima € a incorporacgao de ions ferro na fase vitrea. Neste caso, os cations
Fe?* ou Fe*' ocupam espacgos entre os grupos de silicato, onde sao envoltos
por atomos de oxigénio, compensando assim sua carga. A coloragao resultante
dependera do estado de oxidacdo e do numero de coordenacgao do ferro com a
estrutura da fase vitrea [47]. Os ions ferrosos (Fe?*) geram uma coloracéo
azulada enquanto os ions férricos (Fe**) geram uma coloragdo amarelada,
sendo que ambos coexistem em uma propor¢ao variavel em fungéo do grau de

oxi-redugado em que se encontra a na massa vitrea [49].
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CAPITULO 3 — MATERIAIS E METODOS

A pesquisa abordou duas frentes no intuito de atingir os objetivos
propostos. Desse modo, a etapa experimental foi dividida em duas partes que
estdo detalhadas a seguir.

3.1 PARTE I|: INFLUENCIA DO TEOR DE FERRO NA COR DE

QUEIMA DE PORCELANATO ESMALTADO

De acordo com o estudo bibliografico verificou-se que o teor de ferro
em massas ceramicas tem um papel chave na cor de queima. Assim, o objetivo
desta primeira etapa foi avaliar o grau de influéncia exercida pelos ions
cromoforos na cor de queima de porcelanato esmaltado. Para tanto, foi
analisado o comportamento colorimétrico de diferentes massas tipicas de
porcelanato esmaltado queimadas em varias temperaturas, buscando ainda

identificar outras variaveis que possam influenciar na sua cor.

3.1.1 PARTE I: MATERIAIS E METODOS

Na primeira etapa experimental, estudou-se a evolugdo da cor em
varias temperaturas de queima de diferentes massas de porcelanato esmaltado
oriundas de trabalhos anteriores realizados no LaRC.

Definidas as massas a avaliar quanto a cor, foram separadas as
matérias-primas utilizadas nas formulacées das mesmas para caracterizagao
quimica por meio de fluorescéncia de raios X. Esses componentes tais como:
argilas, quartzo, albita, feldspato, filito, dolomita, talco e fundentes industriais

foram previamente secos em estufa a uma temperatura em torno de 110°C por
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24 horas. Os que estavam em torrées foram moidos em moinho de martelos e
entdo quarteados para se retirar aliquotas representativas.

Dentre as massas de porcelanato esmaltado anteriormente estudas no
LaRC, procurou-se selecionar para o presente estudo as que apresentassem
condicbes semelhantes de preparo e sinterizacdo. Desse modo, definiu-se
como critério:

o Formulagdes que, apdés a moagem, obtiveram residuo inferior a
1,0% em peneira ABNT #230 (abertura de 63 pym);

o Granulacao das formulagdes com teor de agua entre 6,5 e 7,5%
calculado sobre a massa seca;

o Corpos de prova obtidos dessas massas compactados
uniaxialmente com dimensdes de 6 x 2 cm em prensa automatica NANNETTI,
sob alta pressao (380 a 450 Kgf/cm?);

o Medida de densidade aparente apds secagem dos corpos de
prova com a massa determinada em balanga analitica Marte (incerteza de *
0,01g) e volume aparente determinado geometricamente com paquimetro
digital (incerteza de * 0,001cm). Descarte dos corpos de prova que
apresentassem valores de densidades muito fora da média, padronizando
assim o quanto possivel a porosidade a verde;

o Massas que foram sinterizadas em, no minimo, quatro diferentes
temperaturas de patamar, utilizando-se para cada queima cinco corpos de
prova, de modo que os valores das medidas dos ensaios realizados
posteriormente representassem a média desses cinco corpos de prova.
Queimas realizadas em forno MAITEC em ciclos com duragédo aproximada de
45 minutos (dependendo da temperatura maxima de patamar), em condigoes
semelhantes a industrial:

- Taxa de aquecimento de 60°C por minuto da temperatura

ambiente até 700°C;

- Taxa de aquecimento de 40°C por minuto a partir de 700°C até

atingir a maxima temperatura de queima;

- Tempo de permanéncia na maxima temperatura de cinco minutos;



31

- Taxa de resfriamento de 50°C por minuto a partir da maxima

temperatura de queima até 600°C;

- Taxa de resfriamento de 25°C por minuto entre 600°C e 500°C;

- Taxa de resfriamento de 50°C por minuto a partir de 500°C até

atingir 200°C;

. Determinagdo da porcentagem de absorgdo de agua e
porosidade aparente pelo principio de Arquimedes, apds 2 horas de fervura dos
corpos de prova e a partir do calculo das equacdes 3.1 e 3.2, onde:

- %AA = porcentagem de absorgéo de agua;

- Mqu = massa queimada umida;

- Mq = massa queimada,;

- %Pap = porcentagem de porosidade aparente;

- Mi = massa imersa;

%AA =100 x (Mqu — Mq)
Mg

Equacéao 3. 1 Absorgcao de agua

%Pap =100 x (Mqu — Mq)
(Mqgu — Mi)

Equacao 3. 2 Porosidade aparente

o Retracdo linear de queima dos cinco corpos de prova sinterizados
em cada uma das quatro diferentes temperaturas por meio das diferencas nas
medidas geométricas de comprimento, permitindo assim com esses dados
juntamente com a absor¢do de agua identificar a temperatura em que se
atingiu a maxima densificagdo, tendo em vista que, acima dessa temperatura
inicia-se a formacao de bolhas no interior da peca resultando em diminuicdo na

retracdo e aumento na porosidade aparente [35].
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Os corpos de prova das diferentes composicdes de porcelanato
esmaltado que obedeceram a esses critérios foram entdo submetidos aos
seguintes ensaios para o presente estudo:

o Analise colorimétrica: determinacdo das coordenadas cromaticas
L*, a* e b*, conforme o sistema CIELab, em espectrofotometro MINOLTA
2500d com iluminante D65 a 10° dos corpos de prova queimados nas
diferentes temperaturas, a fim de acompanhar a evolugao cromatica;

o Analise mineraldgica por difracdo de raios X, utilizando radiagéo
CuKa, intervalo de varredura (20) de 4° a 70° em equipamento Siemens
D5005. Esse ensaio foi realizado apenas em algumas formulagbes
selecionadas de acordo com os resultados obtidos. O intuito dessa analise foi a

identificacao das fases cristalinas formadas apds o ciclo térmico.

3.2 PARTE Il: METODOS PARA MINIMIZAR EFEITOS NEGATIVOS

DA COR DE QUEIMA

Nessa etapa objetivou-se sugerir manobras facilmente aplicaveis em
uma industria e que possam contribuir para minimizar os efeitos negativos da
cor de queima, como tonalidades escuras e avermelhadas, e avaliar a sua
eficiéncia buscando contribuir para o entendimento das variaveis responsaveis

pela formagao da cor.

3.2.1 PARTE IIl: MATERIAIS E METODOS

Nessa fase foi avaliada a eficiéncia da adigdo de algumas matérias-
primas a uma massa porcelanica de cor de queima esteticamente ruim, no

intuito de aumentar a coordenada L* e diminuir a coordenada a* do espaco
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colorimétrico, ou seja, tornando-a mais clara e diminuindo a intensidade da
tonalidade vermelha, melhorando assim sua cor de queima.

Para tanto, inicialmente foi formulada uma massa tipica de porcelanato
esmaltado baseando-se na Tabela 2.2 do Capitulo 2 dessa dissertagcdo, com
teor de ferro normalmente encontrado e, consequentemente, cor de queima
clara. Essa massa foi identificada como STD-C ou massa padrao clara. A partir
dessa composicdo foi formulada uma nova massa na qual se integrou ao
conjunto das matérias-primas utilizadas uma nova argila com alto teor em ferro
buscando assim modificar a cor de queima para tons mais escuros e
avermelhados. A quantidade adicionada foi de 10%, ajustando-se as
proporgcdes entre as demais matérias-primas para compor a massa ceramica.
Essa quantidade deve ser suficiente para que o teor de ferro atinja um valor
superior ao normalmente encontrado em massas desse tipo. A formulacao
resultante foi identificada como STD-E ou massa padrao escura.

Para dar prosseguir com o desenvolvimento de uma metodologia capaz
de melhorar a cor de queima da massa foi fundamental considerar tanto a
simplicidade do método bem como possiveis elevagbes no custo do produto
final, tendo em vista que a mesma possa ser aplicavel a uma empresa. Desse
modo, o intuito de melhorar a cor de queima foi realizado a partir da simples
adicdo de algumas matérias-primas selecionadas a STD-E na etapa de
dosagem / moagem. Para a selecdo dessas matérias-primas, bem como para
definir as quantidades a serem adicionadas, levou-se em consideragao os
critérios ja mencionados. Salienta-se que ndo esta no escopo desse trabalho
um estudo criterioso de custos de produgao, sendo assim, a dosagem foi feita
de modo empirico, apenas utilizando o bom senso, como por exemplo, um
componente conhecidamente de custo elevado, como a zirconita, ndo foi
adicionado em quantidades altas para n&o inviabilizar seu uso.

Os componentes selecionados foram: mulita sintética (M), quartzo (Q),
alumina (A), caulim (K), zirconita (Z), 6xido de titanio (T). Tais matérias-primas
apresentam cor de queima clara, podendo assim contribuir para o clareamento

da massa por meio de sua opacificacdo, a qual pode ser consequéncia da nao
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dissolucdo da determinada matéria-prima na fase vitrea, bem como pela
formacdo de fases cristalinas opacificantes apdés a sinterizagcdo. Outra
consequéncia da adicdo de matérias-primas na massa € uma ligeira diminuigéo
no teor de ferro, o que, de certo modo, pode colaborar para o clareamento da
massa. Em uma situacao ideal dever-se-ia manter o teor de ferro constante,
porém nao é possivel alterar as propor¢des das matérias-primas focando no
teor de ferro sem desencadear a intervencdo de distintas variaveis para cada
uma das formulagdes, tornando inviavel seu controle. Nesse sentido, optou-se
por manter a formulagcdo padrdo e fazer as adicbes das matérias-primas
selecionadas mesmo alterando o teor de ferro.

Cabe lembrar que o O6xido de titdnio, embora apresente agao
opacificante, sua adicdo a massa pode resultar em aumento da coordenada b*,
ou seja, pode provocar o amarelecimento. Como estudado anteriormente, a cor
observada € oposta a absorvida, e no intuito de contrapor o efeito da tonalidade
amarela provocada pelo titdnio associou-se ao O0xido um pigmento de cor
oposta ao amarelo. Assim, selecionou-se um pigmento anil a base de cobalto
(PA). Um pigmento verde a base de cromo (PV) também foi testado em
associagcdo com o oOxido de titdnio. Além disso, tendo em vista que a massa
padrdo escura em si apresentava tonalidades avermelhadas, também foi
avaliado o efeito do pigmento verde na auséncia de titanio.

Também foram selecionadas algumas fritas, dentre elas uma
transparente (FT), uma frita mate (FM) e uma branca (FB), com o objetivo de
avaliar alteracdes na fase vitrea.

Algumas dessas matérias-primas também foram adicionadas a massa
STD-C para fins de comparagao: mulita sintética, quartzo, alumina e uma
mistura de alumina com quartzo. As demais ndo foram testadas na massa
clara, pois a mesma ja apresentava tonalidade satisfatéria.

A Figura 3.1 ilustra resumidamente as matérias-primas selecionadas,
as proporcoes adicionadas as massas e quais foram adicionadas em STD-E e
STD-C. As letras e numeros entre parénteses auxiliaram na nomenclatura das

formulagdes, sendo que, quando as matérias-primas foram adicionadas a
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massa STD-C, a nomenclatura da massa foi precedida da letra C, e quando
adicionadas a STD-E, precedida da letra E.

Exceto os pigmentos verde e anil e o 6xido de titanio, todos os outros
componentes selecionados para melhoria da cor apresentaram composi¢oes
quimicas adquiridas através do fornecedor ou previamente realizadas pelo
LaRC. Desse modo, foi possivel conhecer os teores dos 6xidos presentes na

maioria das formulagdes.

* Adicionadasa STD-Ce STD-E
* Adicionadas somente & STD - E

—

(M) Mulita sintética
(Q) Quartzo
(A) Alumina

(QA) Alumina + Quartzo 3:2
5% — 0,02% (PV) Pigmento Verde - Cr
(K) Caulim

(FT5) Frita Transparente

(FM5) Frita Mate

(FB5) Frita Branca
Oxido de titanio

o

1% 6xido

(2) Zirconita _ (TPV) Pigmento Verde - Cr
L L 0,02% pigmento
(T) Oxido de titanio (TPA) Pigmento Azul - Co
1% — (FT1) Frita Transparente
(FM1) Frita Mate

(FB1) Frita Branca

 S—

Figura 3. 1 Composi¢des formuladas a partir das massas padrao clara e

escura.

Definidas as formulacbes, as massas foram dosadas e
homogeneizadas em moinho de bolas de laboratério até a obtencdo de residuo
inferior a 1,0% em peneira ABNT #230 (abertura de 63 pm). As massas,
granuladas com 7,0% de umidade -calculada sobre a massa seca,
permaneceram em repouso por, no minimo, 24 horas para completa
homogeneizagdo da umidade entre os granulos. As composigdes foram

compactadas uniaxialmente com dimensdes de 6 x 2 cm em prensa automatica
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NANNETTI sob alta press&o (380 Kgf/cm?), objetivando obter baixa porosidade
das pecas. Os corpos de prova foram secos em estufa a 110°C por 24horas.
Para cada formulagdo foram compactados oito corpos de prova, dentre os
quais, cinco foram selecionados com densidade aparente mais semelhante,
diminuindo assim os desvios. A sinterizacio foi realizada em uma temperatura
para um valor de absorgdo de agua inferior a 0,5%. Procurou-se ajustar a
quantidade de matéria-prima adicionada de modo que esse fator nao
implicasse em alteragdo na maxima temperatura de queima, facilitando assim a
interpretacdo dos resultados. Isso foi feito através de testes de queima e
medida de absorg&o de agua de um corpo de prova e, a0 se comparar com 0s
resultados obtidos da amostra padrdo, se a adicdo de matéria-prima
implicasse, por exemplo, em um aumento ou diminuicdo da temperatura de
queima, entdo nova formulagdo seria composta diminuindo-se o teor da
matéria-prima.

Por fim, foram realizadas medidas colorimétricas e o calculo da
variagdo de tonalidade (AE) em relagdo ao corpo de prova das composi¢oes

padrao.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Por fins didaticos, a apresentacdo dos resultados também foi dividida
em duas partes de acordo com a realizagdo das etapas experimentais como se
segue.

41 RESULTADOS E DISCUSSOES PARTE I: INFLUENCIA DO

TEOR DE FERRO NA COR DE QUEIMA DE PORCELANATO ESMALTADO

A apresentacgao dos resultados da Parte | foi dividida em caracterizagao
quimica e formulagdes e, em outra parte, a avaliacdo dos resultados quanto as

caracteristicas definidas anteriormente e quanto a cor.

4.1.1 Composig¢oes quimicas e formulagoes

As Tabelas 4.1 a 4.3 apresentam as composi¢cdes quimicas obtidas por
fluorescéncia de raios X de todas as matérias-primas utilizadas nas
formulagdes avaliadas.

De acordo com esses resultados podemos destacar o alto teor de 6xido
de ferro encontrado na Argila J8, devendo ser usada controladamente nas
composi¢oes. As demais argilas apresentam teores normalmente encontrados
nas argilas utilizadas em massas porcelanicas. Feldspato, filito e albita sao
precursores da fase vitrea na massa devido ao alto conteudo de sddio e/ou
potassio, utilizados como fundentes. Os minerais ricos em oxidos de calcio e
magnésio, como a dolomita e talco, auxiliam na vitrificagdo, visto que podem
formar eutéticos com minerais feldspaticos. Constatou-se através da

composi¢cao quimica o alto teor de boro nos fundentes I, X e L, tais materiais
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sdo fundentes comerciais, normalmente utilizados pelas empresas em

pequenas concentragdes nas massas para diminuicdo da temperatura de

maxima densificacao.

Tabela 4. 1 Composi¢des quimicas das argilas

Oxidos | MEELTT | aigimax | Luma | ArgilaJs
P.F. (%) 5,26 10,39 11,19 3,78
SiO, (%) 74,14 57,93 52,18 70,85
ALO, (%) 14,61 27,60 31,81 13,41
Fe,O, (%) 2,10 1,60 1,71 3,98
TiO, (%) 0,61 1,35 1,40 0,46
CaO (%) 0,41 0,04 0,15 0,33
MgO (%) 1,46 0,04 0,11 2,21
Na,O (%) - 0,02 0,02 0,04
K,0 (%) 1,63 0,76 1,04 4,76
P,O; (%) - 0,02 - -
Zr0, (%) - 0,06 - -
Tabela 4. 2 Composi¢des quimicas dos fundentes
Oxidos Filito RIlI Feldspato CKS 6825 | Albita A/50
P.F. (%) 2,88 0,52 4,74
SiO, (%) 74,19 75,99 68,34
ALO, (%) 13,81 16,05 13,33
Fe, O, (%) 1,37 0,13 0,17
TiO, (%) 0,80 0,01 0,07
CaO (%) 0,03 0,26 3,39
MgO (%) 1,34 0,05 1,81
Na,O (%) - 3,39 7,12
K,O (%) 4,91 1,77 0,79
P,O; (%) - 1,70 -




Tabela 4. 3 Composi¢cdes quimicas dos fundentes auxiliares
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Oxidos | Dolomita | Talco TF Fumiente Fum)i(ente Funtlj_ente
P.F. (%) 46,08 6,67 26,61 6,57 25,68
SiO, (%) 0,55 56,86 5,98 7,22 9,69
ALO, (%) - 7,22 1,04 1,43 2,18
Fe,O, (%) 0,05 3,91 0,68 0,67 0,76
TiO, (%) 0,03 0,31 0,12 0,23 0,14
CaO (%) 31,62 1,05 14,18 12,07 22,11
MgO (%) 22,01 23,51 9,46 0,70 2,11
Na,O (%) - - - 16,80 0,40
K,0 (%) 0,01 0,04 0,27 0,46 0,53
MnO (%) - - - - 0,01
P,O, (%) - - - 0,05 0,07
B,O, (%) - - 41,59 53,52 35,97

As proporgdes das matérias-primas utilizadas nas formulagdes sao

apresentadas nas Tabelas 4.4 a 4.6 e estdo organizadas de acordo com a

similaridade entre as matérias-primas utilizadas em cada grupo.

Tabela 4. 4 Formulagdes das massas porcelanicas FO1 a F05

Matérias-primas FO1 F02 FO3 F04 F05
Argila EF-BCA (%) 35 25 35 25 33
Argila Argimax (%) 14 14 14 14 14

Filito RIIl (%) 45 40 49 44 45
Feldspato CKS 6825 (%) - 15 - 15 -
Dolomita (%) 3 - - 3
Talco TF (%) 3 - - 3
Fundente | (%) - - 2 2 2
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Tabela 4. 5 Formulagdes das massas porcelanicas FO7 a F10

Matérias-primas FO7 FO08 F09 F10
Argila EF-BCA (%) 23,2 23,2 23,2 23,2
Argila Santa Luzia (%) 16,7 16,7 16,7 16,7
Filito Rl (%) 28,1 28,1 28,1 28,1
Albita A/50 (%) 27,3 27,3 27,3 27,3
Dolomita (%) 1,0 1,0 1,0 3,5
Talco TF (%) 1,3 1,3 1,3 1,3
Fundente | (%) 25 - - -
Fundente X (%) - 2,5 - -
Fundente L (%) - - 2,5 -

Tabela 4. 6 Formulagdes das massas porcelanicas F15 a F20

Matérias-primas F15 F16 F17 F18 F19 F20
Argila EF-BCA (%) 18,5 18,5 18,5 18,5 18,5 18,5
Argila Santa Luzia (%) 7 7 12,6 18 18 13
Argila JO8 (%) 10 8 6,4 2 10 2
Filito RIII (%) 58 60 56 55 47 60
Dolomita (%) 2,5 2,5 25 2,5 2,5 2,5
Talco TF (%) 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Fundente | (%) 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5

Assim, a partir dos resultados das analises quimicas de cada matéria-
prima selecionada e das composi¢des formuladas, foi possivel calcular a
composi¢cao quimica das massas, obtendo-se assim o conteudo de ferro e
titAnio nos corpos de prova queimados. Esses resultados sdo apresentados
nas Tabelas 4.7 a 4.9.

Como se pode observar nas cinco primeiras composi¢cdes de massas
porcelanicas, nao se utilizou o feldspato CKS 6825 em FO01, FO3 e FO05,
adicionando-se apenas o filito RIll como principal fundente, tendo em vista que
esta ja € uma pratica bastante comum nas industrias brasileiras devido a maior

disponibilidade dessa matéria-prima. Nessas formulag¢des, a argila EF-BCA
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também entra em maior quantidade em relacdo as demais massas. Como

consequéncia, o teor de 6xidos cromoforos, ferro e titanio, sdo mais elevados.

Tabela 4. 7 Composicdes quimicas das massas porcelanicas FO1 a FO5

Oxidos FO1 F02 F03 F04 F05
SiO, (%) 73,72 73,84 74,43 74,26 72,60
AlLQO, (%) 16,42 16,60 16,64 16,80 16,21
Fe,O, (%) 1,81 1,55 1,73 1,45 1,78
TiO, (%) 0,82 0,71 0,84 0,73 0,82
CaO (%) 1,22 0,88 0,47 0,47 1,52
MgO (%) 2,65 2,42 1,44 1,21 2,83
Na,O (%) - 0,54 - 0,54 -

K,0 (%) 3,08 2,90 3,26 3,09 3,06
P,O, (%) - 0,27 - 0,27 -
ZrQ, (%) 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
B,O, (%) - - 0,88 0,87 0,89

Fe,O0,+TiO,(%) | 2,63 2,26 2,57 2,18 2,60

Tabela 4. 8 Composi¢cdes quimicas das massas porcelanicas FO7 a F10

Oxidos FO7 FO8 F09 F10
SiO, (%) 70,27 69,94 70,36 70,49
AlLQO, (%) 17,32 17,23 17,34 17,38
Fe,O, (%) 1,35 1,34 1,35 1,34
Tio, (%) 0,66 0,66 0,67 0,67
CaO (%) 1,83 1,77 2,04 2,31
MgO (%) 2,09 1,85 1,90 2,44
Na,O (%) 2,07 2,50 2,08 2,08

K,O (%) 2,03 2,27 2,29 2,29
B,O, (%) 1,10 1,41 0,95 -

Fe,0,+TiO, (%) | 2,01 2,00 2,02 2,01
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Tabela 4. 9 Analises quimicas das massas porcelanicas F15 a F20

Oxidos F15 | F16 | F17 | F18 | F19 | F20
SiO, (%) 72,66 | 72,71 | 71,81 | 71,01 | 70,78 | 71,87
ALO, (%) 15,29 | 15,30 | 16,45 | 17,58 | 17,56 | 16,54

Fe, O, (%) 1,89 | 1,83 | 1,81 | 1,72 | 1,94 | 1,69
Tio, (%) 0,77 | 0,78 | 0,83 | 0,88 | 085 | 0,84
CaO (%) 1,38 | 1,37 | 1,38 | 1,38 | 1,40 | 1,36
MgO (%) 2,56 | 2,54 | 247 | 2,37 | 2,44 | 242
Na,O (%) 0,01 - 0,01 - 0,01 -

K,0 (%) 393 | 393 | 372 | 352 | 351 | 3,71
B,O, (%) - - 0,88 | 0,87 | 0,89 | 1,41

Fe,0,+TiO,(%)| 266 | 261 | 264 | 260 | 2,79 | 2,53

Ja nas composicoes FO7 a F10 podemos destacar a auséncia completa
do feldspato e a inclusdo da albita usada em concomitancia ao filito como
fundentes. As proporgdes entre argilas e fundentes foram mantidas enquanto
alternou-se e na utilizacdo dos fundentes auxiliares. Com relagdo a composicao
quimica dessas formulagdes podemos destacar a grande similaridade entre
elas. A F10 apresentou teor ligeiramente mais elevado de calcio e magnésio
devido ao maior conteudo de dolomita e auséncia de boro. A quantidade dos
ions cromdforos € baixa e praticamente se mantém constante.

Por fim, as formulagdes F15 a F20 incluem a Argila J8 em pequenas
quantidades (no maximo 10%) que, como ja mencionado, apresenta teor mais
elevado dos elementos croméforos, além de utilizar apenas o filito como
principal precursor de fase vitrea. Nesse caso, foram mantidos os fundentes
auxiliares utilizados, bem como suas proporgdes enquanto ajustaram-se as
dosagens das argilas e do filito. As massas F18 e F20, especificamente, ndo
apresentaram grande aumento no teor de ferro, sendo inferiores a massas em
que n&o se incluiu a argila J8, como a FO1, FO3 e FO05. Ao contrario, as
composicoes F15 e F19 destacam-se por seu elevado conteudo desse 6xido.

Ja o teor de titdnio desse conjunto de massas pode ser considerado mais alto
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em relagao aos outros grupos de formulagdes. No que diz respeito aos outros
elementos, pode-se dizer que nao ha variagdes significativas.

41.2 Avaliagdo dos resultados anteriormente obtidos e

caracterizagao colorimétrica

Os valores minimos e maximos de densidades aparentes dos corpos
de prova antes da queima ficaram entre 1,91 e 1,98 g/cms, indicando que nao
havia disparidades no volume de poros das pecgas antes da queima.

Tabela 4. 10 Caracterizacido dos corpos de prova — FO1 a F05

Nome T(°C) AA RLq L* a* b*
1140 8,77 £ 0,48 3,9+0,2 75,0 5,6 19,6
1160 6,23 £ 0,37 51+0,1 71,0 4,5 18,9
Fo1 1200 3,27 £ 0,37 58+0,2 66,7 3,0 16,7
1240 0,24 + 0,01 6,4+0,3 61,9 0,6 11,4
1140 6,07 + 0,54 50+0,2 70,3 5,4 19,0
F02 1160 3,40+ 0,38 6,1+0,2 66,2 3,5 16,5
1200 1,32+ 0,33 6,2+0,1 62,9 1,9 13,7
1220 0,19 £ 0,01 6,0+0,2 61,6 1,2 12,1
1140 6,36 + 0,39 4,8+0,2 73,5 5,5 19,9
Fo3 1160 4,64 + 0,23 57+0,1 70,1 4,0 18,3
1200 3,11+ 0,12 6,4+0,2 67,7 2,6 16,2
1240 0,32+ 0,03 6,4+0,2 65,6 0,8 11,0
1140 3,91+0,33 5,6 +0,3 69,4 4,6 18,3
Foa 1160 2,32+0,14 6,2+0,1 67,2 3,2 16,1
1200 1,22 + 0,30 6,2+0,2 65,6 1,9 13,7
1220 0,27 + 0,01 6,2+0,4 65,5 1,3 12,2
1140 5,60 £ 0,67 5004 69,0 5,1 18,7
FO5 1160 2,73+0,39 6,1+0,0 65,5 3,2 16,2
1200 1,30+ 0,12 6,6 +0,2 62,6 1,6 13,4
1220 0,26 + 0,01 5,6 +0,6 61,9 1,0 12,4
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Os valores de absorgdo de agua, retragdo de queima e coordenadas
colorimétricas dos corpos de prova queimados nas diversas temperaturas

estao apresentados na Tabela 4.10 a 4.12.

Tabela 4. 11 Caracterizacado dos corpos de prova — FO7 a F10

Nome T(°C) AA RLq L* a* b*
1100 3,39+0,28 6,4 +0,1 69,1 7,0 16,5
Fo7 1120 0,48 £ 0,10 7,8+0,2 64,5 4,7 14,0
1140 0,07 £ 0,03 7,7+0,2 62,6 3,6 12,9
1160 0,01 £ 0,01 7,7+0,2 63,3 2,5 12,1
1100 5,10 £ 0,23 4,4 +0,1 70,7 7,9 18,1
Fo8 1120 2,65+0,18 5,7+0,2 67,0 6,0 16,3
1140 0,42+0,13 54+0,2 64,2 4,2 14,1
1160 0,21 + 0,04 48+0,2 63,7 2,9 13,0
1120 4,70 £ 0,21 6,5+ 0,1 66,8 5,8 15,7
F09 1140 2,06 + 0,22 7,6+0,2 63,2 3,9 13,4
1160 0,13+ 0,03 8,0+ 0,1 62,3 2,7 11,9
1180 0,17 £ 0,03 57+0,3 64,6 1,9 11,6
1120 7,44 £ 0,30 4,5+0,1 75,3 6,7 18,1
F10 1140 3,69+ 0,29 5,6+ 0,1 70,2 5,1 16,7
1160 0,29 + 0,06 7,6+0,2 65,1 3,2 14,2
1180 0,05+ 0,01 75+0,2 63,0 2,2 12,7

Com relacédo ao resultado da caracterizagdo das massas F01 a FO05,
observou-se a necessidade de uma temperatura de queima relativamente
elevada para atingir a maxima densificagdo dos corpos de prova. Ja as massas
FO7 a F10, quando comparadas com o conjunto anterior, os corpos de prova
atingiram maxima densificacdo em temperaturas significativamente inferiores.
Em temperaturas mais elevadas observaram-se sobrequeima para algumas
formulacdes. As formulagdes F15 a F20 também apresentaram temperaturas
de queima para maxima densificacdo nao tdo elevadas, compativeis com o
normalmente utilizado na fabricagao de porcelanatos.

Nota-se que, de um modo geral, com relagdo as coordenadas a* e b*,

as mesmas diminuem com o aumento da temperatura e diminuicdo da
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absor¢cdo de agua e, em nenhum dos casos, as leituras atingiram valores

negativos, ou seja, as pecas apresentam tonalidades nas regides entre o

vermelho e o amarelo no espacgo colorimétrico.

Tabela 4. 12 Caracterizacado dos corpos de prova — F15 a F20

Nome T(°C) AA RLq L* a* b*
1115 3,94 +0,18 59+0,3 58,3 8,6 18,6
F15 1130 0,23 +0,15 6,8+0,2 56,0 7,5 17,0
1145 0,29 + 0,05 7,1+0,1 54,0 5,9 14,6
1160 0,24 £ 0,07 7,0+0,2 53,5 55 14,4
1115 3,80+0,12 5,9+0,1 59,8 8,7 19,5
F16 1130 0,31 +0,11 74102 57,5 7.4 17,7
1145 0,43 £ 0,04 7,3+0,1 55,0 57 15,0
1160 0,19+ 0,03 6,8+ 0,1 53,8 4,8 14,0
1130 1,18 £ 0,23 6,7+0,2 60,7 7.4 18,6
F17 1145 1,51+ 0,08 6,9+0,2 57,4 5,9 16,3
1160 0,13+ 0,04 7,1+0,2 56,3 4,7 14,7
1175 0,19+ 0,03 6,5+0,1 55,4 3,6 13,4
1130 3,33+ 0,21 5,7+0,1 66,6 6,8 19,4
1160 1,84 + 0,30 6,4+ 0,1 61,9 4,4 16,1
F18 1175 1,39 £ 0,20 6,4+ 0,1 60,3 3,4 14,6
1190 0,51 + 0,05 6,1+0,1 58,8 2,5 13,0
1130 1,66 + 0,02 7,0+ 0,1 59,7 7,9 18,3
F19 1145 1,83 £ 0,21 6,9+0,2 57,0 6,3 16,0
1160 0,24 + 0,05 7,0+0,2 55,5 5,2 14,5
1175 0,33+ 0,05 6,5+0,2 54,9 4,0 13,2
1130 2,42+0,18 6,6 £ 0,1 63,1 7,0 19,4
F20 1145 2,48+ 0,16 6,1+0,1 60,7 54 17,1
1160 0,34 + 0,05 72+0,2 59,2 4,3 15,6
1175 0,50 £ 0,03 6,5+ 0,0 57,9 3,2 14,0

Para a condigdo de maxima densificagcdo, pode-se destacar que as

massas F15 a F20 apresentaram tonalidades mais avermelhadas e amareladas

em relacdo as demais de acordo com o espago colorimétrico e, em
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contrapartida, as formulagdes FO1 a FO5 apresentaram os menores valores de
a*eb”.

Nota-se ainda que massas queimadas a temperaturas mais elevadas
(FO1 a FO5) resultaram em maiores valores na coordenada L*, muito embora,
algumas apresentaram teor de ferro relativamente elevado (FO3 = 1,73% de
Fe203 e L* = 65,3 queimada a 1240°C). Enquanto formulagées com baixissimo
teor de ferro e sinterizadas a temperaturas n&o tdo elevadas (FO7 a F10)
atingiram uma brancura n&o tdo elevada quanto esperado devido ao seu
reduzido teor de ferro (FO9 = 1,35% de Fe203 e L* = 62,3 queimada a
1160°C). O calculo da diferenga de tonalidade entre as formulagées FO3 e F09
resulta em AE = 4,0.

Para melhor visualizacdo dos resultados, os dados obtidos foram
organizados utilizando-se apenas a coordenada L* como referéncia devido a
maior facilidade de percepg¢ao de cor entre claro e escuro em relacdo ao
espaco colorimétrico completo, tendo em vista também que o aparecimento de
qualquer pigmentagao contribui para o escurecimento da peca (ou diminuigéo
de L*).

Nesse sentido, as massas caracterizadas nessa primeira etapa foram
comparadas nas figuras 4.1 a 4.6, em que se correlacionou a coordenada L*
tanto em relacdo a temperatura de queima quanto a absor¢cdo de agua,
procurando assim avaliar a influéncia dessas variaveis sobre a cor de queima.
Os valores entre parénteses na legenda indicam a porcentagem de 6xido de
ferro calculada a partir da composigdo quimica. Para a representacao grafica,
em alguns casos foi necessaria a exclusdo dos dados de absorg¢do de agua em
que os corpos de prova apresentaram sobrequeima para ndo dificultar a

visualizacao.
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Figura 4. 6 Variagdo da coordenada L* com a absorgéo de agua.
Massas F15 a F20

Pelas figuras 4.1 e 4.2, as massas FO01, FO2 e FO5 apresentaram

valores em torno de 62 na coordenada L* para os corpos de prova queimados
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na temperatura de maxima densificacdo, com diferencas de tonalidade n&o
visiveis para teores de ferro que vaiam de 1,55 a 1,81. FO3 e FO4 também
apresentaram valores de L* similares para distintos teores de ferro. Embora
FO3 tenha teor de ferro relativamente elevado, apresentou brancura expressiva,
0 que poderia estar relacionado com a maior temperatura de queima em
relagdo as demais, no entanto, o mesmo nao ocorre com a massa F01. Assim,
nesse caso, ndo se podem fazer correlagdes com a temperatura de queima e
cor obtida.

As setas indicadas na figura 4.3 apontam a temperatura de maxima
densificagdo, acima da qual houve sobrequeima, o que pode ser observado a
partir da diminuicdo da retragcao de queima na Tabela 4.9. O teor de ferro para
as massas F07 a F10 permanecem praticamente constante enquanto observa-
se variagao consideravel na coordenada L*. Calculando-se o AE entre FO7 e
FO9 resulta em 3,7 e poder-se-ia atribuir a diferenca de tonalidade as diferentes
temperaturas de maxima densificagcdo, no entanto, FO9 e F10 queimadas a
mesma temperatura também apresentaram diferencas de tonalidades visiveis
com AE igual a 3,7.

As massas F15 a F20, de um modo geral, quando comparadas entre si,
obedecem a premissa de que o aumento no teor de ferro promove o
escurecimento da pecga, o que pode ser visualizado nas figuras 4.5 e 4.6.

Dentre todas as massas avaliadas, os maiores valores de L* sdo
observados em FO03, FO4 e F10, embora apresentem teores de ferro bastante
distintos: 1,73, 1,45 e 1,34, respectivamente.

Nota-se ainda que massas queimadas a temperaturas mais elevadas
(FO1 a FO5) resultaram em maiores valores na coordenada L*, muito embora,
algumas apresentaram teor de ferro relativamente elevado (FO3 = 1,73% de
Fe O3 e L* = 65,3 queimada a 1240°C). Enquanto formulagdes com baixissimo
teor de ferro e sinterizadas a temperaturas ndo tdo elevadas (FO7 a F10)
atingiram uma brancura n&o tdo elevada quanto esperado devido ao seu
reduzido teor de ferro (FO9 = 1,35% de Fe;O3 e L* = 62,3 queimada a 1160°C).
O calculo da diferenca de tonalidade entre as formulagées FO3 e F09 resulta
em AE =4,0.
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De um modo geral, observando-se a tendéncia nos graficos, pode-se

dizer que o aumento da temperatura de queima provoca diminuicdo nos valores

de L* isto é, a

peca torna-se cada vez mais escura.
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Figura 4. 7 Difratograma das massas selecionadas

Para cada grupo das massas composto por similaridade entre as

matérias-primas, foram selecionadas formulagdes queimadas em distintas

temperaturas de maxima densificacdo para analise das fases formadas por

meio de difragdo de raios X. Assim, dentre as formulagcdes de FO1 a FO5,

selecionou-se F03, queimada a 1240°C e F05, a 1220°C. Além dessas, as

outras composi¢des escolhidas foram as seguintes: FO7, F10, F15, F18 e F20.

Na Figura 4.7 estao apresentados os difratogramas das massas citadas.

Como era de se esperar, as fases encontradas foram quartzo e mulita,

pois sdo as principais fases resultantes da queima de porcelanatos, embora a

fase vitrea seja constituinte majoritario a mesma nao € detectavel por difragao

de raios X. As massas F07 e 10 apresentaram ainda a albita, tendo em vista
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que, dentre as analisadas, foram as unicas que incluiam essa matéria-prima
em sua composicao.

Apesar das distintas temperaturas de maxima densificacdo entre as
massas selecionadas, notou-se pouca variagdo entre as intensidades dos
picos. FO3, uma das massas mais claras, apresentou picos um pouco mais

evidentes, porém, o mesmo ocorreu para F15 e F18, massas mais escuras.
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Figura 4. 8 Difratograma da formulagao FO7 queimada em diferentes

temperaturas

Também se avaliou por difragcdo de raios X a composicdo FO7
queimada a 1160°C, temperatura na qual ocorreu sobrequeima, no intuito de
investigar o aumento da coordenada L* com o aumento da temperatura como
se pode observar através da Tabela 4.11. O mesmo fato foi observado em F09
a 1160°C e 1180°C, no entanto a diferenga de temperatura em FO7 foi maior. O

difratograma resultante esta exposto na Figura 4.8, em que se comparam as
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fases formadas na temperatura de maxima densificacdo (1120°C) e de
sobrequeima da pecga (1160°C).

Observando-se a intensidade dos picos nota-se que, embora nao seja
drastico, é visivel um ligeiro aumento na amplitude dos picos de mulita, albita,
bem como de quartzo a temperatura mais elevada. Uma possivel explicagao
para o aumento de L* nesse caso seria o desenvolvimento de fases facilitado
pelo aumento da temperatura, porém nao explica o pico de quartzo.

A técnica de difracdo de raios X possibilitou a identificagcdo de fases
formadas apds a queima, no entanto, nao é evidente a quantidade das mesmas
pela intensidade dos picos, ndo sendo possivel explicar diferengcas de
tonalidade por essa técnica.

Segundo a literatura, o principal fator responsavel pelo escurecimento
da cor é a presencga dos ions cromoforos ferro e titanio, assim, as figuras 4.9 a
4.11 apresentam a influéncia desses elementos em conjunto e separadamente
em relacdo a coordenada L* para os corpos de prova que apresentaram

valores de absor¢ao de agua inferiores a 0,5%.
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Figura 4. 9 Relacao entre o teor de ferro e titanio e a coordenada L*
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Figura 4. 11 Relagao entre o teor de ferro e a coordenada L*

Tragcando uma linha de tendéncia sobre os pontos dos graficos,
percebe-se que a maior contribuicdo entre as variaveis analisadas para a
diminuicdo da coordenada L* é exercida pelo ferro, embora fique claro que ha
pontos isolados onde possivelmente outras interferéncias contribuam. Também
€ importante observar na figura que para uma estreita faixa no teor de ferro é

possivel encontrar diferengas significativas no valor de L*. Assim, as massas
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FO7 a F10 que apresentam teores de ferro praticamente constantes, variaram o
valor de coordenada L* de 62,3 a 65,1 nas formulagdes F09 e F10
respectivamente (AE = 3,7). As maiores discrepancias em tonalidade ocorrem
entre as massas FO1 e F17 (AE =7,7) e entre FO3 e F18 (AE = 7,2).

Baseando-se no teor de ferro podemos equiparar as massas do
primeiro grupo FO1, FO3 e FO5 com F16, F17, F18 e F20. Seria de se esperar
que essas formulagdes apresentassem valores de coordenada L* muito
proximos, porém nao € o que ocorre. Neste caso, ndao se pode dizer que a
diminuicao de L* esta relacionada com o aumento no teor de ferro. A principal
diferenga entre essas formulagdes esta relacionada com as matérias-primas
utilizadas, com maior quantidade do filito RIIl nas massas do terceiro grupo,
F15 a F20, além da inclusdo da argila J8. Assim, & provavel que o
escurecimento da pega nao seja tao influenciado pelo teor de ferro na massa
quanto se acreditava, podendo estar mais relacionado com a natureza da
matéria-prima utilizada, o que esta além do objetivo desse trabalho.

Apontadas as diferengas, ainda € necessario restringir algumas
condicdes no intuito de buscar identificar as principais variaveis que influenciam
na tonalidade da peca. Nesse sentido, agruparam-se algumas das formulagdes
de acordo com a correlagdo entre o teor de ferro e a coordenada L* para um
curto intervalo de temperatura de maxima densificagdo. Esses dados estado
apresentados nas figuras 4.12 e 4.13.

Analisando as figuras e comparando as massas que apresentaram
uma estreita faixa de variagao entre diversas variaveis: teor de ferro, absorcao
de agua e temperatura de queima, ainda foi possivel encontrar diferengas nos
valores de L*.

Como exemplo, calculou-se a diferenca de tonalidade entre as
composicoes que se destacaram:

. FO1 e FO3: AE = 3,7

. FO2 e FO4: AE = 4,0

. FO3 e FO5: AE =4,0

. FO9 e F10: AE = 3,7
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. F17 e F20: AE = 3,0
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Figura 4. 12 Relagao entre o teor de ferro e a coordenada L* para um intervalo
de temperatura de 1220 a 1240°C
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4.2 CONCLUSOES PARCIAIS — PARTE |

A partir dos resultados obtidos nessa primeira etapa do trabalho a
principal conclusdo é que a influéncia do teor de ferro sobre a cor de queima
ndo € tao significativa quanto esperada. Tendo em vista os resultados
apresentados, principalmente através das formulagdes do primeiro (FO1 a F05)
e terceiro grupo (F15 a F20), ficou claro que o teor de ferro exerce influéncia na
cor de queima, porém outras importantes variaveis podem interferir
contribuindo para o escurecimento ou clareamento de pegas quimadas. Além
disso, considerando-se ambos 0s ions cromoforos presentes nas massas, 0
teor de ferro gera maior influéncia sobre a tonalidade em relagcéo ao titanio e,
embora haja uma tendéncia a diminuicdo da coordenada L* devido ao
incremento no conteudo de ferro, ao se tentar fazer tal correlagéo (Figura 4.11),
houve uma grande disperséo de valores.

Todas as amostras apresentaram diminuigdo da coordenada L* com o
aumento da temperatura. Em massas de porcelanato sabe-se que a fase vitrea
€ uma das principais fases formadas e sua quantidade aumenta conforme o
aumento da temperatura. Desse modo, acredita-se que a fase vitrea tem
grande influéncia sobre a cor de queima tendo em vista que a mesma

representa grande parte da microestrutura final da peca.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSOES PARTE Il: METODOS PARA

MINIMIZAR EFEITOS NEGATIVOS DA COR DE QUEIMA

A apresentagdo dos resultados desta segunda etapa foi dividida em
duas partes. Na primeira estdo representadas a caracterizacdo quimica e a
definicdo das formulagcdes. E na outra parte, a caracterizacdo dos corpos de

prova quanto aos ensaios definidos anteriormente.
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4.3.1 Composig¢oes quimicas e formulagoes

A Tabela 4.13 apresenta as matérias-primas selecionadas para a
composi¢cdo da massa tipica de porcelanato (STD-C) e a massa com teor de

ferro mais elevado (STD-E), bem como as proporgdes em que foram dosadas.

Tabela 4. 13 Matérias-primas utilizadas e porcentagens na composi¢ao das
massas STD-C e STD-E

Matérias-primas STD-C (%) | STD-E (%)
Argila EF-BCA 23,8 21,4
Argila Santa Luzia 17,1 15,4
Argila Vermelha - 10,0
Filito RIII 28,8 25,9
Albita A/50 28,0 25,2
Dolomita 1,0 0,9
Talco TF 1,3 1,2

Tabela 4. 14 Composigcédo quimica da argila vermelha e das formulagdes

padrao clara e padrao escura

Oxidos Argila Vermelha STD-C STD-E
P.F. (%) 4,02 - -
SiO, (%) 67,68 71,51 71,41
ALO, (%) 14,78 17,63 17,41
Fe, O, (%) 5,39 1,36 1,79
TiO, (%) 0,64 0,67 0,67
CaO (%) 0,47 1,49 1,39
MgO (%) 1,89 1,88 1,89
Na,O (%) 3,56 2,11 2,02
K,O (%) 1,19 2,32 2,46
P,O; (%) 0,06 - 0,01
BaO (%) 0,07 - 0,01
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A argila vermelha utilizada na formulagdo STD-E foi encaminhada para
realizacao da analise quimica e a partir dos resultados e das composicdes
quimicas anteriormente adquiridas pelo LaRC ou através do fornecedor, foi
possivel o calculo da composicdo quimica das massas STD-C e STD-E. Todas
essas composicoes estao apresentadas na Tabela 4.14.

O calculo da composi¢ao quimica das massas STD-C e STD-E foi feito
considerando-se o corpo de prova queimado, isto €, desconsiderou-se a
porcentagem de perda ao fogo, visto que as medidas colorimétricas foram
feitas apods a sinterizacao.

De um modo geral, composi¢des tipicas de porcelanato esmaltado
apresentam teores de ferro inferiores a 1,5% como mencionado anteriormente.
As massas formuladas apresentam teores de Oxidos muito semelhantes,
exceto pela maior porcentagem em ferro da STD-E, cujo intuito foi escurecer a

cor da peca apds a queima.

Tabela 4. 15 Composicdes quimicas das matérias-primas

Oxidos M Q A K z
P.F. (%) 0,25 0,06 0,41 12,40 0,68
SiO, (%) 52,41 99,47 0,02 46,73 33,58
AlLQO, (%) 44,73 0,18 98,70 37,69 2,53
Fe, O, (%) 0,43 0,09 0,02 1,14 0,14
TiO, (%) 1,70 0,05 - 0,11 0,50
Ca0 (%) 0,03 - - 0,02 0,04
MgO (%) 0,02 0,01 - 0,05 0,02
Na,O (%) 0,05 0,01 0,51 0,02 0,05
K,0 (%) 0,15 0,03 - 1,55 0,01
P,0O; (%) 0,04 - - 0,07 0,09
Zr0, (%) - - - - 60,78
HfO, (%) - - - - 1,28
Cr,0, (%) - - - - 0,01
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Tabela 4. 16 Composicdes quimicas das fritas

Oxidos FT FM FB
P.F. (%) 0,33 0,38 0,45
SiO, (%) 64,93 48,48 61,72
ALO, (%) 8,47 6,11 6,06
Fe, O, (%) - 0,45 0,40
TiO, (%) 0,08 - _
CaO (%) 16,73 30,21 6,94
MgO (%) 1,15 1,56 2,36
Na,O (%) 1,28 0,74 3,17
K,O (%) 3,49 3,37 4,45
BaO (%) 0,82 - -
ZrO, (%) - 7,51 11,97
ZnO (%) 2,14 1,45 -
B,O, (%) 0,58 - 2,47

As Tabelas 4.15 e 4.16 apresentam as composicdes quimicas das
matérias-primas selecionadas para melhorar a cor de queima das pecas, tais
composi¢cdes foram previamente adquiridas pelo fornecedor ou realizadas
através do LaRC.

Como se pode observar, matérias-primas como quartzo e alumina sao
compostas por mais de 98% dos éxidos de silicio e aluminio, respectivamente.
Assim, os outros Oxidos presentes pouco interferem na composicdo da
formulacdo. Cabe destacar o fato de a mulita conter 1,70% em titanio. Com
relagdo as fritas, as mesmas possuem composi¢cdes bastante distintas como
pode ser observado na Tabela 4.16.

Mulita, quartzo, alumina, alumina e quartzo 3:2, caulim e titanio
também foram adicionados a massa padrdao clara STD-C nas mesmas
proporcdées em que foram adicionados a STD-E. A nomenclatura para essas
formulagcées é: C-M,C-Q,C - A, C-QA, C-Ke C - T respectivamente.
As adi¢des testadas juntamente com as formulagbes padrdes clara e escura

totalizaram 24 massas.
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A natureza e porcentagens dos componentes adicionados a massa

STD-E sao apresentados na Tabela 4.17.

Tabela 4. 17 Composicdes das massas formuladas a partir da massa padrao

escura STD-E

Formulagées (nome) Composicao
E-M 95% STD-E + 5% M
E-Q 95% STD-E + 5% Q
E-A 95% STD-E + 5% A
E-QA 95% STD-E + 2%Q + 3%A
E-K 95% STD-E + 5% K
E-Z 99% STD-E + 1% Z
E-T 99% STD-E+1% T
E-PV 99,98% STD-E + 0,02% PV
E-TPV 98,98% STD-E + 1% T + 0,02PV
E-TPA 98,98% STD-E + 1% T + 0,02PA
E-FT 99% STD-E + 1% FT
E - FM1 99% STD-E + 1% FM
E - FB1 99% STD-E + 1% FB
E-FT5 95% STD-E + 5% FT
E - FM5 95% STD-E + 5% FM
E -FB5 95% STD-E + 5% FB

A partir das proporcdes definidas para as formulagdes e das analises

quimicas das matérias-primas, foi possivel calcular as composi¢cdes quimicas

de boa parte das formulagdes analisadas, as quais estdo apresentadas nas

Tabelas 4.18 a 4.20.
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Tabela 4. 18 Composicdes quimicas de STD-E com distintas matérias-primas

Oxidos E-M E-Q E-A | E-QA | E-K E-Z
SiO, (%) 70,42 72,88 67,67 69,16 70,57 71,01
ALO,(%) | 18,84 16,50 21,68 20,20 18,59 17,25
Fe,O, (%) 1,72 1,70 1,70 1,70 1,77 1,77
TiO, (%) 0,73 0,64 0,64 0,64 0,65 0,67
CaO (%) 1,32 1,31 1,31 1,31 1,32 1,37
MgO (%) 1,79 1,79 1,79 1,79 1,80 1,87
Na,O (%) 1,92 1,92 1,94 1,93 1,93 2,00

K,0 (%) 2,34 2,33 2,33 2,33 2,43 2,43
PO, (%) 0,01 0,01 0,01 - - 0,01
BaO (%) 0,01 0,01 0,01 - - 0,01
ZrO, (%) - - - - - 0,64
HfO, (%) - - - - - 0,01

Tabela 4. 19 Composi¢des quimicas de STD-E com 1 e 5% de fritas

Oxidos |E-FT1 |E-FM1 | E-FB1 | E-FT5 | E-FM5 | E-FB5
SiO, (%) 71,34 71,17 71,31 71,08 70,22 70,91
ALO, (%) | 17,31 17,29 17,29 16,94 16,82 16,81
Fe,O, (%) 1,77 1,78 1,78 1,70 1,72 1,72
TiO, (%) 0,67 0,67 0,67 0,64 0,64 0,64
CaO (%) 1,55 1,69 1,44 2,19 2,90 1,68
MgO (%) 1,88 1,88 1,89 1,85 1,87 1,91
Na,O (%) 2,01 2,01 2,03 1,98 1,95 2,08

K,0 (%) 2,47 2,47 2,48 2,51 2,51 2,57
P,O, (%) 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 -
BaO (%) 0,02 0,01 0,01 0,05 0,01 0,01
ZrO, (%) - 0,08 0,13 - 0,39 0,63
HfO, (%) 0,01 - - 0,01 - -
B,O, (%) 0,01 - 0,03 0,03 - -
ZnO (%) 0,02 0,02 - 0,11 0,08 -
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Tabela 4. 20 Composi¢cdes quimicas das massas STD-C adicionadas de

diferentes matérias-primas

Oxidos C-M c-Q C-A C-QA
Si0, (%) 70,51 72,98 67,76 69,25
AlLO, (%) 19,06 16,71 21,90 20,42
Fe 0, (%) 1,31 1,29 1,29 1,29
TiO, (%) 0,73 0,64 0,64 0,64
CaO (%) 1,41 1,41 1,41 1,41
MgO (%) 1,78 1,78 1,78 1,78
Na,O (%) 2,00 2,00 2,03 2,02

K,0 (%) 2,21 2,20 2,20 2,20

As composicdes das formulacbes sdo muito similares entre si, o que
permitiu uma boa comparacgao entre elas. A adi¢gao de 5% de qualquer matéria-
prima as massas padrdes implicou em uma diminuigdo no teor de ferro de
aproximadamente 0,08%, e a adigdo de apenas 1% resultou em alteragdes
pouco expressivas. As formulag¢des que incluiram titanio e os pigmentos verde
e anil ndo estdo apresentadas nas tabelas, pois ndo foi possivel obter a

composi¢cao quimica dessas matérias-primas.

4.3.2 Ensaios tecnoldégicos: caracterizagao dos corpos de prova

Com relacdo a densidade aparente dos corpos de prova a verde
procurou-se manté-la constante para todas as composicbées de modo que os
mesmos apresentassem a mesma porosidade inicial, ndo constituindo assim
uma fonte de erro. Desse modo, as densidades apresentaram valores que
variaram entre 1,80 a no maximo 1,86 g/cm?.

A diferenca de tonalidade (AE) entre as massas padrdes resultou em
7,5, ou seja, a adicao de 10% de argila vermelha em STD-C teve acéo visivel.

Os valores de absorg¢ao de agua, as temperaturas de queima, as coordenadas
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colorimétricas obtidas a partir dos corpos de prova queimados, bem como a
variagédo de tonalidade (AE) em relacdo a amostra padréo estdo apresentados
na Tabela 4.21 para a STD-E e 4.22 para a STD-C.

Tabela 4. 21 Resultado da caracterizacdo dos corpos de prova das

formulagdes em que as matérias-primas foram adicionadas a STD — E

Amostra | T (°C) AA (%) L* a* b* AE
STD-E 1180 0,06 + 0,01 55,6 3,2 10,8
E-M 1180 0,11+ 0,05 57,8 3,1 10,0 2,3
E-Q 1180 0,11+ 0,08 56,7 2,8 10,4 1,2
E-A 1180 0,11 £ 0,06 56,6 3,1 10,4 1,1
E-QA 1180 0,20 + 0,08 60,2 25 10,4 4,6
E-K 1180 0,06 + 0,01 57,3 29 10,1 1,8
E-Z 1180 0,12+ 0,07 58,1 2,8 10,7 2,5
E-T 1180 0,11 £ 0,04 57,6 2,6 14,9 4,7
E-PV 1180 0,13 +0,02 55,8 24 10,2 1,0
E-TPV 1180 0,06 + 0,05 57,2 2,3 14,5 4,2
E-TPA 1180 0,08 + 0,03 57,8 2,2 14,3 4,3
E-FT5 1180 0,00 + 0,00 57,0 3,2 11,6 1,7
E-FM5 1180 0,00 + 0,00 61,2 2,8 13,8 6,4
E-FB5 1180 0,00 £ 0,00 60,8 2,8 12,4 5,5
E-FT5 1140 0,09 + 0,04 53,8 57 11,7 3,2
E-FM5 1140 0,14 + 0,09 55,0 5,3 11,7 2,3
E-FB5 1140 0,11 +£0,07 54,8 50 11,1 2,0
E-FT1 1180 0,02 £ 0,02 56,4 3,1 10,7 0,8
E-FM1 1180 0,01 +£0,01 56,2 3,3 11,3 0,8
E-FB1 1180 0,00 + 0,00 57,9 2,7 11,8 2,6

Alguns dos resultados de diferencas de tonalidades devem ser
destacados. Apesar do alto valor de AE para E-T, E-TPV e E-TPA, bem como
para C-T, ndo se pode dizer que a adicdo das respectivas matérias-primas

nessas composi¢cdes contribuiu para a melhoria da cor. O titanio, embora tenha
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contribuido com o clareamento e diminuicdo do tom vermelho da peca, a
coloracdo amarelada se sobrepfs, o que pode ser observado pelo grande

incremento no valor de b*.

Tabela 4. 22 Resultado da caracterizagao dos corpos de prova das

formulagbes em que as matérias-primas foram adicionadas a STD — C

Amostra | T (°C) AA L* a* b* AE
STD-C 1180 0,20 + 0,11 63,0 21 11,8
C-M 1180 0,34 £ 0,12 66,5 2,2 11,5 3,6
Cc-Q 1180 0,05+ 0,03 63,5 1,3 10,6 1,5
C-A 1180 0,13 £ 0,06 68,2 0,8 10,1 57
C-QA 1180 0,17 £ 0,08 66,9 1,0 10,3 4,3
C-K 1180 0,20+ 0,15 64,4 1,8 10,9 1,7
C-T 1180 0,11 +£0,02 64,2 1,4 14,5 3,0

Além disso, observou-se que a melhoria da cor promovida pelos
distintos componentes agiu aproximadamente nas mesmas proporg¢des para as
duas massas de referéncia, a clara e a escura. Porém, a alumina sozinha foi
muito efetiva na massa padréo clara através da composi¢cao C-A, ja em STD-E
nao foi tdo eficiente quanto sua associagdo com quartzo através da massa E-
QA. A ligeira diminuicdo no teor de ferro, bem como o favorecimento de
formacéao de fases opacificantes podem ter contribuido para tal efeito.

As amostras em que foram adicionadas 5% das fritas a STD-E e
queimadas a 1180°C apresentaram deformagcdo devido a diminuicdo da
temperatura em que se iniciou a formacado de fase liquida. Neste caso, a
maxima temperatura de queima suficiente para atingir absor¢do de agua
inferior a 0,5% foi de 1140°C, isso provocou uma diminuigdo no valor de L* a
valores inferiores mesmo a massa STD-E, sendo assim, o AE calculado denota
prejuizo para a cor de queima ficando clara a influéncia da diminuicdo da
temperatura. A formacédo de fases liquidas a temperaturas inferiores em

relagcdo as demais amostras pode ter impedido a formacgao de fases cristalinas
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normalmente desenvolvidas a temperaturas maiores, tendo em vista que as

pecas queimadas a 1180°C, embora sobrequeimadas, apresentaram melhora
na coloracgao.

Coordenada L*: Formula¢cées x STD-E

Coordenada L*

Formulacoes

Figura 4. 14 Aumento da coordenada L* em relagdo a amostra padrao escura
STD-E por meio da adicdo de varias matérias-primas para pecgas queimadas a
1180°C

As figuras 4.14 e 4.15 mostram o clareamento da peg¢a, isto €, o
aumento da coordenada L* proporcionado pela adicdo de distintos
componentes as massas STD-E e STD-C, respectivamente, somente para os
corpos de prova queimados a 1180°C.

As formulagcdes com 5% das fritas (E-FT5, E-FM5 e E-FB5) estdo
destacadas em laranja, pois, apesar de terem proporcionado melhora
significativa na cor, ndo mantiveram a integridade dos corpos de prova.

Em todos os casos podemos dizer que a incorporacdo de cada
componente selecionado contribuiu para o aumento de L* para os corpos de

prova queimados a mesma temperatura.
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Coordenada L*: Formula¢cdes x STD-C
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Coordenada L*

STD-C C-M c-Q C-A C-QA C-K C-T

Formulagodes

Figura 4. 15 Aumento da coordenada L* em relagdo a amostra padrao clara
STD-C por meio da adi¢cao de varias matérias-primas para pegas queimadas a
1180°C.

Dentre as matérias-primas adicionadas a STD-E, e desconsiderando os
corpos de prova sobrequeimados, a mais efetiva foi a incorporagcado de alumina
e quartzo na proporcado de 3:2. Quartzo e alumina isolados ndo promoveram
aumento da coordenada L* tdo expressiva quanto a associagdo de ambos. Ja
no caso da massa padrao clara, a incorporacdo de alumina foi a que
apresentou melhor contribuicdo para aumento de L*.

As outras coordenadas colorimétricas a* e b* sdo apresentadas nas
figuras 4.16 a 4.19. As massas E-FT5, E-FM5 e E-FB5 estdo representadas
tanto para os corpos de prova deformados queimados a 1180°C (destacados
em laranja) e para os queimados a 1140°C.

A diminuicdo da coordenada a* denota diminuicdo da tonalidade
avermelhada e € o que se espera para uma melhoria da cor de queima. Assim,
a adicdo das matérias-primas, de modo geral, foi positiva, principalmente nas
massas em que os pigmentos estdo presentes e em E-QA.

No que diz respeito a STD-C, apenas a mulita contribuiu
negativamente, porém esse fato ndo surtiu efeito no computo geral de AE.
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Coordenada a*: Formula¢cdes x STD-E
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Figura 4. 16 Variagado da coordenada a* em relagdo a amostra padrao escura

STD-E por meio da adigao de varias matérias-primas

Coordenada a*: Formulacdes x STD-C

25 1

15 -
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Figura 4. 17 Variagao da coordenada a* em relagdo a amostra padrao escura
STD-C por meio da adi¢ao de varias matérias-primas

Como pode ser observado na Figura 4.16, em alguns casos a adigao
de fritas provocou avermelhamento. Destaca-se ainda o efeito drastico da

diminuicao da temperatura para as formulagdes E-FT5, E-FM5 e E-FB5, em
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que o aumento significativo da coordenada a* resultou em uma coloragéo
bastante avermelhada.

Nao é objetivo deste trabalho identificar os mecanismos que levaram a
esse resultado, mas para uma possivel explicacdo podemos dizer que, como
estudado pela literatura, o ferro sofre redugdo com o aumento da temperatura
do forno e consequente diminuicdo da disponibilidade de oxigénio
transformando-se de hematita (vermelha) a magnetita (preta) [3]. Assim, uma
diminuicdo da temperatura de queima pode ter privilegiado o desenvolvimento
de hematita deixando a massa mais avermelhada.

As Figuras 4.18 e 4.19 apresentam o efeito da adigdo dos diferentes

componentes nas formulacdes de referéncia sobre a coordenada b*.

Coordenadab™: Formulacdes x STD-E
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* corpos de prova queimados a 1140°C

Figura 4. 18 Variagao da coordenada b* em relagdo a amostra padréo escura

STD-E por meio da adicdo de varias matérias-primas
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Coordenada b*: Formulacdes x STD-C
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Figura 4. 19 Variagao da coordenada b* em relagdo a amostra padrao clara

STD-C por meio da adi¢gao de varias matérias-primas

A diminuigdo da temperatura de queima, além do efeito sobre a
coordenada a*, também provocou consequéncias para a coordenada b*. Em
quaisquer proporg¢oes a adicao de fritas proporcionou aumento no tom amarelo
das pecgas. Muito embora a inclusdo dos pigmentos tenha diminuido a*, quando
associados ao titanio e o titanio sozinho, incrementaram drasticamente o valor
de b*, sobrepondo os efeitos positivos resultados em L* e a*.

Dentre as adicdes dos componentes para melhoria da tonalidade de
STD-E a mais efetiva foi da alumina juntamente com quartzo através da massa
E-QA. A fragdo de cada componente foi intencionalmente dosada nas mesmas
proporcdes dos o6xidos de aluminio e silicio na mulita. As formulagdes STD-E,
E-M, E-A e E-QA foram3 entdo selecionadas para analise das fases
desenvolvidas por meio de difragdo de raios X e esta mostrada na figura 4.20.

Os difratogramas sdo muito semelhantes entre si, ndo sendo possivel
distinguir entre as massas que fatores possam ter contribuido para a melhoria
da cor por meio das fases formadas, bem como intensidade dos picos. A
utilizacdo de uma mesma massa base (STD-E) para adigdo de no maximo 5%
de matéria-prima resultou em composi¢des quimicamente e mineralogicamente

muito semelhantes, além disso, todas foram queimadas a mesma temperatura.
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Esses fatores respondem a semelhanga entre os difratogramas, os quais,

desse modo, nao contribuem na explicacao de diferencas de tonalidades.

Q
4000 +
M
< . \ E-QA
[0}
iel
©
3 o 1 E-A
» 2000 -
C
o
S
‘.g [ l L PR Y O W W . .‘v_ AN A E ) M
©)
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O | [ .
T v T T T T T
20 40 60 80
Angulo (26)

Figura 4. 20 Difratograma das formulagbes selecionadas

4.4 CONCLUSOES PARCIAIS — PARTE Il

A partir dos resultados obtidos na segunda etapa do trabalho, podemos
dizer que o método utilizado no intuito de melhoria da cor de queima contribuiu
para modificar a cor para tons mais claros e pode ser facilmente aplicado na
pratica industrial. No entanto, qualquer componente a ser adicionado deve ser
previamente estudado, pois alguns podem ser prejudiciais.

Acredita-se que muitas das matérias-primas adicionadas possam ser

utilizadas em proporcdes diferentes e adequadas para outros casos e massas
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de distintas composicbes, além da possibilidade de serem analisadas em
associacdo com outros componentes de facil disponibilidade e baixo custo,
ajustando-se o que for mais conveniente.

Também é possivel concluir que ajustes que envolvam diminuigdo da

temperatura de queima podem implicar em escurecimento da peca.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES FINAIS

Foi possivel concluir que algumas medidas para minimizar o efeito
negativo da cor de queima s&o viaveis permitindo mudangas positivas na
tonalidade de pegas de porcelanato esmaltado. Mesmo ganhos discretos na
coordenada L* podem contribuir para a viabilizacdo do uso de matérias-primas
com teores de ions cromoéforos relativamente elevados na fabricagdo de
porcelanatos esmaltados sem o comprometimento do valor agregado devido a
cor de queima.

Além disso, viu-se que mesmo apresentando teores de ferro maiores
que normalmente encontrado, algumas massas apresentaram coloragao
bastante satisfatoria para essa tipologia de produto. Ao se tentar correlacionar
o aumento no teor de ferro com diminuicdo da coordenada L*, houve grande
espalhamento de valores, ndo sendo este fator tdo decisivo para o
escurecimento da peca quanto esperado devido a revisdo bibliografica, o que
nos leva a concluir que outras importantes variaveis interferem na cor de
queima. Nesse sentido, cabe salientar que a interagdo entre as matérias-
primas utilizadas, sua composicdo quimica e mineraldgica, presenga de
impurezas entre outros fatores, governam a sinterizagdo influenciando na
temperatura de densificacdo, viscosidade e quantidade da fase liquida. Em
conjunto, todos esses fatores interferem no desenvolvimento da tonalidade da
peca. Embora ndo tenha sido propdsito deste trabalho detalhar a complexidade
dessas reagdes, foi possivel contribuir em alguns aspectos:

e No processo de sinterizagdo, até que se atinja a maxima
densificacdo, ocorre diminuicdo da coordenada L* devido a
formacéao de fase vitrea;

e Se for possivel a diminuicdo da temperatura de maxima
densificacdo para uma determinada massa, também ocorre
escurecimento da peca devido a nao formagdo de fases
desenvolvidas a temperaturas mais elevadas, formagao de hematita

em detrimento de magnetita;



74

Ao se tomar medidas no intuito de melhorar a cor de queima, é
necessario estudo prévio ajustando-se as necessidades e

possibilidades de cada caso.
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CAPITULO 6 —- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se como trabalho futuros o estudo da natureza das matérias-
primas na cor de queima de massas porcelanicas bem como os resultados de

distintas fontes de ferro para massas de porcelanato esmaltado.
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