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RESUMO

Dentre os varios tipos de placas para revestimentos ceramicos, o grés
porcelanato se destaca devido as suas propriedades técnicas (baixa absorgao
de agua, alta resisténcia mecanica e a abrasao, elevada resisténcia quimica e
ao gelo). Neste trabalho, foram preparadas cinco composigdes a partir da
mistura de argila plastica, caulim, feldspato, quartzo e talco (uma composi¢cao
tipica de grés porcelanato, encontrada em literatura, uma composigao obtida a
partir da analise quimica de um produto comercial e trés novas composic¢des)
com a finalidade de se estudar o efeito na formacao de fases e caracteristicas
finais, da substituicdo parcial e total do feldspato por uma fase vitrea
previamente obtida (fluxo). A caracterizacdo das amostras foi realizada por
analises fisicas (retracdo linear de queima, absorcdo de agua, resisténcia
mecénica a flexdo e a abrasao profunda). Os resultados obtidos mostram que
um grés porcelanato tipico pode ser produzido a partir da substituicdo do
feldspato por um fundente alternativo: a substituicao parcial permite a obtengao
de resultados satisfatérios em termos da porosidade aparente, absor¢cdo de
agua e resisténcia mecanica; a substituicdo total resulta em uma baixa
porosidade e baixa absor¢do de agua e alta resisténcia mecanica a flexdo. Os
resultados foram muito promissores, pois se referem a uma diminuicao de
50 °C na temperatura de queima (relativamente a 1200 °C, a temperatura
genérica utilizada industrialmente), com a consequente redugédo no consumo
de energia. Alem disso, a matéria-prima de maior custo — o feldspato — pode
assim ser substituida por uma fase vitrea aparentemente inerte, sem
comprometimento do processamento nem das propriedades fisicas e estéticas

do produto final.
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REPLACEMENT OF FELDSPAR IN PORCELAINIZED STONEWARE TILES

ABSTRACT

Amongst the various types of ceramic tiles, the porcelainized stoneware
tile stands out due to its technical properties (low water absorption, high
mechanical strength and high abrasion, chemical attack and frost resistance). In
this work, five compositions prepared by mixing ball clay, kaolin, feldspar,
quartz and talc (a typical porcelainized stoneware tile composition, as found in
the literature, and three new compositions) were studied, to observe the effect
on the phase formation and final characteristics, of partial and total replacement
of the feldspar by a lab-made vitreous phase former (flux agent). Samples were
characterized in terms of physical properties (firing shrinkage, water absorption
and flexural strength). The results obtained show that a typical porcelainized
stoneware product can be made by replacing the feldspar by the alternative flux
agent: partial replacement led to rather satisfying results in terms of apparent
porosity, water absorption and mechanical strength; total replacement led to low
apparent porosity and water absorption, and high flexural strength. These are
very promising results, as they mean a 50 °C reduction in the firing temperature
(relative to the average 1200 °C, commonly used in industrial practice), which
translates into reduced energy consumption. Furthermore, a costly raw
material — the feldspar — could be replaced by a lab-made inert vitreous phase
former, with no sacrifice to the processing or the physical and aesthetical

properties of the final product.
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1 INTRODUGAO

Dentre os diversos tipos de placas ceramicas para revestimento
produzidas mundialmente, a tipologia grés porcelanato tem se destacado,
devido as suas propriedades técnicas e sua semelhanga com pedras naturais.

De maneira geral, as massas para grés s&do elaboradas com altos
conteudos de argilas (normalmente misturas de argilas fundentes e argilas
refratarias) e baixos conteudos de feldspatos. A queima é realizada em fornos
a rolos convencionais, com temperaturas maximas ao redor de 1150 °C, em
ciclos de cerca de 25-45 minutos, resultando em materiais cerdmicos formados
por mulita (formada a partir da caulinita das argilas), quartzo (que atua como
inerte), feldspatos residuais e vidro (procedente da fusédo e posterior vitrificagao
de parte do componente argiloso e de parte do feldspato).

Com o objetivo de diminuir a porosidade do produto acabado, a industria
ceramica desenvolveu os revestimentos de grés porcelanato, cuja baixa
porosidade aberta permite o uso em exteriores, além das consequentes
melhorias nas propriedades de resisténcia mecanica. De forma simplificada, as
massas para grés porcelanato sao elaboradas com menores proporgdes de
material argiloso, mas com um aumento consideravel dos conteudos em
feldspatos e, freqientemente, com a incorporacdo de caulim. Com essa nova
formulacdo, baixa porosidade é obtida ao redor de 1200 °C, em ciclos de
queima de 45-60 minutos.

Em funcdo da porosidade aberta podem-se distinguir dois tipos de
materiais ceramicos de revestimento: grés (com absor¢do de agua superior a
0,5%) e grés porcelanato (com absor¢édo de agua inferior a 0,5%). As matérias-
primas utilizadas nas respectivas formulacbées de massas sao semelhantes,
mas em propor¢des notadamente diferentes e, principalmente, diferentes ciclos
de queima.

Os requisitos referentes ao grés porcelanato sao: alto grau de brancura,
bom desenvolvimento da cor, alta resisténcia mecéanica e alta resisténcia a

manchas e ao congelamento.



A obtencéo desses objetivos esta basicamente relacionada a produgao da
microestrutura apropriada no revestimento queimado. Essa microestrutura deve
ser caracterizada por ser livre ou praticamente livre de porosidade aparente,
com a minima porosidade fechada e com pequenos poros perfeitamente
isolados. A fragao solida, que consiste de uma matriz vitrea (que assegura a
reducido da porosidade, em um ciclo de queima rapido com temperaturas
relativamente baixas), deve conter material para reforgo suficiente (fase
cristalina) para aumentar as propriedades da matriz.

Durante a queima, entre outras transformagdes, ocorre a densificacdo do
revestimento, que neste caso ocorre por um mecanismo de sinterizagao por
meio de uma fase liquida viscosa. Nesse mecanismo, a viscosidade da fase
liquida tem um papel decisivo na determinagao da taxa de densificacdo do
processo, da dissolugao da fase cristalina e da devitrificagdo de novas fases.
Ao aumentar a temperatura de queima, a porosidade diminui e ocorre o
crescimento do tamanho dos poros como resultado da eliminagdo progressiva
dos poros menores. Em temperaturas mais altas, a proporgcdo da fase liquida
aumenta enquanto a viscosidade diminui, impossibilitando a remocgao dos
poros com tamanhos maiores. Com o avang¢o da sinterizagdo, o sistema de
poros inicialmente comunicantes perde a conexdo, e a porosidade fechada
comecga a se formar. Em temperaturas mais altas, a porosidade aparente
desaparece.

Considerando a escassez de material na literatura técnico-cientifica sobre
estudos de metodologias para definicdo de formulagbes em revestimentos
ceramicos, e pelo fato de trabalhos recentes sobre formulagdes para grés
porcelanato apontarem a necessidade de estudos mais aprofundados sobre a
influéncia das caracteristicas dos constituintes das massas nas caracteristicas
finais, elaborou-se este projeto.

Diversos estudos apontam para uma provavel insuficiéncia do setor
mineiro em atender a demanda futura por fundentes, sendo quase certo um
aumento no volume de importagdo desta matéria-prima em curto prazo. Este
quadro tende a se agravar com a instalagdo de novas fabricas de grés

porcelanato.



Um ponto de importancia neste trabalho foi o estudo do mecanismo de
sinterizacao por fluxo viscoso. O feldspato propicia uma sinterizagao por meio
da formacido de um liquido reativo. Na substituicdo dessa matéria prima por
uma fase vitrea pré-obtida, ha o surgimento de fluxo viscoso, observado
durante a queima de vidrados e particulas vitreas.

Desse modo, o conhecimento do desenvolvimento microestrutural com o
acompanhamento da formacdo de fases (a partir da transformacéo de cada
matéria prima) durante a etapa de queima do grés porcelanato, aliado a
observacdo da influéncia da fase vitrea (sinterizagdo por fluxo viscoso),
poderao contribuir para a possibilidade de substituicio de matérias primas
fundentes do tipo feldspato por outras fontes de alcalis.

Neste ambito, o presente projeto buscou estudar as matérias-primas que
compdem o produto grés porcelanato e a substituicdo do feldspato por uma

fase vitrea previamente obtida.






2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Histoérico

A industria de revestimentos ceramicos, cuja producdao mundial segue
uma tendéncia crescente e ja ultrapassou cerca de 3,0 bilhdes de metros
quadrados por ano, vem sofrendo uma evolugcdo tecnoldgica, o que tem
permitido uma expansédo cada vez maior no emprego desses materiais em
varios tipos de edificagdes [1].

A producdo mundial de revestimentos ceramicos apresenta uma
concentracdo acentuada em cinco paises: Italia, China, Espanha, Brasil e
Turquia, os quais respondem por cerca de 60% desta produgao [2].

No ano de 2000, a industria brasileira de revestimentos ceramicos
registrou um aumento na capacidade instalada de 9,1%, atingindo
536,7 milhdes de m?, dos quais foram produzidos 452,7 milhdes de m?, volume
superior em 5,6 % sobre o ano anterior.

O Brasil desponta como o 3° maior produtor e 4° exportador mundial. O
volume de exportagéo brasileiro € baixo, ou seja, o Brasil exporta pouco mais
de 10% de sua producdo, enquanto a Italia e Espanha exportam 64 e 49%,
respectivamente.

Aliadas ao aumento de produgdo, novas tecnologias vém sendo

constantemente empregadas na fabricag&o de revestimentos ceramicos.

2.2 Grés Porcelanato

As inovagdes tecnoldgicas que ocorreram nos ultimos anos,
especialmente em relacdo aos ciclos rapidos de queima, bem como o
desenvolvimento de técnicas mais aprimoradas de decoracdo, permitiram uma
reducdo no preco de fabricagdo dos revestimentos ceramicos, fazendo com
que chegassem a mercados consumidores inacessiveis e agregassem novos

efeitos estéticos aos produtos, ampliando seu leque de aplicagdes [3].



Este aumento na competitividade do produto fez com que, ao longo dos
ultimos anos, a produgdo de revestimentos ceramicos aumentasse em um
ritmo bastante acelerado entre os principais produtores mundiais, superando
em muito o ritmo de crescimento da economia mundial [4].

Com o continuo desenvolvimento da tecnologia aplicada na industria
ceramica, como a possibilidade da implantacdo da queima rapida e da
utilizagcado de fornos a rolo, surgiu um produto que representa a tendéncia dos
anos 2000: o grés porcelanato [5].

Os revestimentos ceramicos podem ser classificados segundo sua
absorgdo de agua, como grés porcelanato, grés, semi-grés, semi-poroso e

poroso (Tabela 2.1).

Tabela 2.1 — Classificacdo dos revestimentos ceramicos segundo as

caracteristicas de absorgéo de agua e resisténcia a ruptura [6].

Produto ISO Absorcao de | Moédulo de Carga de
13006 agua resisténcia ruptura (N)
(%) (N/mm?)
Grés Bla 0a0.5 > 35 > 1300
Porcelanato

Grés Blb 0.5a3 > 30 > 1100
Semi-grés Blla 3ab6 > 22 > 1000
Semi-poroso Bllb 6a10 >18 > 800
Poroso Bl >10 >15 > 600

Como os revestimentos ceramicos sao de facil limpeza e apresentam alta
durabilidade da superficie, estes geralmente possuem uma maior vida util, o
que representa uma grande vantagem, quando comparado aos demais tipos de
revestimentos concorrentes (revestimentos de madeira, de rochas ornamentais,
de concreto, dentre outros). Uma outra caracteristica dos revestimentos
ceramicos, que resulta em mais uma vantagem em relagdo aos seus
concorrentes, € a possibilidade de se produzir pegas com maior tamanho, o

que favorece a rapidez de colocacao e obtencdo de um melhor efeito estético.



Grés porcelanato é a denominagcdo dada para as placas do tipo Bla
(absorcado de agua menor que 0,5%) e € reconhecidamente obtido a partir de
uma mistura de matérias-primas (caulim, quartzo, feldspato, argila plastica e,
em alguns casos, talco) de queima branca.

Porcelanatos, muitas vezes, sao referidos na literatura como grés
porcelanico. Essa denominagé&o derivou das seguintes terminologias:

“Grés”, que indica um material com estrutura compacta, caracteristica de
uma fase cristalina imersa em uma fase vitrea; “Porcelanico”, que se refere a
similaridade existente entre algumas caracteristicas técnicas do produto como
a porcelana [7].

O grés porcelanato é um produto muito empregado como revestimento,
pois une caracteristicas de cores claras, baixa absor¢édo de agua, resisténcia
mecanica e a abrasao elevadas, resisténcia ao gelo, aos acidos e aos alcalis.

Esse tipo de produto possui uma inovagao, quando comparado com 0s
revestimentos tradicionais: o processo de polimento e as avangadas técnicas
de decoracgéo [9].

O grés porcelanato assemelha-se a pedra natural, tendo caracteristicas
que superam o desempenho do marmore, granito, pedra de Sdo Tomé, e

outras [5]. Suas principais caracteristicas sao:

- maior resisténcia quimica: adequado ao uso em laboratérios e
industrias;

- impermeabilidade: maior resisténcia a manchas, maior facilidade de
limpeza e, em casos de infiltracdo de umidade, ndo ha desenvolvimento de
manchas;

- maior resisténcia a abrasdo: recomendavel para areas de trafego
intenso;

- uniformidade de cores na peca e entre pecas: efeito estético;

- mais leves, de menor espessura e maior resisténcia mecanica do que as

pedras naturais: resultando em transporte e manuseio mais faceis.



Devido ao alto nivel de qualidade das matérias-primas que compdem o
grés porcelanato, elevado grau de moagem, alto teor de fundentes e alta forga
de compactagao, o processo de fabricacdo resulta em produtos com baixa
porosidade e elevado desempenho técnico (resisténcias mecanica, quimica e
ao gelo) [1].

Existem trés tipologias de grés porcelanato: natural, que corresponde a
versao mais rustica do produto; o esmaltado, onde é aplicada uma camada de
vidrado sobre a peca, de modo semelhante aos revestimentos ceramicos
tradicionais; e o grés porcelanato polido, que corresponde ao produto de
superficie lisa e brilhante, em decorréncia da realizagcdo de operacgdes de
polimento superficial. O tipo ndo esmaltado (grés porcelanato técnico)
geralmente apresenta uma absor¢cédo de agua inferior a 0,1%. Os produtos
esmaltados apresentam valores inferiores a 0,5%.

Geralmente, na fabricagdo desses produtos s&o empregadas argilas de
queima branca (presenga minima de o6xido de ferro - Fe;O3 - em sua
composicao) [3]. Além desses tipos de grés porcelanato, existem ainda as
tipologias grés porcelanato vermelho, para indicar que a peg¢a do produto foi
feita com argila com grande teor de 6xido de ferro e que, por isso, possui uma
cor vermelho fogo e, mais recentemente, revestimento ceramico semi-técnico
para definir, embora de forma nao precisa, o produto que, por varias razoes,
nao alcanga os niveis de desempenho do revestimento porcelanato técnico [8].

O produto de base (proposto em varios formatos) apresenta
caracteristicas mecanicas elevadas e peculiares, tais como resisténcia a
abrasdo superficial (ou abrasdo profunda para os produtos ndo esmaltados),
dureza, resisténcia a choques, entre outros. Além disso, a mistura de
determinados componentes (6xidos) a massa base como pés e granulos
coloridos permitiu a obtencdo de produtos acabados de notavel aspecto
estético.

Assim, o grés porcelanato conquistou um espago de mercado adicional
em alternativa aos materiais naturais, oferecendo conjuntamente as
caracteristicas ja evidenciadas, além de melhores aspectos de praticidade de

assentamento [9].



Entre as caracteristicas técnicas do grés porcelanato, a mais importante
€, seguramente, a resisténcia ao desgaste. Também merecem destaque os
baixos valores de absorgédo de agua, alta resisténcia mecanica, a resisténcia ao
ataque quimico, a dureza superficial, a resisténcia ao congelamento, a
resisténcia a compressao, o isolamento de descargas elétricas estaticas (o que
faz deste material um componente insubstituivel na pavimentagado de centros
de célculos, salas de operagao, entre outros), se obtido pela adicdo de 6xidos
semicondutores, e o0 6timo grau de higiene dos pavimentos [9].

Por outro lado, o grés porcelanato apresenta também importante
caracteristicas estéticas e, portanto, ocupando espagco de emprego como, por
exemplo, no setor comercial de trafego intenso, sem perder as caracteristicas
técnicas.

O grés porcelanato pode ainda ser convenientemente sujeito a um
processo de polimento superficial (remogéo de alguns décimos de milimetros
de material da superficie da peg¢a ceramica) que real¢a notavelmente o aspecto
estético, sem modificar em modo consideravel as caracteristicas mecanicas e
aumentando as possibilidades de utilizagao [9]. O processo de polimento pode
diminuir a resisténcia ao manchamento e aumentar a susceptibilidade ao risco
das placas ceramicas.

De acordo com a norma ISO 13006 [10], o grés porcelanato é classificado
como revestimento ceramico para piso e parede produzido por prensagem a
seco ou extrusdo com valor de absor¢do de agua inferior a 0,5% (medido de
acordo com o procedimento de ensaio descrito na norma ISO 10545 [11]).

Conforme esta descricdo, o grés porcelanato é classificado como grupo
de absorcao Bla (absor¢ao de agua inferior a 0,5%).

Além disso, a Norma salienta que, dentre suas caracteristicas técnicas, o
grés porcelanato possui alta resisténcia mecanica e alta resisténcia ao gelo.
Sendo assim, a terminologia de grés porcelanato engloba produtos n&o
esmaltados e esmaltados [1].

Na Tabela 2.2 sao apresentadas as especificacbes para o grés
porcelanato (grupo Bla, ou seja, absorgdo de agua inferior a 0,5%), segundo a
norma ISO 13006.
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Tabela 2.2 — Especificagdes para o grés porcelanato segundo a norma
internacional 1ISO 13006.

Caracteristicas Técnicas

Especificagoes da Norma ISO 13006

Esmaltado Néo esmaltado
Largura e comprimento (%) +0,5 +0,5
Espessura (%) +5,0 15,0
Retitude de lados (%) +0,5 +0,5
Ortogonalidade (%) +0,6 +0,6
Planaridade (%) +0,5 +0,5
Curvatura central +0,5 +0,5
Curvatura lateral +0,5 +0,5
Empeno +0,5 +0,5
Absorg¢ao de agua (%) <0,5 <0,5
Resisténcia a flexdo (N/mm?) >35 >35
Carga de ruptura (N) paraex>7,5mm* >1300 >1300
Carga de ruptura (N) parae<7,5mm* >700 >700
Resisténcia & abras&o profunda (mm?) - Max 175
Resisténcia a abrasao superficial (PEI) A declarar -
Resisténcia ao gelo Exigida Exigida
Expansé&o por umidade Por acordo Por acordo
Dilatacéo térmica Por acordo Por acordo
Resisténcia ao choque térmico Por acordo Por acordo
Coeficiente de atrito A declarar A declarar
Resisténcia ao gretamento Nao gretar -
Dureza Mohs Por acordo Por acordo
Resisténcia ao impacto Por acordo Por acordo
Resisténcia quimica Max. Classe GB Max. Classe UB
Resisténcia ao manchamento > Classe 3 A declarar

*Onde e é a espessura
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O panorama atual das industrias nacionais que produzem grés
porcelanato esta baseado na transferéncia da tecnologia européia, tanto em
equipamentos como em formulacdes. A “nacionalizacdo” destas formulagdes
nem sempre € bem sucedida com nossas matérias-primas.

Além disso, os métodos empregados para as adaptacbes destas
formulagdes sdao, com frequéncia, baseados na tentativa e erro, com pouco
investimento no planejamento e tratamento estatistico dos ensaios e,
consequentes perdas de tempo, energia e material [12].

A capacidade instalada no Brasil para a produgcdo de grés porcelanato &
de 1,29 milhdes de m*més, mas a producdo nacional atual de grés porcelanato
é de apenas 765 mil m?/més (dados de setembro de 2001) [13].

Na Tabela 2.3 sdo mostrados os principais produtores de grés porcelanato

no mundo.

Tabela 2.3 — Principais paises produtores de grés porcelanato [9,14].

Paises Produtores Numero de Empresas | Numero de Empresas
em 1998 em 2000

Italia > 30 105
China > 30 83
Taiwan > 20 22
Espanha > 04 17
Malasia > 05 08
Franca e Alemanha > 07 07
Indonésia > 04 06
Tailandia e india > 04 05
Brasil <04 04

O grés porcelanato apresenta uma vasta gama de aplicagbes em
ambientes externos, internos, rusticos ou sofisticados. A variedade de produtos
leva a varias possibilidades de decoracdes, que podem ser classificadas de

acordo com a etapa do processo em que se origina, em:
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a) Associados a fase de preparagao do p6é atomizado, geralmente por
meio da adigdo de pigmentos corantes a massa;

b) Associados a fase de prensagem, onde se destacam a mistura de pos
coloridos durante a alimentacao da prensa e o duplo carregamento;

c) Associados a linha de esmaltagcao, onde se destacam a aplicacédo de
sais soluveis de ions cromoforos (Fe, Cr, Co, Mn, entre outros), que pode ser
feita por varias técnicas, sendo as de decoragdo serigrafica, aerografica,
pulverizacao e esmaltacdo as mais comuns.

Evidentemente, existem produtos em que o efeito final € obtido por meio

da utilizagdo combinada de duas ou mais técnicas [15].

2.3 Caracteristicas Fisico-Quimicas das Matérias-Primas

Nao existe uma matéria-prima natural para a producao de revestimentos
ceramicos do tipo porcelanato que, sozinha, apresente todas as caracteristicas
necessarias para uma boa formulacdo (boa fundéncia, estabilidade
dimensional, cor de queima, entre outras caracteristicas). Por isso, é sempre
necessario preparar uma mistura de varios componentes. Apos a selecao das
matérias-primas a serem utilizadas, € fundamental manter a homogeneidade
do lote e atender as especificagdes para se manter a qualidade do produto, a
fim de se evitar variacbes de tonalidade e na fundéncia da composigao
resultantes da variagéo das propriedades das argilas utilizadas [5].

Na Tabela 2.4 & apresentada a analise quimica de trés composi¢des

italianas de grés porcelanato.
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Tabela 2.4 — Analise quimica de massas de grés porcelanato italiano

(valores médios em porcentagem em peso) [5].

Oxido Composicgao 1 Composicgao 2 Composicao 3
SiO; 65,30 66,95 64,71
Al,O3 23,10 23,51 24,23
TiO, 0,40 0,15 0,15
FeOs 0,50 0,49 0,47
CaO 0,29 0,55 0,16
MgO 0,59 0,29 0,02
K20 1,14 0,55 1,57
Na,O 3,43 3,35 3,03
PF 4,88 4,16 5,58
Total 99,63 100,00 99,92

As misturas de matérias-primas utilizadas em sua fabricagao

caracterizam-se por serem compostas, geralmente, por uma porcentagem
variavel (30-50% em peso) de caulim e/ou argilas ilitico-cauliniticas, e uma
proporcao similar a anterior de feldspatos sédico-potassicos. Ambas matérias-
primas devem apresentar baixo teor de 6xido de ferro (Fe,03), ja que a eficacia
dos pigmentos que sdo adicionados a composi¢cdo para colori-las depende
diretamente da brancura do produto queimado [16].

Além dessas matérias-primas, existem outros componentes minoritarios
que nem sempre sao utilizados e que sao introduzidos na massa para modificar
suas caracteristicas. Dentro deste grupo, encontram-se as matérias-primas que
aumentam a fusibilidade da massa, aquelas que dao cor, entre outras
caracteristicas [17].

As matérias-primas argilosas conferem plasticidade a massa, enquanto
que aquelas complementares, nao plasticas, caracterizadas por minerais
fundentes e aqueles predominantemente refratarios, s&o responsaveis, em
resisténcia mecéanica do material,

linhas gerais, pela densificacdo e

respectivamente [9].
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A primeira familia pertencem os minerais argilosos de natureza ilitico-
caulinitica ou montmorilonitica, os quais apresentam caracteristicas plastica
com relagédo a prépria estrutura mineralodgica e a distribuigdo de tamanho das
particulas. Os minerais fundentes s&o representados por feldspatos e
feldspatdides, talco e outros. As matérias-primas mais refratarias, com fungao
estrutural, sdo os quartzo e quartzitos em geral [9].

De todos os componentes € necessaria uma baixa concentracdo de
oxidos corantes como Fe,O3 e TiO,, para evitar contaminagdes cromaticas na

massa.

2.3.1 Aurgilas

As matérias-primas argilosas, cuja caracteristica comum ¢é a plasticidade
caracteristica, que se expressa em um consistente aumento da resisténcia
mecanica nas amostras, na passagem da amostra do estado verde para o
estado seco [18].

Nas massas ceramicas para grés porcelanato desenvolvem uma série de
funcdes que podem ser assim resumidas:

- conferir uma coloracéo clara na queima, para dar um efeito estético que
agrade ao mercado consumidor;

- conferir caracteristicas ligantes e plasticidade a massa ceramica;

- apresentar propriedades reologicas facilitando a fluidez;

- conferir, com as proprias caracteristicas fundentes, uma boa densidade

na queima;

- apresentar caracteristicas mecanicas satisfatérias nos queimados.

Para o grés porcelanato s&o utilizadas, freqientemente misturadas entre
si, argilas relativamente pouco plasticas, ricas em caulinita, ou argilas
particularmente plasticas, mais ricas em minerais argilosos como ilita,

montmorilonita [18].
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2.3.2 Caulim

Além de conferir brancura a massa, a caulinita € um portador fundamental
do oxido de aluminio (Al,O3) que, durante a fase de vitrificagdo da massa
ceramica, torna-se um regulador do equilibrio das reagdes. De fato, a alumina
pode tomar parte na formacdo de uma fase vitrea do tipo silico-aluminosa em
associacdo com elementos alcalinos fundentes, ou também a encontrarmos
predominantemente, no final da queima, como mulita (3Al203.2Si0) que, pela
sua estrutura funciona como um “esqueleto” aos produtos obtidos, contribuindo

para o aumento da resisténcia mecanica [17].

2.3.3 Quartzo

Nas massas ceramicas gresificadas (baixa absor¢do de agua), a adigéo
de quartzo tem a funcédo de equilibrar as relagdes entre SiO, e alumina para
favorecer a formacao de mulita durante a queima, que aumenta a resisténcia
mecanica das pecas e mantém um esqueleto silicoso na massa quando, por
efeito do aumento da temperatura, os outros componentes: argilas, caulins e
feldspatos, amolecem [18].

Além disso, € um importante regulador da retracdo e das deformacdes na
queima quando forma uma estrutura de graos que sdo pouco atacados pela

massa circundante.

2.3.4 Talco

O talco € empregado em massas ceramicas em quantidades variaveis até
4% para aumentar a fusibilidade, gracas a formacdo de um eutético entre o
talco e o feldspato.

A introducdo do talco nas massas ceramicas conduz aos seguintes
melhoramentos [18]: i) na resisténcia as manchas; iij) melhora o modulo de
ruptura a flexdo; iii) favorece as operagdes de polimento quando a
microporosidade € minima; iv) baixa o coeficiente de dilatagdo térmica;

v) favorece o aumento da brancura quando em presenca de zircénio (ZrO,).
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2.3.5 Feldspato

Para a formacédo de uma massa basica de grés porcelanato é necessario
um alto teor de alcalis — 6xidos de metais alcalinos e alcalinos-terrosos — que
proporcionam a fase liquida formada durante a etapa de queima as
propriedades adequadas a obtencdo do produto. Os minerais mais utilizados
pela industria ceramica como fonte de alcalis sao [3]: feldspato, feldspatdides,
mica muscovita, agalmatolito.

Os feldspatos representam o grupo mineraldgico mais abundante na
crosta terrestre, participando da composicdo de diversas rochas. S&o
aluminosilicatos de potassio (ortoclasio) — (K20.Al203.6Si0>); de sddio (albita) —
(Na0.Al,03.6Si0y); de calcio (anortita) — (Ca0.Al,03.2Si0,) e bario (celsiana)-
(Ba0.Al,03.2Si0,), sendo os dois ultimos com ocorréncia menos frequente.

Entretanto, sdo raros os depdsitos onde se podem encontrar estes
minerais com alto grau de pureza, sendo mais comum sua ocorréncia na forma
de solugdes solidas contendo fracdes de ortoclasio, albita e ainda anortita [19].

Apesar de sua abundancia, a exploracdo comercial do feldspato se da a
partir de um numero bastante reduzido de formagdes rochosas, dentre as quais
se destacam formacdes de pegmatito e rochas sedimentares dendriticas [3].

Os feldspatos, como dito anteriormente, desempenham o papel de
fundentes ja que proporcionam as primeiras fases liquidas que aparecem
durante a queima. Portanto, sdo os responsaveis iniciais do processo de
densificacdo que mais contribuem para a diminuicdo da porosidade das pecas
de grés porcelanato, conferindo-lhes as propriedades desejadas [20].

Os feldspatos desenvolvem um papel fundamental nas massas ceramicas
de grés porcelanato. De fato, deve-se a estes minerais a elevada gresificagcéo e
a alta resisténcia mecanica, quando comparadas com um revestimento
ceramico de composic¢ao tradicional, que registram os produtos no final da
queima. O comportamento cerdmico mais caracteristico dos minerais
feldspaticos é a notavel fusibilidade e a formag&o, com os outros elementos
presentes, de eutéticos que possibilitam atingir a gresificacdo mesmo a
temperaturas relativamente baixas. A reducdo da porosidade é atribuida a

autovitrificagao dos feldspatos e das argilas [7].
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24 Ciclo Tecnolégico

A seguir, & apresentado um fluxograma ilustrativo do processo de

fabricacao do grés porcelanato (Figura 2.1):

Formulagao das Composigoes

y
Moagem e Homogeneizagao

Y

Armazenamento da Barbotina

Atomizacao

Y

Silos de Repouso

v

Prensagem
Y
Linha de Esmaltagao |[< Secagem
Y
> Queima > Polimento

|| Produto Final H<

Figura 2.1— Fluxograma do processo produtivo do grés porcelanato [4].
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241 Massa e Preparagao do P6

Normalmente, uma massa de grés porcelanato apresenta, como fator
predominante da sua fundéncia, calcio (CaO) e magnésio (MgO).
A composicao necessita de uma alta temperatura de queima, a fim de fornecer
ao produto final uma porosidade reduzida. E requerida uma cor de queima
clara, determinada pela auséncia (ou quantidade muito reduzida) de Oxidos
corantes (ferro — Fe;0O3 e titdnio —TiOy) [7].

O numero elevado de componentes e a necessidade de uma mistura
intima entre eles fazem necessario o uso de moagem via umida [7].

A moagem das matérias-primas para a fabricagdo de grés porcelanato &
muito mais enérgica e de maior custo com relagdo aquela utilizada na
fabricacao de revestimentos ceramicos esmaltados [21].

A moagem €& uma etapa de grande importéncia, onde o controle sobre o
residuo (em peneira de malha 325 mesh) deve ser mantido, a fim de se garantir
as condi¢gdes de compactacédo (distribuicdo do tamanho de particulas mais
larga, utilizando a técnica de sedimentometria) e as caracteristicas do produto
pos-queima, pois um p6 mais fino apresenta maior reatividade [7].

No processo de fabricagcdo de grés porcelanato € necessaria uma perfeita
reatividade de todos os componentes para alcangar um valor de absorcédo de
agua baixo e uma elevada gresificacao e, portanto, as matérias-primas deverao
apresentar tamanho médio de particulas pequeno antes da moagem.

Se a moagem nao é suficientemente enérgica, aparecem problemas apoés
o polimento das pecgas, devido ao arrancamento de particulas grosseiras, pela
acao dos abrasivos. A superficie das pecas apresentara problemas de

manchamento e acumulo de residuos [21].
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Além disso, a resisténcia mecanica apds a queima e a capacidade de
acumular detritos na superficie polida dependem do tamanho de microporos
gerados no interior da peca, e este depende diretamente do tamanho primario
das particulas antes do processo de queima. Isto significa que a resisténcia
mecanica apdés a queima, efetuando a comparagdo em idéntico estado de
gresificacdo (mesma densidade ou porosidade aparentes apos queima), sera
maior empregando distribuicdes de particulas de tamanho médio menor
(maior area especifica, moagem mais efetiva) [21].

Caso a moagem da barbotina seja excessiva, pode haver o
comprometimento da etapa de prensagem, resultando em pegas com baixa
densidade aparente e resisténcia mecanica a seco (antes da queima), além da
excessiva retracdo linear das placas durante a queima [21].

Apds a moagem, a barbotina é seca por atomizacdo. Ao final, obtém-se
um pé granulado com uma umidade residual necessaria para a posterior
prensagem.

Os granulos obtidos serdo responsaveis pelo fluxo correto do pé e,
portanto, um preenchimento uniforme do molde da prensa [21].

Na atomizagao € preciso manter muito proximo o intervalo da viscosidade
da barbotina, a fim de garantir a estabilidade do padrdo do atomizado.
Variagbes no tamanho do grénulo significam variagdes na tonalidade do
produto acabado [7].

A umidade do po6 atomizado esta diretamente relacionada com a
densidade aparente a verde e, portanto, com a resisténcia mecanica a verde.
Na produgéo do grés porcelanato do tipo “sal e pimenta” (onde s&do misturados
pos atomizados de diferentes cores), para se evitar o aparecimento de
microtrincas e problemas dimensionais, os diferentes pés atomizados contendo
pigmentos devem ter o teor de umidade o mais proximo possivel [21].

O tempo de repouso nos silos é necessario para a massa recém
atomizada e n&o deve ser inferior a 36 horas, de forma a garantir a

homogeneiza¢ao da umidade.
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24.2 Prensagem

Quanto ao método de conformacgéo, o grés porcelanato pertence a classe

das placas ceramicas obtidas por prensagem. Em relagdo a conformagao por

extrusdo, a prensagem permite um controle mais acurado das dimensodes, além

de um melhor acabamento da superficie [18].

Os objetivos da operagéo de prensagem sao [22]:

a) Moldar as pegas com geometrias e dimensdes pré-estabelecidas de modo

que nao surjam defeitos como consequiéncia da realizagdo incorreta desta
operacao. Dentre os defeitos, devem ser destacados:

Aqueles devido a realizagdo inadequada de alguma das fases de
prensagem (preenchimento do molde, desaeragao e extracao da pecga) tais
como laminacgoes, fissuras ou deformagdes que aparecem na pec¢a quando
ela esta recém moldada ou em outras fases do processo;

Aqueles que se devem a uma falta de uniformidade do compacto cru - antes
da queima - (dentro de cada pega e entre as pegas) devido, geralmente, a
uma distribuicdo ndo uniforme dos pds nas cavidades dos moldes e/ou a
uma falta de reprodutividade no desenvolvimento da operagcdo de

prensagem.

b) Contribuir para a formagdo de uma microestrutura adequada para a pecga

crua (antes da queima), pois uma microestrutura ndo se caracteriza apenas
pela natureza, proporcao, tamanho e morfologia das fases cristalinas, mas
também pela orientacdo e as disposi¢cdes relativas de cada uma delas
(inclusive da fase gasosa oclusa).

As variaveis da operagdo de prensagem devem satisfazer os seguintes

requisitos:

proporcionar a pega crua (antes e apds secagem) resisténcia mecanica
adequada para seu processamento posterior;

conferir a peca a permeabilidade necessaria para que os processos de
oxidacdo interna do produto se completem durante a etapa de pré-

aquecimento;
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e permitir que o produto queimado adquira propriedades e caracteristicas
desejadas, como porosidade interna reduzida, por exemplo, durante os
ciclos de queima rapida, que atualmente se empregam.

Se por um lado, consegue-se uma porosidade muito baixa, do outro,
obtém-se uma retragao entre 7-8% durante a queima.
A pressao especifica aplicada varia de 340 a 380 Kg/cm?, necessitando-

se, para isto, de prensas hidraulicas com capacidade de até 5000 toneladas [6].

A variacdo da densidade aparente em diferentes regides da peca deve
ser minima para evitar deformacdes e desvios na ortogonalidade.
O programa de compactagao (ou ciclo de prensagem) na fabricacdo de

pisos e azulejos geralmente compreende as seguintes etapas [22]:

e preenchimento do molde;

e primeiro ciclo de prensagem;

e periodo de desaeracéo (alivio da presséo);

e segundo ciclo de prensagem;

e extragdo da peca.

A velocidade de prensagem é fung¢ao das caracteristicas do granulado. O
controle cuidadoso desta variavel é importante, pois exerce influéncia nas

etapas subsequientes do processo e sobre a qualidade do produto acabado.
243 Secagem e Queima

A secagem das pegas compactadas é relativamente facil, devido a grande
quantidade de material ndo-argiloso inerte presente. A secagem pode ser
realizada em secadores horizontais ou verticais. Valores normais de umidade
apos secagem sao, normalmente, inferiores a 8%.

Com o objetivo de se obter uma adequada gresificagdo na totalidade da
peca de grés porcelanato, sdo necessarios ciclos de queima mais longos que
aqueles empregados para revestimentos esmaltados e curvas de queima com
temperaturas maximas também sensivelmente superiores [21].

A queima é feita em fornos a rolo, com temperatura variando de 1200 a
1250 °C.
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Uma condi¢c&do de queima padréao para uma pecga de grés porcelanato com
formato de 30 x 30 cm poderia ser 1200 °C e 60 minutos da entrada até a saida
da peca, sendo os ciclos mais longos reservados para os formatos maiores.

Como visto anteriormente, a massa de grés porcelanato € muito rica em
fundentes. Este fato, somado a alta temperatura empregada, provoca a
formagao de uma grande quantidade de fase liquida viscosa, o que favorece a
eliminagdo da maioria dos poros presentes e, consequentemente, a
densificacdo do produto final e uma microestrutura mais fechada. Como
resultado, uma maior retragéo linear € obtida, devido principalmente a agao da
forca de capilaridade nos poros da pec¢a sobre a fase liquida.

Durante o ciclo térmico, o gas existente no interior do compacto, disperso
ao longo de todo o seu volume, bem como os gases eventualmente formados
em razao das reacgdes (Tabela 2.5) que vao ocorrendo entre os componentes
da massa (oxidagcdo de material organico, decomposigdo de minerais) devem
ser eliminados, ou seja, transportados ao meio externo, a medida que avanga o

processo de sinterizacio [3].

Tabela 2.5 — Principais transformacdes que ocorrem durante o ciclo de

queima [23].
Temperatura (°C) Transformagao
Até 150 Eliminagao de agua livre
150 — 250 Eliminagdo da agua adsorvida
Decomposigao de alguns hidratos de ferro
350 — 650 Eliminagdo da agua estrutural
400 - 600 Combustéo de substancias orgénicas
573 Transformacao do quartzo a em quartzo B
700 — 800 Inicio da fus&o dos alcalis e 6xidos de ferro
800 — 900 Decomposigao dos carbonatos
Oxidacio do carbono
1000 Inicio da fusdo de massas com CaO e FeO, com a
formagao de silicatos
Até 1200 Formacéao da fase vitrea com redugao de tamanho
dos poros e do volume da porosidade
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Para que a composicado apresente um intervalo de sinterizagdo adequado,
€ necessario que ela possua as seguintes caracteristicas durante a queima
[24]:

e desenvolver fase liquida suficiente com viscosidade apropriada para que a
peca possa alcangar a porosidade desejada;

e no intervalo de queima, a variacdo da quantidade de fase liquida e sua
viscosidade deve ser gradual com a temperatura, para que as alteragdes de
retragdo linear, absorcdo de agua e deformagado piroplastica também o

sejam.

Sendo o objetivo da queima a vitrificagdo da massa (valores de absorgao
de agua proximos a zero) e a estabilidade dimensional no intervalo de
temperatura de queima, alguns fatores de extrema importancia devem ser

considerados:

¢ reatividade dos componentes do corpo;
e grau de moagem da barbotina;
e pressao de compactacao;

e temperatura e ciclo de queima.

O melhor grau de sinterizacdo para placas completamente vitrificadas
ocorre de acordo com a reatividade dos componentes e com a acido da
vitrificagdo gradual desenvolvida pelo feldspato e fase vitrea no processo [25].

A complexa reacdo comecga a partir do surgimento do fluxo de vidro até
uma estrutura compacta ser formada, que é controlada pela energia térmica
fornecida durante a fase de queima. Outros fatores, tais como o grau de
moagem da barbotina e a densidade do corpo prensado, afetam a cinética da
reacao, determinando a sua velocidade.

A energia térmica, responsavel pelas reagdes entre os componentes, é
definida por uma curva de queima, semelhante a apresentada na Figura 2.2.

Os ciclos de queima geralmente utilizados para lougas porcelanizadas

variam de 45 a 90 minutos, dependendo do tamanho e espessura da peca [26].
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Figura 2.2 — Curva de queima tipica de fabricagcédo de grés porcelanato [26].

A maxima temperatura de queima esta na faixa de 1190 a 1220 °C, de
acordo com as especificagbes da composigdo, bem como do grau de moagem

da barbotina, da compactacéo do p6 prensado, entre outros.

2.4.4 Retifica e Polimento

Apoés o processo de queima, as pegas sao retificadas, a fim de garantir
que todas as placas possuam exatamente o mesmo tamanho.

Posteriormente, as pegas podem ser polidas, a fim de conferir brilho [7].

Atualmente, o percentual de pegas de grés porcelanato que sao polidas
esta aumentando com relagao ao natural (grés porcelanato técnico).

Esta parte do processo de fabricagdo incrementa o valor agregado da

peca final e permite maiores beneficios com estes tipos de produto.
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Entretanto, a etapa de polimento € um dos processos mais caros na
producdo do grés porcelanato. E absolutamente necessario trabalhar com a
etapa de polimento totalmente sob controle. Além disso, as condi¢cbes de
queima influenciam fortemente os resultados finais. Obter uma perfeita
gresificacao e sinterizagao da massa ceramica e uma menor curvatura que a
do pavimento e revestimento esmaltado € necessario para realizar um perfeito
polimento e, posteriormente, evitar problemas de acumulo de sujeira e de
ataque por acidos e/ou alcalis [25].

No polimento, alguns poros fechados no interior da peca sdo abertos para
a superficie, fato que pode levar a uma diminuicdo da resisténcia a manchas.
Portanto, o controle do tamanho, formato e interligacdo dos poros é
fundamental. O produto ideal € aquele que apresenta uma microestrutura

composta de poros isolados e de tamanho inferior a 15 um [27].

Uma abordagem é feita sob sinterizacao via fase liquida devido ao uso do
fundente feldspato que, tipicamente, é utilizado como formador de fase liquida
em massas de grés porcelanato, a altas temperaturas.

Porém, quando ocorre a substituicdo do feldspato por uma fase
previamente obtida em laboratério, é esperado que o principal mecanismo de
sinterizagcdo deva ser o fluxo viscoso, dado o fato dessa fase substituinte ser
constituida principalmente de particulas vitreas. Neste caso, a for¢ca motriz para
a sinterizagao esta fortemente atrelada a redugdo da energia superficial pela
deformacao plastica das particulas e nao envolve todos os estagios da
sinterizagdo via fase liquida.

Vale a pena ressaltar que, devido ao curto ciclo de queima normalmente
utilizado na produgdo do grés porcelanato, o equilibrio termodindmico nem
sempre € alcancado e, assim, os fundamentos que regem a sinterizagao via

fase liquida e/ou fluxo viscoso podem nao ser aplicaveis.
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25 Sinterizacao do Grés Porcelanato

O mecanismo de sinterizagdo que ocorre durante a queima de grés
porcelanato € o fluxo viscoso, fase liquida viscosa ou vitrificagdo. Em
temperaturas elevadas ocorre a formagao de fase liquida viscosa, que abaixa
as forcas de tenséao superficial criadas por poros finos da pega que cercam as
particulas, aumentam a retragao e diminuem a porosidade aberta. A velocidade
de vitrificacdo é acelerada conforme a viscosidade do sistema diminui, o que
depende da quantidade de fase liquida e da viscosidade [28].

Dessa forma, a selecado da fase fundente € muito importante para que o
mecanismo de fluxo viscoso possa ocorrer e levar a densificagao da peca.

Com a formacao do liquido, existe um aumento na densificagdo devido a
forca de capilaridade exercida pelo liquido nas particulas solidas. Os gréos
retraem conforme o sélido se dissolve no liquido. Rapidamente, os graos
sélidos se empacotam em uma configuragdo de maior densidade, liberando o

liquido para que este possa preencher os poros entre os graos.

2.5.1 Sinterizagao via Fase Liquida

Na sinterizacado via fase liquida, os trés principais conceitos envolvidos
sdo: solubilidade sélida no liquido, molhamento do liquido nos graos solidos e
difusdo da fase sélida no liquido [29].

A sinterizagao via fluxo viscoso envolve solubilidade do liquido no sdlido e
solubilidade do sélido no liquido. Uma elevada solubilidade do liquido no sélido
conduz a uma fase liquida transiente, consideravel sensibilidade ao
processamento e expansdao do compacto durante o aquecimento. Por outro
lado, a solubilidade do sodlido no liquido favorece a densificacao [29]. Essa
densificagdo ocorre devido a forga de capilaridade, a partir do liquido que atua
nas particulas sélidas, que elimina a porosidade e reduz a area interfacial.
Na Figura 2.3 é mostrado o contraste do que pode ocorrer com pequeno

agrupamento de particulas.



27

< %

A

Figura 2.3 — Contraste entre expansao e formagao de poros versus

densificacdo e preenchimento de poros [29].

A forca que leva a densificagao € derivada da pressao de capilaridade da
fase liquida localizada entre as finas particulas de sélido. Quando a fase liquida
molha as particulas solidas, cada espago interparticulas torna-se um capilar no
qual pressodes de capilaridade sdo desenvolvidas [30].

A pressao de capilaridade resulta em densificacdo por diferentes

processos que ocorrem coincidentemente:

i) Na formagao de uma fase liquida existem rearranjos de particulas, que
resultam em um empacotamento mais efetivo. Este processo pode levar a uma
completa densificacdo se o volume de liquido presente é suficiente para

preencher completamente os intersticios;

ii) Os pontos de contato onde existem pontes entre particulas com
elevada tensao local levam a deformacéo plastica e fluéncia, os quais permitem

um rearran;jo;
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iiij) Existe, durante o processo de sinterizacdo, uma dissolugcao de
particulas menores e um crescimento das particulas maiores por transferéncia

de material através da fase liquida;

iv) Nos casos onde o liquido penetra entre as particulas e aumenta a
pressao nos pontos de contato, ocorre um aumento na solubilidade, resultando
na transferéncia de material a partir das areas de contato, o que aproxima os

centros das particulas e provoca a retragao;

v) Finalmente, a menos que exista um completo molhamento, ocorrem
recristalizacdo e suficiente crescimento de grao para formar um sodlido

esqueleto, e o processo de densificacdo é desacelerado e cessa.

Para o desenvolvimento da pressao de capilaridade, o processo necessita
de uma fase sélida com particulas finas e de uma concentragdo de liquido
relativa ao empacotamento das particulas sélidas em uma faixa adequada.

Se e quando o esqueleto sdlido se desenvolver, o processo termina.
A solubilidade do sélido no liquido é fundamental para a densificagao [30].

Vale lembrar que um material vitreo (fase vitrea) exibe uma viscosidade
decrescente (aumento do fluxo) conforme se aumenta a temperatura. Quanto
menor a viscosidade, mais rapido € o processo de sinterizagdo, ou seja, a
formagao de uma fase liquida geralmente aumenta a taxa de sinterizagao [29].

Quando energias de superficie sdo dominantes, densificagdo devido a
sinterizacdo com presenga de fase liquida ocorre segundo os estagios

descritos na Figura 2.4.
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Figura 2.4 — Diagrama esquematico dos estagios de sinterizagao via fase
liquida envolvendo mistura de pds, os quais formam um liquido ndo-reativo no
aquecimento, permitindo rearranjo das particulas e densificagdo por solugao-

reprecipitacao e sinterizagao do esqueleto sélido [29].

Inicialmente, a mistura de pds é aquecida a uma temperatura onde ocorre
a formacao do liquido. Durante o aquecimento, existe sinterizagao via estado
sélido, em parte conduzida devido ao gradiente de concentragdo quimica na
microestrutura.

A sinterizagcdo no estado soélido envolve dois fendmenos principais que
ocorrem simultaneamente: retragdo dos poros acompanhada pelo crescimento
dos graos. Um compacto ceramico consiste de uma rede complexa de poros

interconectados que sao ligados pela superficie das particulas [31].
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Durante a sinterizagdo, concorrentemente com o crescimento de graos, a
estrutura do poro sofre grandes mudangas com uma redugdo na porosidade
total. Baseado na geometria dos poros e sua distribuicdo na matriz ceramica,
o fendmeno de sinterizacdo via estado solido € tradicionalmente dividido em
estagios sequenciais. O estagio inicial € aquele onde as particulas mantém sua
identidade individual enquanto ocorre o crescimento do pescoco entre elas,
com retracdo do compacto relativamente limitada.

O estagio intermediario, onde as particulas perdem sua identidade
individual, a porosidade é modelada como uma rede de canais interconectados
ao longo das arestas dos graos, e a maior densificagao e crescimento de gréo
ocorrem. A cinética do crescimento de grao, durante o estagio intermediario da
sinterizacdo, depende da taxa de retragdo dos poros. O estagio final, onde os
poros sao comprimidos e ficam isolados nos contornos ou dentro dos graos,
e o crescimento de graos normal, é seguido possivelmente por um crescimento
anormal [31].

Em muitos sistemas, a densificacdo via estado sodlido fornece
consideravel densificacdo anterior a formagao do primeiro liquido. Densificacéo

subsequente depende da quantidade de fase liquida [29].

Os estagios de densificacdo sao [28]:

1. Primeiramente, na formagdo da fase liquida, ha um rearranjo das
particulas gerando um empacotamento mais efetivo. Este processo
pode conduzir a uma completa densificagcdo se o volume do liquido
presente for suficiente para preencher completamente os intersticios;

2. Nos pontos de contato, onde ha concentragdo de tensdo entre as
particulas, pode ocorrer deformacao plastica e fluéncia, o que pode
permitir um novo rearranjo das particulas;

3. Durante o processo de sinterizacdo ha a dissolugao de pequenas
particulas e o crescimento de particulas maiores por transferéncia de
material via fase liquida. Devido a existéncia de uma pressao capilar
constante, rearranjos de particulas adicionais poderao ocorrer

resultando em crescimento do grdo ou mudanga do formato do grao;
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4. Quando ocorre a transferéncia de material da area de contato
solido/liquido ha uma aproximacédo entre os centros das particulas,
resultando em contragao das pecas;

5. Finalmente ha um completo molhamento, recristalizagdo e

crescimento de graos suficientes para originar um esqueleto sdlido.

O compacto densifica a partir da densidade a verde durante aquecimento
por difusdo no estado solido. Na formacao do liquido, ocorre a densificagao
pelo rearranjo, seguida pela solugédo-reprecipitagdo com concomitante
crescimento de grdo e acomodacgao da forma de grdo. Se existir um elevado
nivel de fase liquida, a densidade maxima pode ser alcangada via rearranjo
apo6s formacao do liquido.

Por outro lado, a baixas concentragdes de liquido, o esqueleto sdlido inibe
a densificacdo necessitando da participagdo dos eventos de solugao-
reprecipitacao, onde o transporte de massa por meio do liquido controla a
densificacdo. A porosidade final residual €& eliminada pela sinterizagao via
estado sdlido do esqueleto solido rigido.

Com a formacao da fase liquida, existe um aumento na densificacédo
devido a forca de capilaridade exercida pelo liquido nas particulas sélidas.
Os graos retraem conforme o sdlido se dissolve no liquido e se empacotam em
uma configuragdo de maior densidade, liberando o liquido para que este
preencha os poros entre os graos.

Durante o rearranjo, o compacto exibe resposta viscosa a acgao de
capilaridade. A eliminacédo da porosidade aumenta a viscosidade do compacto.
Como isso, a taxa de densificacdo diminui continuamente. Densidade total é
possivel, devido ao rearranjo, se liquido suficiente é formado. Contudo, o
rearranjo € inibido pelo contato entre particulas formado por meio de
compactacgao ou sinterizagao via estado sélido [29].

Quando a densificagao por rearranjo se torna lenta, efeitos de solubilidade
e difusividade dominam. Este segundo estagio € chamado de solugao-
reprecipitacdo. A solubilidade do grdo em seu liquido vizinho varia
inversamente com o tamanho de grao; pequenos graos terao energia e

solubilidade maiores que os graos maiores.
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A diferenca na solubilidade estabelece um gradiente de concentragao no
liquido. Material € transportado dos graos pequenos para os graos grandes por
difusdo. O crescimento progressivo dos grdos maiores a custa dos graos
menores resulta em poucos graos com um tamanho médio maior. Solugéo-
reprecipitacao contribui ndo somente com o crescimento de graos, mas
também com a densificacdo via acomodagédo dos graos, o que permite um
melhor preenchimento do espaco [29].

O estagio final da sinterizacdo via fase liquida é controlada pela
densificacdo da estrutura solida. Densificacdo é lenta devido ao esqueleto
rigido formado pelos gréos solidos em contato. O crescimento microestrutural
continua e os poros residuais aumentam se existir gas retido, o que pode
provocar expansao no compacto. Em geral, as propriedades da maioria dos
materiais sinterizados via presenca de fase liquida sdo degradadas por um
prolongado estagio final de sinterizagdo. Portanto, reduzidos tempos de

sinterizacdo sao preferiveis, na pratica [29].

2.5.2 Molhamento, Espalhamento, Penetragao e Segregacao

A localizagao do fundido inicial influencia na densificagao inicial. O liquido
segrega para a superficie a fim de reduzir a energia. Uma menor energia
superficial permitira que o liquido penetre nos contornos de graos, levando a
uma fina camada segregada responsavel por uma sinterizagdo rapida.
Impurezas sado encontradas preferencialmente nos contornos de graos e
provocam a formagao descuidada de um filme liquido.

O molhamento depende de uma baixa energia superficial entre sdélido e
liguido em comparagédo as energias superficiais entre sdélido e vapor e entre
liquido e vapor. Molhamento € auxiliado por uma reagdo quimica na interface
soélido-liquido. A auséncia de interagdo quimica € um indicador de molhamento
pobre [29].

Espalhamento é o processo cinético associado ao molhamento. O liquido

se espalha e penetra nos contornos de graos.
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A solubilidade entre o liquido e as fases sdlidas auxilia o espalhamento.
Espalhamento depende da redugdo da energia livre, resultando em um
aumento da area superficial entre liquido-vapor e sodlido-liquido e uma

diminui¢ao na area superficial entre sélido-vapor. Isto requer que:

Ysv>vysLt yLv (2.1)

onde y é a energia superficial e os subscritos denotam as interfaces:
SL = solido-liquido, LV = liquido-vapor, e SV = sélido-vapor. Assim, um liquido
espalhando sobre um solido esta associado a uma menor energia para as
interfaces combinadas sodlido-liquido e liquido-vapor quando comparadas com
a interface sélido-vapor.

Apods o liquido se espalhar entre os gréos, o filme frequentemente se
decompde em regides em forma de lente formando uma microestrutura
empescogada (Figura 2.5). Isto ocorre devido ao aumento da energia
superficial que acompanha o término de uma reagcdao ao longo da interface

sélido-liquido.

Figura 2.5 — Formagao de pescogo entre particulas densamente empacotadas

durante a sinterizagao [29].
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2.5.3 Angulos de Contato

Quando um liquido comeca a se formar, a microestrutura consiste das
fases solida, liquida e gasosa. O angulo de contato 6 representa um balango
metaestavel entre as energias interfaciais. Para um liquido que molha um
soélido, a energia livre total deve diminuir. O contraste entre bom molhamento e

mau molhamento esta esquematizado na Figura 2.6.

Liquido
0

Vapor

/g\
Liquido

Bom Molhamento Sdlido Molhamento Pobre

Figura 2.6 — Representagao geomeétrica das condi¢des de equilibrio sélido-

liquido-vapor para situacées de bom molhamento e pobre molhamento [29].

O grau de molhamento é caracterizado pelo angulo de contato 6, o qual é
o angulo incluso no liquido; sua magnitude depende do balango das trés
energias superficiais. Para o ponto de contato sélido-liquido-vapor, o balango

dos trés vetores, na horizontal é:

Ysv = ysL * yLv COSO (2.2)

Os subscritos S, L, V representam sélido, liquido e vapor,
respectivamente. O angulo de contato depende da diferenga na energia
interfacial e n&o dos valores absolutos. Impurezas superficiais alteram
drasticamente o comportamento de molhamento. Similarmente, temperaturas
mais elevadas reduzem o angulo de contato devido ao aumento da
solubilidade.

Uma configuragdo tipica de particula-liquido-poro pode ser vista na

Figura 2.7 como uma ponte de liquido de molhamento entre particulas.
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Figura 2.7 — Micrografia eletrénica de varredura de uma ponte de liquido entre
particulas sélidas associadas com um liquido molhante durante o estagio inicial

da sinterizag&o por fluxo viscoso [29].

Este liquido de molhamento fornece uma forca de ligagdo entre as
particulas. Tipicamente existe uma faixa de tamanhos de particulas, tamanho
de poros, forma de poros e forma de particulas, que resulta em uma faixa de
condi¢des de capilaridade.

Um liquido de molhamento ocupa a posi¢ao de mais baixa energia; entao,
ele flui preferencialmente para os capilares menores, os quais tém a mais alta
energia por unidade de volume, deixando os poros maiores vazios. Quando
existe uma quantidade insuficiente de liquido para preencher todos os poros, o
liquido de molhamento puxa as particulas para uma posi¢gao mais proxima para
minimizar a energia. Esse rearranjo promove uma densificagao.

Em contraste, molhamento pobre significa que a presenca de liquido
na superficie sélida é desfavoravel. Na sinterizagcdo via fase liquida, um
molhamento pobre pelo liquido provoca uma expansao no compacto e pode

possibilitar uma saida de liquido a partir dos poros superficiais.
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2.5.4 Capilaridade

Um tubo capilar fino e um liquido de molhamento levam a um fenébmeno
conhecido como capilaridade, que é favorecido por um menor tamanho de
capilar. Na sinterizacdo via fase liquida isto significa que um liquido de
molhamento preferencialmente flui para os poros menores. Se a formacao do
liquido é a partir das particulas maiores, entédo, na fuséo, o liquido fluira para os
poros pequenos vizinhos, deixando para trds um poro grande. Desde que os
poros menores sejam mais facilmente preenchidos durante a sinterizacao, é
benéfico o uso de pequenas particulas aditivas.

Capilaridade resulta em forte forca de densificagcdo superficial no sélido
quando o liquido é formado, causando rearranjo, densificagéo e nivelamento do
contato [29].

Para um liquido de molhamento (6 = 0°), a forca de capilaridade é atrativa.
A forga atrativa tende a conduzir a uma aproximacao total entre as particulas.
Alternativamente, para um liquido n&o-molhante, o liquido provoca o
afastamento das particulas. Estas duas condigdes sdo contrastadas na

Figura 2.8.

Bom molhamento

(a) Baixo dngulo de contato
Atracao entre as particulas
~
Li uido)
N q
Sélido Sélido
/ / Liquido g
{
(b) Pobre molhamento

Alto angulo de contato
Separacgao entre as particulas

Figura 2.8 — Efeito dos dois extremos de angulo de contato, onde
(a) corresponde ao bom molhamento e a um baixo angulo de contato, que
provoca atragao entre as particulas; (b) corresponde ao pobre molhamento a

partir de um elevado angulo de contato, que leva a separacéo [29].
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O baixo angulo de contato resulta em uma for¢a de atragdo, enquanto que
um alto angulo de contato provoca repulsdo. A forga atrativa é sensivel a
quantidade de liquido.

Para liquidos que ndao molham completamente um sélido, existe uma
separacao de equilibrio entre particulas conectadas por uma ponte de liquido.
Particulas com uma separagao maior que este valor se aproximam, enquanto
particulas com separacdo menor se repulsam.

A magnitude da separagao de equilibrio aumenta com o angulo de contato
e com a fragao volumétrica de liquido, e diminui com a diferenca nos tamanhos
de particula. Obviamente, existe uma condicdo de transicdo onde a forga é
zero. Para baixos angulos de contato (abaixo de aproximadamente 60°) existira
sempre a atragao entre as particulas. A forga é relativamente grande e tem um
papel importante na sinterizacao via fase liquida.

Para um liquido de molhamento, o angulo de contato é aproximadamente
0° e o liquido ocupa os poros menores. Para um liquido que ndo molha, o
angulo de contato é grande e a for¢a de capilaridade leva o liquido a ocupar os

poros maiores.

2.5.5 Formacao de contatos

Rearranjo leva a formagdo de novos contatos entre os graos solidos.
Formacé&o de contato € o precursor da coalescéncia e acomodagao dos gréos.
A probabilidade de um contato aleatério formar um contorno de grdo de baixo
angulo é de cerca de 0,5 a 5%. Para tais contatos, coalescéncia rapida é
antecipada [2].

Para elevadas fragdes volumétricas de sélidos ou altas densidades a
verde, pequeno movimento de grados no liquido € possivel, uma vez que uma
estrutura de esqueleto se forma. Nestes casos, coalescéncia € mais importante
nos primeiros minutos apés a formacao do liquido. Por outro lado, baixo

conteudo de solidos sao susceptiveis a separagao solido-liquido.
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2.5.6 Aquecimento e Estagio de Fusao

O estagio inicial da sinterizagéo via fase liquida esta focado nos eventos
transientes que ocorrem durante o aquecimento até a temperatura final.
Sinterizagao no estado sélido € um importante aspecto do aquecimento.

Devido ao fato do aquecimento se dar a partir do exterior do compacto,
fusao inicial ocorre na superficie e tensdes de retracéo circulares podem levar
a formacéo de trincas caso o aquecimento seja muito rapido.

Uma vez que o liquido se forma na superficie do corpo, ele flui para os
poros interparticulas e, subsequentemente, pode penetrar nos contornos de
graos das particulas. Isto inclui as ligagdes de sinterizagdo via estado sélido
previamente formadas entre as particulas. O liquido provoca o rearranjo das
particulas via forgas capilares que auxilia a densificagao.

A solubilidade do sdélido no liquido auxilia a densificagcédo. A dissolugao do
sélido nessa fase liquida resulta em uma retragdo inicial do gréo, a qual
favorece o rearranjo pela separagao dos graos solidos. Uma baixa solubilidade
do solido no liquido acompanhada por uma alta solubilidade do liquido no
sélido resulta em expansdo, uma vez que o volume do liquido diminui com o

tempo [29].

2.5.7 Rearranjo

O liquido de molhamento cria uma forga atrativa entre as particulas,
colocando-as em compressdo. Posteriormente, irregularidades de
empacotamento produzem cisalhamento nas particulas em contato, o que
auxilia o rearranjo. Consequentemente, as particulas instantaneamente se
reagrupam em uma maior coordenagao, com o fundido se esparramando entre
as particulas.

Por exemplo, em arranjos ordenados, o tempo de retragdo total é
aproximadamente 0,01 segundo apés a formacéao do liquido. Densificagao por
rearranjo € auxiliada por um pequeno tamanho e por uma superficie mais

regular das particulas.
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O rearranjo é freqlientemente composto por dois estagios. Primeiramente,
0 rearranjo envolve as particulas individuais.

O empacotamento aleatorio da mistura de pds e a distribuicdo irregular do
liguido resultam num processo de sucessivos agrupamentos. O liquido se
forma na posicado das particulas aditivas. Ele, entao, se espalha para criar um
grupo de particulas molhadas com empacotamento mais proximo. Esses
grupos continuam a se comprimir conforme o liquido se espalha [29].

ApOs essa etapa, o rearranjo envolve a desintegragao das particulas em
fragmentos e consequiente reagrupamento. Isto ocorre apés poucos minutos da
formacéo do liquido, pois depende da penetragao do liquido nos contornos de
graos.

O rearranjo dos fragmentos ou grupos libera o liquido para regides entre
esses grupos. Consequentemente, a regido da microestrutura submetida ao
rearranjo aumento com o tempo, enquanto que o tamanho desses
agrupamentos aumenta continuamente.

A fragdo volumétrica do liquido é importante para o estagio de rearranjo.
A uma alta quantidade de liquido, densificagcdo completa € possivel por meio de
rearranjo. Conforme a fragao de liquido diminui, o processo se torna mais lento,
fazendo com que a solugdo-reprecipitacdo seja ativada para se obter a
densificacdo completa.

A viscosidade do compacto e a forga capilar interparticula diminuem com
o aumento do volume do liquido. Dependendo de qual fator domina a
densificacdo, um valor 6timo pode ocorrer a partir de 10 a 50% em volume de
liquido. Em muitos sistemas que sinterizam via fase liquida, a quantidade de
liguido € mantida abaixo de 20% em volume para evitar deformacgao.
Um pequeno tamanho de particulas é benéfico ao rearranjo devido ao fato da
forca capilar ser maior.

Com um baixo angulo diedral, ocorre uma maior penetragdo do liquido
entre as particulas na formagdo do fundido; entdo, existe uma maior
oportunidade para ocorrer rearranjo secundario. Contudo, com uma maior
densidade de empacotamento, este mesmo processo de penetracado do liquido

produz expansao devido a separacgao das particulas.
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Conforme a densidade a verde aumenta, existe uma maior unido
mecanica e menor quantidade de poros. Consequentemente, o liquido nao
pode fluir para os poros vizinhos e a forca de capilaridade responsavel pelo
rearranjo € reduzida. Densificagdo por rearranjo € maior com particulas
menores e densidades a verde mais baixas. Em geral, a taxa de densificagao &
reduzida por uma alta densidade a verde; contudo, a densidade final é

melhorada devido a menor porosidade inicial.

2.5.8 Estagio de Solucao-Reprecipitagao

Durante o periodo onde o liquido é formado e se espalha, eventos de
rearranjo e de solugao-reprecipitagcdo sao dominantes. Solugdo refere-se a
dissolucéo do sélido no liquido, enquanto reprecipitagao refere-se ao solido que
deixa o liquido por precipitagdo nos graos existentes. Ambos processos
ocorrem simultaneamente durante a sinterizacdo via fase liquida. Esses
eventos requerem solubilidade do sdlido no liquido e s&o caracterizados pela
dissolucdo dos graos pequenos, arredondamento dos graos, densificacao,
crescimento de graos, acomodacdo do formato dos graos e desenvolvimento
de um esqueleto rigido do salido.

Densificagdo e uma microestrutura mais grosseira dependem das mesmas
etapas cinéticas.

Densificacdo no estagio intermediario dependem da transferéncia de
massa por meio do liquido. As mudangas microestruturais diminuem a energia
do sistema pela eliminagdo da area interfacial. Acomodacgao dos graos torna-se
evidente conforme a quantia e tamanho dos poros diminuem e o tamanho dos
graos aumenta. Ao final do estagio intermediario, poros foram eliminados ou
estabilizados pelo gas aprisionado. Adicionalmente, o sodlido forma um
esqueleto rigido que torna mais lenta a densificagdo final. O estagio final da
sinterizacao via fase liquida corresponde ao periodo onde o crescimento de
graos continua com densificacdo lenta controlada pela difusdo via estado

solido.
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2.5.8.1 Acomodacao dos Graos

Na maioria dos sistemas de sinterizagao via fase liquida, a quantidade de
liquido é insuficiente para preencher todos os espagos dos poros na formacao
do fundido e rearranjo. Como indicado na Figura 2.9, a etapa de solugao-
reprecipitacdo permite o crescimento dos gréos para desviar do formato
esférico (minima energia), para melhor preencher os espacgos. O liquido é
liberado nos poros remanescentes. Os graos obtém melhor empacotamento
por dissolugdo seletiva do sdélido com reprecipitagdo nos pontos da
microestrutura onde ocorrem os contatos entre os grdos. Para a solugéo-
reprecipitacao ser ativada, solubilidade sélida no liquido € necessaria. Além da
solugdo-reprecipitagdo, coalescéncia de pequenos graos em contato com graos
grandes também contribui para o aumento do tamanho dos graos e

acomodacéo.

Condigao Inicial

___Particula

—Porosidade

| liquido

Zona
Reprecipitada

il —

—Tamanho Original

—Liquido

Figura 2.9 — Diagrama esduemético da eliminacao de poros via acomodacéao
de graos por meio de solugao-reprecipitacao. Densificagdo ocorre pela
eliminagao dos menores graos e sua precipitagao preferencial nos graos
maiores, que permite o preenchimento dos poros remanescentes pelo
liquido [29].
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2.5.8.2 Densificagao

Apdés o rearranjo, poros permanecem no contato se a fragdo volumétrica
do liquido é baixa. Adicionalmente, rearranjo pode ser reduzido pelas ligagdes
solido-sdlido formadas durante aquecimento. Acomodacdo dos graos €
esperada nos casos de baixo conteudo de liquido, levando ao preenchimento
do poro e a densificagao [32].

Na

Figura 2.10 sdo mostradas trés formas nas quais a acomodacao dos
graos pode ser acompanhada pela densificacdo ou dissolugdo por meio da
solucdo-reprecipitacdo, liberando o liquido para preencher os poros
remanescentes. A primeira € o achatamento dos contatos. Existe uma tensao
nos pontos de contato intergranulares devido a for¢a de capilaridade do liquido
molhante.

A tensdo provoca dissolucéo preferencial do sélido nos pontos de contato
com reprecipitagcao nas regides removidas a partir dos contatos entre os graos.
A densificagdo resulta do movimento centro-a-centro dos graos vizinhos
(Figura 2.10a). Este processo continua até o tamanho do pescogo alcangar um
tamanho de equilibrio.

O segundo mecanismo envolve dissolugdo de graos pequenos e
reprecipitacao nos graos grandes (Figura 2.10b). Os graos grandes crescem e
sofrem acomodagdo as custas dos gréos vizinhos menores. Este segundo
mecanismo nao necessariamente envolve aproximagao centro-a-centro dos
graos, mas reempacotamento permite um preenchimento dos espagos mais
eficiente e libera o liquido para preencher os poros remanescentes.

Um terceiro mecanismo possivel envolve o crescimento dos pescogos
intergrados pela difusdo através do sélido (Figura 2.10c). O crescimento do
pescoco resulta em mudancas na forma e aproximagao centro-a-centro dos

graos.
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Figura 2.10 — Esquemas dos possiveis mecanismos de acomodacéo de graos
e simultaneo crescimento de grao, durante o estagio intermediario:
(a) achatamento dos contatos; (b) dissolugédo dos graos finos;

(c) difuséo via estado sélido [29].

As principais diferencas entre esses trés mecanismos de densificagéo
estao na fonte de material e no modo pelo o qual a densificagdo ocorre, como
pode ser visto na Tabela 2.6. Todos os trés mecanismos contribuem para um
melhor empacotamento e uma maior densidade. Crescimento de gréao é uma
consequéncia inerente da dissolucdo de pequenos grédos, mas nao do

achatamento dos contatos.
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Tabela 2.6 - Comparacgao entre os atributos envolvidos nos mecanismos do

estagio intermediario [29].

Mecanismo 1. Achatamento | 2. Dissolugao das | 3. Crescimento do
dos contatos particulas pescoco
pequenas intergranular

Fonte de material | Zona de contato Pequenos gréaos Contornos de graos

Caminho de Liquido Liquido Sélido
transporte
Taxa de transporte Rapida Rapida Lenta
Aumento do Nao Sim Nao

tamanho de graos

Acomodacéao Sim Sim Sim
Solubilidade no Necessaria Necessaria Requerida
liquido
2.5.8.3 Coalescéncia

Graos sao colocados em contato pelo liquido molhante, permitindo
coalescéncia nos pontos de contato. Um esbogo de um possivel mecanismo é

mostrado na Figura 2.11.

Contato Empescocamento Coalescéncia

Figura 2.11 — Etapas que levam ao crescimento de graos por coalescéncia dos

pequenos e dos grandes com um contorno curvo [29].

O contato de graos de tamanhos diferentes os une em um unico gréao, por
um processo continuo de crescimento direcional, reformando e rotacionando-
os. O tamanho aumenta por coalescéncia, enquanto o numero de graos diminui

continuamente.
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Contatos sao formados apds o surgimento de liquido e existe uma
pequena probabilidade de que o contato tenha um contorno de grdo de baixo
angulo que favorece a coalescéncia. Para gréos de diferentes tamanhos, a
forgca motriz para a coalescéncia € a migracdo do contorno devido a curvatura,
que sugere que a coalescéncia é favorecida pelos contatos de graos grandes-

pequenos.

2584 Preenchimento dos Poros

A acomodacgao dos gréos contribui para o preenchimento dos poros pelo
liquido, no estagio intermediario da sinterizacdo via fase liquida viscosa.
Contudo, poros grandes tém uma baixa pressao de capilaridade e sao estaveis
dentro de uma consideravel por¢ao do ciclo de sinterizagao.

Os poros grandes remanescentes sdo dificeis de serem preenchidos.
Uma fonte de grandes poros é uma particula que se funde e flui para os
espacos interparticulas vizinhos.

O preenchimento dos poros grandes requer crescimento e acomodagao
dos gréaos. Quanto maior o angulo de contato, maior a dificuldade em remover
os poros residuais. Como ilustrado na Figura 2.12, o fluxo do liquido para os

poros grandes depende do crescimento de graos.

Crescimento de grao

Figura 2.12 — Preenchimento do poro durante crescimento de grao. Um grande

poro é estavel até que o crescimento de grdo aumentar o raio do menisco [29].
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2.5.8.5 Microestrutura

Durante sinterizagdo via fase liquida viscosa, existe crescimento de gréo,
até que a densificagao torne mais lento o estagio final. A maxima densidade
obtida depende das caracteristicas dos poros e dos gases presos internamente
Nos poros.

Posteriormente, o esqueleto microestrutural, que é formado apds o
rearranjo, fornece rigidez ao contato e inibe a eliminagdo dos poros.
Prosseguindo a sinterizagdo, o tamanho de grdo aumenta por solugéo-
reprecipitacao.

Com o aumento dos graos, existem mudancgas simultdneas no tamanho
dos poros, tamanho do pescogo intergranular, area interfacial grao-liquido e
separacao média entre os graos. Acompanhados dos eventos de transporte
através da fase liquida viscosa, existem eventos simultadneos de sinterizag&o
via fase sdlida, mas tipicamente, a difusividade do liquido € muitas vezes mais
rapida e predomina sobre a sinterizacdo via estado sdlido e os eventos de
aumento da microestrutura.

No estagio final, a microestrutura se aproxima de uma configuragado de
minima energia solido-liquido. Formatos de graos de minima energia surgem
conforme os poros sao eliminados e a solucdo-reprecipitagdo continua até
dado tamanho e acomodacgao dos graos.

Particularmente, as placas cerédmicas de grés porcelanato s&o
caracterizadas por uma microestrutura densa, com uma baixa porosidade e,
em grande parte, fechada. As fases cristalinas estdo representadas
fundamentalmente por granulos residuais de quartzo e por pequenos cristais de
mulita inclusos em uma fase vitrea [33].

Nestes produtos completamente vitrificados, a porosidade € muito baixa
(0,1% como absorcdo de agua, 0,5% como intrusdo de mercurio) e
caracterizada por poros com tamanhos variando em torno de 1 a 10 um.
A porosidade fechada esta em torno de 6% com dimensbes dos poros

tendencialmente maiores do que aqueles dos poros abertos.
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Nas massas ceramicas mais ricas em alumina, durante a sinterizagao a
1200 °C, tem-se uma maior presenca de mulita e uma quantidade de fase
vitrea mais baixa, que se reflete em uma resisténcia mecéanica mais baixa em
relagdo as massas ceramicas mais ricas em silica.

Cabe ressaltar que massas ceramicas com maior conteudo de fase vitrea

e menor teor em mulita apresentam um maodulo de Young mais elevado [33].

2.6 Deformacao Piroplastica

Apoés a queima, as massas ceramicas triaxiais podem conter de 50 a 80%
em volume de fase vitrea continua. A fase vitrea liga as particulas cristalinas,
residuais ou formadas durante a queima. Um importante problema decorrente
do desenvolvimento desta fase vitrea durante a queima é a sua baixa
viscosidade em temperaturas elevadas, a qual pode causar deformagao
piroplastica das pecas [34].

A deformacgao piroplastica ndo deve ser confundida com o empenamento
durante o processo de queima. O empenamento € provocado pela retracédo
diferencial durante a secagem ou queima, como uma consequéncia das
operacoes de conformacao.

O empenamento pode ocorrer em qualquer direcdo. A deformacéao
piroplastica sempre resulta no arqueamento direcionado para baixo sob a forga
da gravidade. O desenho da peca tem uma grande influéncia sobre este
problema, uma vez que pode aumentar ou diminuir a propensao de a peca se
deformar.

Embora muitas técnicas experimentais diferentes tenham sido usadas
para estudar o comportamento das porcelanas triaxiais durante a queima, a

deformacéo piroplastica ainda € um problema em muitas industrias.
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2.6.1 Reacgoes de queima

Em composicdes triaxiais, as reacdes tipicamente predominantes séo
formacado de mulita e de fase vitrea. Vale ressaltar que, em ciclos de queima

rapida, nem sempre o estado de equilibrio € atingido.

2.6.1.1 Formacgao de Mulita

Quando a caulinita € aquecida a 980 °C, ela se decompde em uma fase
minoritaria conhecida como espinélio de Si-Al, uma fase minoritaria de mulita
primaria fracamente cristalina e uma fase de silicatos de aluminio vitreos,
devido a presenca de alcalis e SiO; vitrea.

Ao se continuar aquecendo, o espinélio Si-Al e os silicatos de aluminio
vitreos produzem dois tipos de mulita.

O espinélio se transforma rapidamente em mulita primaria entre 1150 °C e
1250 °C e a mulita secundaria nucleia e cresce lentamente a partir da fase de
silicato de aluminio. A mulita secundaria somente se cristaliza a partir do
material fundido.

Como a mulita primaria € desenvolvida a partir do espinélio Si-Al, seus
precursores sao principalmente os argilominerais. Por outro lado, os cristais
aciculares de mulita secundaria somente se formam pela cristalizagdo a partir
do material fundido. O silicato de aluminio, formado pelas reagdes entre o
feldspato e os argilominerais, fornece o liquido necessario.

O feldspato potassico € o liquido mais efetivo para o crescimento de
agulhas de mulita. Aparentemente, isto se deve as viscosidades mais elevadas
da fase vitrea rica em potassio, em comparac¢ao a formada a partir do feldspato
sédico.

As fases liquidas de viscosidades mais altas sdo conhecidas por
aumentarem as taxas de nucleagcdo e crescimento dos cristais de mulita
secundaria acicular.

Como a distribuicdo dos componentes da massa ¢é aleatdria, a orientacao
preferencial das agulhas de mulita deveria ocorrer durante a formagao das

mesmas nas massas de porcelanas triaxiais.
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Assim sendo, os cristais na forma de agulha crescem em todas as
diregdes, se entrelagando em uma rede tridimensional. Esta rede de agulhas
entrelagcadas reforga a matriz vitrea, aumenta a resisténcia do produto e reduz

a deformacao piroplastica [34].

2.6.1.2 A fase vitrea

O volume e a viscosidade da fase liquida sdo dois fatores que afetam
fortemente a nucleag&o e o crescimento da mulita, assim como a deformacgao
piroplastica. A fase liquida deve permitir que a densificagdo ocorra em um
tempo razoavel, sem que a pecga se deforme em fungao da forga da gravidade.

Um volume minimo de liquido deve estar presente para molhar
completamente os contornos de graos, para favorecer o processo de difusao e
para garantir a vitrificacdo. A quantidade de liquido também varia com as
propriedades do liquido e a porosidade entre as particulas.

Quanto maior a porosidade inicial do compacto antes da queima, maior a
retracdo, a quantidade de liquido necessaria e o tempo requerido para a
vitrificagdo e densificagcdo. Tempos de queima mais longos, porém, séo
indesejados quando se tenta controlar a deformagéo piroplastica. Por isso &
importante trabalhar com massas capazes de atingir um empacotamento
eficiente.

Uma fase liquida de alta viscosidade também pode ajudar a prevenir o
sistema de se deformar piroplasticamente.

As fases liquidas de alta viscosidade aumentam a nucleacao e as taxas
de crescimento dos cristais aciculares de mulita secundaria, que reforcam o
sistema.

A viscosidade ndao depende somente da temperatura, mas também da
composi¢cao. A maior parte da densificagcado resulta do fluxo viscoso sob a
pressao capilar dos poros pequenos.

Embora a taxa de densificagao possa ser elevada mudando a composicao
para reduzir a viscosidade da fase vitrea, a viscosidade nao deve ser tdo baixa
a ponto de causar deformacio apreciavel durante o tempo necessario para a

densificagao [34].
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A técnica de difracdo de raios X, muito utilizada na caracterizacdo de
materiais cerdmicos para determinagdo das fases cristalinas e analise das
reacoes de formacdo de fases, ndo permite uma observagao precisa de
materiais como o porcelanato, devido a grande quantidade de fase vitrea
presente. O método de Rietveld, associado a difragao de raios X, pode ser um
instrumento para a determinacdo experimental do teor dessa fase vitrea

remanescente.

2.7 Difragao de raios X

Existem dois fendmenos, de naturezas bem distintas, que sao

responsaveis pela emissdo de onda eletromagnética:

- um efeito chamado de “espalhamento” do elétron, que se resume no
encurvamento da trajetéria de um elétron incidente sobre um nucleo
atdbmico provocando a emissao de onda eletromagnética;

- 0 outro efeito, que é o salto para outros niveis de um dado elétron, pode

provocar ou a absor¢do ou a emissao de onda eletromagnética.

Na técnica de difracdo de raios X, estes fenbmenos s&o usados quando o
comprimento de onda emitida for da ordem de 2,0 A, ou seja, aqueles cuja
faixa de espectro das ondas eletromagnéticas € denominada de raios X
(de 0,01 a 100 A) [35].

Os elétrons emitidos termoionicamente a partir de um filamento sao
acelerados por uma forte diferenca de potencial elétrico em direcdo a um alvo
metalico. Estes elétrons, ao atingirem o alvo, vao interagir com os atomos
deste alvo, conforme descrito anteriormente. Pela janela do tubo é possivel
observar a emissdo de raios X provocada simultaneamente pelos dois
fendbmenos.

Os elétrons acelerados que vém de encontro ao alvo metalico, podem se
chocar com o atomo constituinte do alvo, arrancando um elétron de qualquer
uma das camadas K, L, M, N. Com isto tal camada torna-se incompleta,

podendo assim receber um elétron de uma camada superior a esta.
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Porém um elétron de uma camada qualquer que salte para esta camada
incompleta o fara as custas da emissado de um féton de raios X. Esta radiagao
emitida recebe o nome de fluorescéncia. Sendo assim, como a radiacio
fluorescente é consequéncia do salto de elétrons dos atomos constituintes do
alvo, esta radiacdo tera comprimentos de onda dependentes do numero

atdbmico destes constituintes.

Lei de Bragg

Os materiais sao constituidos por atomos, que por sua vez compdem-se
de nucleo carregado positivamente e elétrons, negativamente.

Uma onda eletromagnética compde-se de campo elétrico e campo
magnético. Portanto, qualquer carga pode perceber uma onda eletromagnética
por meio de interagdo com esse campo elétrico [36].

No caso, como os raios X tém comprimento de onda relativamente
pequeno, ou seja, alta frequéncia, somente os elétrons percebem tal excitacao.
O nucleo é pesado demais para responder a tao alta frequéncia.

Assim, cada elétron do material recebera sobre si o feixe incidente de
raios X, vibrara correspondentemente e re-emitira raios X na mesma frequéncia
recebida, s6 que agora cada atomo sera uma fonte de emissao esférica.

Quando se incide um feixe de raios X sobre um material cristalino, ou
seja, que apresenta uma distribuicdo ordenada e periddica de atomos no
espaco e que tenha uma distancia interatbmica da ordem do comprimento de
onda desses raios X, ocorrera o fendbmeno de difragdo de raios X [36].

Supondo-se uma familia de planos cujos indices de Miller seja h,k,| de um
material cristalino. A distancia interplanar desta familia de planos é
representada por d. Se para um feixe de raios X de comprimento de onda A
incidente, fazendo com esta familia de planos um angulo ¢, for verificada a Lei

de Bragg, ou seja [36]:
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nA = 2dsen¢ (2.3)

onde n = 1,2,3,..., entdo pode-se observar um feixe de raios X difratado,
fazendo também um angulo ¢ com tal familia de planos.

A Lei de Bragg € uma condigcdo geométrica que o arranjo experimental
deve satisfazer em primeiro lugar para que se tenha a difracdo dos raios X
incidente. Esta lei leva em consideracdo a interferéncia entre ondas emitidas
por cada plano da familia descrita pela expressdo ni, ou seja, um numero
inteiro de comprimentos de onda. Este n recebe o0 nome de ordem de reflexao.

Neste trabalho a técnica de difragdo de raios X foi utilizada para
determinacao das fases cristalinas presentes nas amostras de grés porcelanato
em estudo, visando o uso da ferramenta Método de Rietveld, para a

determinagao quantitativa dessas fases.

2.8 Método de Rietveld

Rietveld desenvolveu um método de analise de padrdes de difracdo
complexos por um procedimento de ajuste em que os parametros estruturais
dos materiais sao usados para gerar um padrao de difragdo calculado. Por
meio de um processo de refinamento por minimos quadrados, minimiza-se a
diferenca entre o padrao calculado e aquele obtido experimentalmente.

O método de Rietveld foi desenvolvido para difracdo de néutrons e,
posteriormente, adaptado para a difracdo de raios X. A sua principal
caracteristica é refinar as estruturas cristalinas e nao o perfil.

No refinamento por minimos quadrados sao refinados, simultaneamente,
0s parametros que caracterizam o modelo estrutural cristalino (como posi¢des
atbmicas, parametros térmicos, ocupagao de sitios, entre outros), efeitos da
Gtica de difracao, fatores instrumentais e outras caracteristicas da amostra [37].

Na analise quantitativa de fases usando o Método de Rietveld, fracbes
relativas em peso das fases cristalinas, em uma amostra composta de
varias fases, podem ser calculadas diretamente a partir de fatores de escala

das respectivas intensidades calculadas.
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Quantidades absolutas e teor total de fases vitreas e secundarias também
podem ser determinados simultaneamente pela adigcdo de padrdes internos em
proporcdes conhecidas [38].

Usando o método de Rietveld, o tempo gasto para medidas de calibragao
pode ser evitado, e a abundancia de fases pode ser determinada se todas as
fases forem identificadas e se seus parametros de estrutura cristalina e
composi¢des quimicas forem conhecidos [38].

Contudo, existem muito fatores que podem influenciar a precisdo dos
resultados. Varias corre¢des foram introduzidas no método de Rietveld, tais
como textura, contraste de absor¢cdo e transparéncia da amostra. Menos
atencdo foi gasta nos efeitos de microabsorgdo na analise de Rietveld,

especialmente na analise quantitativa [38].

2.8.1 Método dos Minimos Quadrados

Os métodos analiticos de refinamento, em geral, sdo baseados no
principio de minimos quadrados. O objetivo € encontrar melhores valores para
os parametros térmicos e posicionais de maneira que a estrutura corresponda
a um modelo ideal.

O termo “ideal” neste caso é representado pelo conjunto de amplitudes de
fatores de estrutura observados. Os fatores de estrutura observados e
calculados devem obter valores aproximadamente iguais [37]. A teoria basica
para o método dos minimos quadrados descreve-se da seguinte forma:
considere uma fungdo com n variaveis desconhecidas xq, X, ..., X, € por

parametros independentes p1, pa, ..., pPn que definem a fungdo. Assim tem-se:

Yr = piX1 + paXo + PaXz + ... + PnXn (2.4)

Se os valores da fungao Y, _, ,, sdo medidos para m pontos diferentes.

Se m<n, ndo existe solugdo uUnica para o sistema. Se m=n o sistema sera
resolvido exatamente (uma unica solugdo). Se m>n a situagao € determinada
com muitas solugdes. Nesse caso, devemos definir a solugdo que melhor

satisfaz o sistema em questao [39].
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Na condicdo onde se obtém varias solugdes, o principio dos minimos
quadrados determina que os melhores valores para os parametros p1, p2, ..., Pn
sao aqueles que minimizam a soma dos quadrados das diferencas entre os
valore observados e calculados da funcao para todos os pontos observaveis.

Nesta condicdo, a derivada desta soma em relagao a qualquer parametro
do sistema sera igual a zero (condicdo de maximo e de minimo). Se as
equacoes obtidas podem ser resolvidas por métodos matriciais, sdo chamadas
de equagdes normais.

No método desenvolvido por Rietveld, a fungao a ser minimizada é:
£=3 Wi(Yio— Yio) (2.5)

onde w; € a fragdo em massa atribuida a uma intensidade individual
observada, w, = yi € Yio € Yic Sao as intensidades observadas e calculadas do
i-ésimo passo [10].

O procedimento de minimizacdo pelo método dos minimos quadrados
necessita de um conjunto de equagdes normais envolvendo derivadas de todas
as intensidades calculadas, com relagcdo a cada um dos parametros ajustaveis.

Assim, chega-se as equagdes normais que sédo da forma

oy (ey Yoy
My, == 2w (v, -y ) | e (y] (2.6)

i ox;0x;, | ox; \ Ox,

onde X, Xk sS40 os parametros ajustaveis. Para uma aproximag&o dos
elementos da matriz My, por meio de algoritmos, € comum a eliminagcdo do
primeiro termo em (yic — Yic) [10].

O valor calculado deste incremento € aplicado ao parametro inicial e o
procedimento é repetido. Devido as relagdes entre os parametros ajustaveis e
a nao linearidade das intensidades, o modelo pode divergir, ou ainda ser

levado a um falso minimo.
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2.8.2 Analise Quantitativa de Fases

Existem muitas maneiras de obtencdo das medidas de difragdo para a
abundancia de fase, porém em todos os métodos os resultados sao
conseguidos pela comparagcdo da intensidade de um pico particular (ou
conjunto de picos) de uma fase da amostra com a intensidade do(s) pico(s)
correspondente(s) ao modelo padréao.

A teoria que relaciona a analise quantitativa de Rietveld é idéntica a
analise quantitativa normalmente utilizada. Por meio da analise de refinamento
de Rietveld, obtém-se o ajuste de todos os parametros possiveis, disponiveis
para o calculo da fragcdo em massa da fase a presente na amostra. Esta fracao
em massa é proporcional ao produto do fator de escala (deduzido numa analise
de multicomponentes do padrao de difragdo do pd), com a massa e o volume
da célula unitaria.

A expressao que deduz a fragdo em massa para a fase a é dada por [37]:

S (ZMV
W, :Z;(Tf)/) (2.7)

onde S, Z, M e V sao o fator de escala de Rietveld, o nimero de unidades
de férmula por célula unitaria, a massa da unidade de férmula e o volume da
célula unitaria, respectivamente.

Na equacao 2.8 é mostrada a estimativa da quantidade de fase vitrea ou
nao cristalina na amostra. Nesta, analoga a equacao 2.7 é considerado um
padréo interno, p, na mistura para uma fragdo de massa w,. O calculo para a
fracdo em massa absoluta para as fases identificadas € obtido da

expressao [37]

w S (ZMV),
w, =—~ (2.8)
S, (ZMV),
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Neste método a soma das fragbes em massa nao esta vinculada a um
percentual de 100%. A quantidade do componente vitreo ou n&o cristalino pode
ser deduzido fazendo a diferenca entre a soma de todas as fracbes de massa
dos componentes cristalinos e a fracao inteira 1,0.

Os valores encontrados nas analises tiveram erros em torno de 6 a 8%,
que sao considerados altos, quando um resultado correto de analise de
Rietveld sem o padrao interno apresenta erros menores que 1%.

Um procedimento previsto nos programas de refinamento DBWS e
Fullprof 2000, utilizados neste projeto, modifica a equagao 2.9, inserindo-se um

novo fator de escala, Se, esperado pela estequiometria da reagao:

S, (ZMV),
W =
TOS.(ZMY),

(2.9)

onde S¢ é aplicado somente as fases que apresentam fragdes vitreas [37].
O objetivo de se utilizar tal método, neste projeto, é o de analisar
quantitativamente as fases presentes em composi¢cdes de grés porcelanato
padrdao ou tedrica (sugerida na literatura), comercial e desenvolvida em
laboratério, e permitir, a partir das quantidades das fases, que reformulacdes
possam ser feitas de modo a atender as principais caracteristicas exigidas para

o porcelanato (absorgao de agua e resisténcia mecanica).

29 Reformulagao

Nao existe uma ciéncia suficientemente evoluida que capacite o
ceramista a desenvolver resultados seguros e previstos, com vistas a criar
novos corpos ceramicos e melhorar os ja existentes. As variagdes dos
materiais naturais forcam os ceramistas a op¢ao do uso de misturas de duas
ou mais argilas ou, entdo, de uma ou mais rochas fundentes, visando dominar
o controle das propriedades de formagao e queima. Uma férmula combinando
varias argilas, cada uma contribuindo com caracteristicas especiais e 0 uso de
feldspato como fluxo, o quartzo como esqueleto refratario, representam uma

melhoria nitida com relagao a instabilidade de corpos naturais.
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O desenvolvimento de um corpo ceramico especifico costuma exigir
processo moroso, envolvendo experimentagdes cuidadosas e por tentativas.
Quando existe interesse na substituicio de um ou outro dos muitos
componentes da formulagdo original, ha necessidade de repeti¢cdes.
E costumeiro caracterizar as matérias-primas ceramicas por uma variedade de
ensaios fisicos e quimicos capazes de predizer, a partir de tais dados, o
possivel efeito de um determinado ingrediente sobre as propriedades de um
corpo [40].

Neste projeto, foi realizada a reformulagcdo de uma composicédo padrao de
grés porcelanato, facilmente encontrada em literatura especifica. Tal
reformulacdo consistiu da substituicdo, total ou parcial, do feldspato por uma
matéria-prima obtida em laboratério, a qual é formadora de fluxo a altas

temperaturas.
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3  MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento experimental desse trabalho, foram utilizadas as

matérias-primas apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Origem das matérias-primas utilizadas na realizagao do trabalho.

Material Caracteristica

Caulim* Contendo essencialmente a fase Al,03.2Si0,.2H,0
Feldspato potassico* Contendo essencialmente a fase K;0.Al;03.6SiO,

Argila Sdo Simao* Contendo essencialmente as fases: SiO; e
Al;03.2Si0,.2H,0

Fluxo** Contendo essencialmente os 6xidos: SiO, e CaO

Quartzo* Contendo essencialmente a fase SiO;

Talco*** Contendo essencialmente 3Mg0.4Si0O,.H,0

Origens:

* MINASOLO Comércio e Representacao Ltda.
** Universidade Federal de S&o Carlos
*** TALMAG PP-325 - Magnesita S.A.

As matérias-primas escolhidas, tipicas de cada categoria, sao
encontradas comercialmente e abrangem um leque de andlise quimica
reprodutivel, de forma que, as composi¢cdes escolhidas (com formulagcbes

especificas) para serem sinterizadas possam ser reproduzidas.

3.1 Caracterizacao das Matérias-primas

As matérias-primas foram caracterizadas quanto as fases cristalinas por
difratometria de raios X (DRX), analisadas por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) em conjunto com espectroscopia dispersiva de energia por
raios X (EDS), por meio da distribuicdo de tamanho de particulas por
sedimentometria, area superficial especifica segundo a teoria BET, densidade
real por picnometria de hélio e, por fim, analise quimica por meio da técnica de

fluorescéncia de raios X.
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3.1.1 Difragdo de Raios X (DRX)

A identificacdo por raios X das fases cristalinas dos materiais baseou-se
na incidéncia de um feixe monocromatico de raios X de comprimento de onda
A, 0 qual é difratado por planos de alta concentracdo atdémica, periodicamente
distribuidos, ocorrendo interferéncias destrutivas ou construtivas entre as
ondas difratadas. As interferéncias construtivas produziram reflexdes em certas
diregdes definidas pela lei de Bragg (n.A = 2.d.seng, onde n é um numero
inteiro correspondendo a ordem de difragdo, d é a distancia interplanar e ¢ o
angulo de incidéncia), fornecendo com isso informagbes referentes as
distancias interplanares e a intensidade de reflexdo, o que possibilita a
caracterizagao da fase solida ordenada reticularmente [41].

A caracterizacao dos po6s por difratometria de raios X foi realizada
utilizando-se um difratbmetro Siemens, modelo D5000, com tubo de alvo de
cobre a 40 kV e 40 mA, e sistema de filtragem de monocromador secundario
de grafite curvo. Os espectros de difragao foram obtidos na faixa de 2¢ de 10° a
80°, modo continuo a 2 °/min.

As fases presentes nas amostras foram posteriormente identificadas com
o auxilio do software DIFFRACplus - EVA, com a base de dados centrada no
sistema JCPDS.

3.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na microscopia eletrbnica de varredura, o feixe eletrénico emitido por um
canhdao de elétrons dirigido a amostra por meio de lentes magnéticas,
percorreu a sua superficie, gerando a emissdo de novos elétrons de modo
semelhante a formagédo de imagem em um cinescépio convencional. A imagem
da amostra possuiu um efeito tridimensional, uma vez que os elétrons que séo
gerados a partir da interagéo feixe-matéria, sdo fungdo da profundidade em que
ocorreu sua geragao. Tal projecao permitiu a avaliagdo da geometria e

dimensdes dos aglomerados e particulas primarias do material [41].
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Todas as amostras em p6 foram recobertas pela vaporizagao de uma fina
camada de ouro ou carbono a fim de se obter uma superficie condutora de
elétrons, sendo posteriormente analisadas em microscépios eletrbnicos de
varredura dos tipos: Leica Cambridge modelo Stereoscan 440, com feixe de
elétrons incidentes de 20 kV, DMS 940A - ZEISS com feixe de elétrons
incidentes de 20kV, XL 30 TMP - Philips com feixe de elétrons incidentes de
30 kV e XL 30 FEG - Philips com feixe de elétrons incidentes de 30 kV.

3.1.3 Distribuicao do Tamanho de Particulas

A distribuicdo do tamanho de particulas dos pds foi obtida por meio da
técnica baseada na sedimentacdo de particulas. Essa técnica consiste na
determinacdao da fracdo de particulas em um plano de determinada
profundidade em uma suspensdo homogénea diluida (< 4% vol).

Particulas de todos os tamanhos podem se depositar através do plano,
mas somente aquelas menores que um determinado tamanho, de acordo com
a Lei de Stokes, permanecerdo nesse plano ou acima dele apds um certo
tempo. A concentragdo em suspensao é normalmente determinada a partir da
intensidade relativa I/lo da luz transmitida ou de raios X [42].

Foram, primeiramente, preparadas solugbes com os pés, utilizando como
meio liquido a agua e adicionando-se a seguir o defloculante poliacrilato de
amoénia (DREW/). Essas solugdes foram dispersas em ultra-som com uma
amplitude de 15 um (pico-a-pico), por 2 minutos, e posteriormente analisadas
em equipamento Sedigraph 5000 D (Micromeritics). Os resultados foram
obtidos em termos de massa acumulada (em porcentagem) versus diametro
esférico equivalente das particulas, fornecendo as curvas de distribuicdo de

tamanho de particulas.
3.1.4 Area Superficial Especifica (BET)

A area superficial especifica das particulas das matérias-primas foi
definida e determinada como a area acessivel ou detectavel da superficie de
um solido por unidade de massa de material, utilizando-se equipamento

Micromeritics Gemini Il 2370.
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A técnica consiste na medida das alteracdes sofridas por uma mistura de
nitrogénio (N2) e hélio (He), quando uma amostra € submetida a variacao de
pressao, na temperatura do N liquido. Equagdes matematicas baseadas nos
trabalhos de Brunauer, Emmett e Teller (BET) permitem relacionar a area
especifica do material, a partir da adsorcao fisica de moléculas de N,, sendo
que cada molécula deste gas ocupa uma area de 16,2 A2,

Técnicas automatizadas envolvem a admissdo gradual do gas e
proporciona uma medida da adsorcdo em condicbes de quase-equilibrio,
fornecendo dados das isotermas de fisiosorgao [42].

Antes da determinacdo das isotermas, foi realizado uma desgaseificagao
das amostras (remogédo de eventuais materiais inicialmente adsorvidos, a fim
de garantir uma superficie mais limpa) por meio do aquecimento a uma

temperatura de 110 °C em estufa (Quimis) por 24 horas.

3.1.5 Picnometria de Hélio

A picnometria de hélio consiste na determinagcdo da densidade real de
materiais solidos e particulados. O valor de densidade € considerado real se a
amostra ndo apresentar poros fechados oclusos, caso contrario o valor obtido é
da densidade aparente. Para o calculo da densidade real das matérias-primas,
foi utilizada a técnica de Picnometria de Hélio (equipamento Accupyc 1330 —

Micromeritics).

3.1.6 Analise Quimica por “Fluorescéncia” de Raios X

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

A analise quimica por fluorescéncia pode ser qualitativa e/ou quantitativa.
A analise qualitativa resume-se na obtencdo do espectrograma da amostra,
identificacdo da posi¢ao angular de cada linha, e comparagdo com tabelas
padronizadas, identificando, assim, os elementos quimicos que compdem a

amostra.
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A analise quimica quantitativa envolve a sequéncia analoga a analise
qualitativa. Depois de identificados os elementos existentes na amostra, pode-
se medir as quantidades relativas de cada elemento (em geral, em
porcentagem) por meio de comparagao com amostras padroes de composi¢cao
quimica conhecida.

Para isto, leva-se em conta a intensidade das linhas, a qual esta
intimamente ligada com a quantidade daquele elemento quimico presente na

amostra.
3.2 Preparacao dos Corpos de Prova das Matérias-primas Utilizadas

As matérias-primas, que foram adquiridas com uma distribuicdo de
tamanho de particulas inferior a referente a peneira de malha 325 (= 44 um),
foram preparadas, isoladamente, com a adicdo de 8% de umidade. As
matérias-primas feldspato, fluxo, talco e quartzo tiveram adicdo de 1% de
dextrina, para auxiliar no processo de prensagem. Apos a adigdo de agua, as
matérias-primas foram homogeneizadas em peneira de malha 20 (= 840 um).
Apdés um periodo minimo de 24 horas de espera para a homogeneizagao
completa dessa umidade, as matérias-primas foram conformadas. Na etapa de
prensagem, foram utilizados um molde de 6,07 x 2,5 cm e uma pressao de
200 Kgf/cm? (forga de 3 ton) em uma prensa hidraulica. O ciclo de queima
utiizado foi: taxa de aquecimento igual a 10 °C/min, 15 minutos de
permanéncia na temperatura de queima (variando de 650 a 1250 °C) e
resfriamento natural até temperatura ambiente.

As amostras queimadas foram caracterizadas quanto a resisténcia
mecénica a flexdo, densidade e porosidade aparentes e absor¢do de agua,

microscopia eletrénica de varredura e retracao linear de queima.
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3.3 Composigoes

As propriedades e respectivos métodos de avaliacdo considerados neste
estudo foram estabelecidos com base nas exigéncias necessarias para
caracterizar e classificar o material, ou seja, propriedades de interesse
complementar a normalizagao vigente e métodos acessiveis as condigbes de
pesquisa existentes por ocasido do trabalho.

As composicdes foram formuladas baseadas em uma composicao tedrica
(45% - feldspato, 30% - argila Sado Simao, 15% - caulim, 7% - quartzo e
3% - talco) onde foram feitas, essencialmente, modificacbes na matéria-prima
feldspato.

As composicoes estudadas s&o apresentadas na Tabela 3.2.
A composicdo tedrica foi baseada em literatura [43]; a composicado PCR
(Produto Comercial Reproduzido) foi obtida a partir da analise quimica de um
produto comercial, porém, reproduzida no laboratério. As trés composicdes
restantes foram obtidas a partir da reformulacdo da composicao tedrica, pela
substituicdo — parcial ou total — do feldspato pela matéria-prima fluxo:

- a composicao 50% fluxo — 50% feldspato foi obtida da substituicdo
parcial do teor de feldspato da composicao tedrica pela matéria-prima fluxo;

- a composigao 100% fluxo corresponde a substituicdo total do teor de
feldspato pelo fluxo.

Vale ressaltar que, devido ao surgimento de deformagao piroplastica apés
a queima da amostra da composicao 100% fluxo, a temperaturas superiores a
1125 °C, realizada em forno de simulacéo industrial, houve a necessidade de
se realizar uma reformulagdo, visando eliminar esse problema. Entdo, foi
realizada a redugdo do teor da matéria-prima fluxo de 45% para 30%,
mantendo-se a proporcionalidade entre as demais matérias-primas, dando

origem a uma nova composi¢ao denominada NF.
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Tabela 3.2 — Composicdes estudadas e matérias-primas empregadas.

Composigao Tedrica PCR 50220;"9‘;3“8";;0 :I?ﬁ:(/: NF

Feldspato 45,0 42,0 22,5 - -
Argila Sao Simao 30,0 30,0 30,0 30,0 38,0
Caulim 15,0 10,0 15,0 15,0 19,0
Quartzo 7,0 18,0 7,0 7,0 9,0
Talco 3,0 - 3,0 3,0 4,0
Fluxo - - 22,5 45,0 30,0

3.3.1 Mistura

A quantidade das matérias-primas selecionadas foi calculada para
fornecer 3,0 Kg de material para cada composi¢cao. As matérias-primas, todas
abaixo da peneira de malha 325 (44 um), foram homogeneizadas a umido por
8 horas, com adi¢ao de 0,25% de silicato de sédio (defloculante). Procurou-se
manter as densidades das barbotinas em 1,65 g/cms.

A barbotina de cada composic¢ao foi atomizada (granulagdo da massa) em
“spray dryer’” (Niro Atomizer — Copenhagen - Denmark) de escala semi-
industrial, mantendo-se a pressado na faixa de 1,7-2,0 bar e temperatura na
faixa de 70-115 °C. Com isso, houve a necessidade de ajustes da densidade e
viscosidade das barbotinas, a fim de se evitar uma sobrecarga na bomba do
equipamento, para se obter uma umidade final de 8%. Apds um tempo minimo
de 48 horas, para a homogeneizagdo da umidade das composigdes, foi
realizada a conformagao das amostras.

As composigdes foram caracterizadas quanto as fases cristalinas por
difratometria de raios X (DRX), por meio da distribuicdo de tamanho de
particulas por sedimentometria, area superficial especifica segundo a teoria

BET e densidade real por picnometria de hélio.
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3.3.2 Conformagao

Amostras de 6,0 x 2,5 cm foram obtidas a partir de 18 — 20 g de po,
utilizando-se de uma matriz metalica, uma prensa hidraulica e uma pressao de
350 Kgf/cm?, sendo aplicada uma forga em torno de 5,3 ton.

As densidades a verde, apds prensagem e secagem, para as amostras de
todas as composicdes variaram entre 1,80 a 1,90 g/cm3. Vale ressaltar que
esses valores estdo abaixo dos valores usualmente utilizados para a
conformagcao de composicboes de grés porcelanato (em torno de 2,0 a
2,1 glcm®).

Os valores da carga de ruptura e modulo de resisténcia a flexdo a seco
sao apresentados no Apéndice A.

Para se tentar reproduzir uma peca de maior formato, fez-se o uso de
prensa INCO Tipo PHC, com capacidade de 100 toneladas. Utilizou-se uma
matriz metalica de 156 x 17,1 cm e uma forca de aproximadamente

95 toneladas, a fim de se obter uma pressdo de compactagdo de 350 Kgf/cm?.

3.3.3 Queima

O ciclo de queima utilizado foi: taxa de aquecimento igual a 10 °C/min,
15 minutos de permanéncia na temperatura de queima (variando de 650 a

1250 °C) e resfriamento natural até temperatura ambiente.

3.4 Caracterizagdo das Amostras Apés Queima

As amostras queimadas foram caracterizadas quanto a resisténcia
mecanica a flexdo, densidade e porosidade aparentes e absor¢do de agua e

retracdo linear de queima.

3.4.1 Resisténcia Mecanica a Flexao (RMF)

As amostras queimadas foram ensaiadas em equipamento (Hausfiled
Tensometer/ Tensometer-Limited) para determinacédo do médulo de resisténcia
a flexdo em trés pontos. A maquina registra a forga necessaria para a ruptura
do corpo. Foram utilizadas as escalas de 30, 60 e 120 Kgf, com erros na leitura

de +0,1, £0,5 e £1,0 Kdf, respectivamente.
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O moddulo de resisténcia a flexao, que € uma resisténcia intrinseca ao

material, foi calculado (em MPa) pela expressao:

MRF:EPL
2 bh?

9,8066 MPa (3.1)

onde:

e P = carga de ruptura (Kgf);

e L =distancia entre os apoios (cm);
e b =largura do corpo de prova (cm);

e h = altura (espessura) do corpo de prova (cm).

3.4.2 Densidade e Porosidade Aparentes e Absorcio de Agua

As medidas de densidade e porosidade aparentes e absor¢cdo de agua
foram realizadas utilizando-se a técnica de imersdo, baseada na lei de
Arquimedes [44]. Os corpos-de-prova foram submersos em agua, por 24 horas,
a temperatura ambiente; mediu-se a massa imersa M, (com a amostra
suspensa dentro da agua) e a massa umida My (enxugando levemente sua
superficie para retirada do excesso de agua).

Apos a secagem das amostras, realizada em estufa, a 110 °C, foi medida
a massa seca Ms [44].

Por meio das relagdes 3.2, 3.3 e 3.4 foi possivel calcular a densidade e a

porosidade aparentes e absorgao de agua, respectivamente.

DA:LM (g/em) (3.2)

%AA = (M}CIOO (3.4)
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3.4.3 Retragao Linear de Queima (RLQ)

A retracéo linear de queima (RLQ) foi calculada percentualmente pela

relagao:

%RLO = (LOL_ L ]xlOO (3.5)

1
onde:
e Lo é o comprimento do corpo seco;

e L4 é o comprimento do corpo final queimado.
3.4.4 Resisténcia a Abrasao Profunda

A determinacgéo da resisténcia a abrasao profunda (para pavimentos nao
esmaltados) é feita por meio da medida da longitude da cavidade produzida na
face do corpo de prova por um disco rotativo em condi¢cdes definidas e com
ajuda de um material abrasivo (6xido de aluminio fundido branco).

A resisténcia a abrasdo profunda é expressa em volume de material
removido, em milimetros cubicos (mm?®), calculado pelo comprimento da

cavidade Ccay, por meio da expressao [45]:

2
V:[rf;o(p—sen(pjx(exgl) ) (3.6)
sendo:
seng _ C.. (3.7)
2 D

onde: © = 3,1416

e V = volume de material removido (mm?);

e D = diametro do disco rotativo (mm);

e e = espessura do disco rotativo (mm);

e ¢ = angulo (em graus) correspondente ao centro do disco até a cavidade;

e Cca = comprimento da cavidade (mm).
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3.4.5 Determinacao da Deformacgao Piroplastica

Para a realizacido desse ensaio qualitativo, utilizou-se de duas placas
refratarias. Entre as placas, foram posicionadas amostras das composicodes
estudadas. Essas amostras foram queimadas em temperaturas variando de
1125 °C a 1200 °C. Apods o resfriamento das pecgas, mediu-se o angulo (d)
formado entre um plano e a extremidade da amostra, determinando-se a
deformagao piroplastica (em graus).

O calculo do angulo de deformacéo piroplastica (Figura 3.1) se faz por

meio da equacao:

0= arctgg (3.8)
c

onde:
d = angulo de deformacgéo piroplastica (em graus);
a = distancia entre o plano e a extremidade da amostra deformada;

¢ = distancia deformada.

Tedrica

50% Fluxo

100% Fluxo

— 2,0 CM

Figura 3.1 — llustragdo do método utilizado para a determinacéo do angulo de

deformacéo piroplastica para as composicdes estudadas.
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Uma anadlise mais detalhada sobre deformacgao piroplastica pode ser
realizada segundo a metodologia proposta por Navarro et al. (medida do
indice piroplastico) [46], onde parametros como espessura e distancia

entre apoios s&o considerados.

3.4.6 Analise Térmica Diferencial

A andlise térmica diferencial (ATD) consiste na medida da diferenca de
temperatura (AT) que pode existir entre uma substancia e uma amostra
referéncia ou inerte, quando ambos os materiais sdo submetidos, ao mesmo
tempo e a mesma temperatura, a um aquecimento ou resfriamento controlado.

A medida da diferenca de temperatura (AT) se realiza com o auxilio de
trés termopares, dois deles colocados em contato com os suportes onde se
encontram as amostras e que estao conectados; e um terceiro que permite a
medida da temperatura. Por meio desta técnica, é possivel detectar as varias
transformacgdes que implicam em mudancgas de energia, as quais podem ser
devidas a fendbmenos quimicos ou fisicos. Essas mudancas podem ser
endotérmicas (absorc¢ao de calor) ou exotérmicas (liberagédo de calor) [47].

A analise térmica diferencial foi realizada para cada matéria-prima e
composicoes estudadas, para se observar as possiveis transformacgdes que

ocorrem durante o aquecimento.

3.4.7 Analise Dilatométrica

A dilatagdo térmica é um fendmeno geral a todos os corpos sélidos.
Um aumento do conteudo energético de qualquer material acarreta um
aumento das vibracdes atdbmicas, fendmeno que se traduz em um aumento do
volume do corpo em questdo. Os ensaios de dilatacdo térmica possibilitam o
estudo de sinterizagdo com taxa de aquecimento constante, além da expansao
térmica e o comportamento de retragao linear dos materiais (AL/Lo) em fungao
da temperatura de sinterizacédo, permitindo acompanhar a sua densificagao e

as etapas de reacdo e velocidade de densificacao.



71

O sistema de medidas é constituido por um suporte de silica vitrea ou
alumina, no qual se aloja a amostra a ser ensaiada. A expansao ou contragéo
que o sistema amostra-suporte experimenta € transmitida mediante uma haste
(do mesmo material que o suporte) a um registrador. Para se determinar a
dilatacdo de uma amostra, € necessario considerar um fator de correcéo
correspondente ao conjunto suporte-haste, previamente conhecido [47].

Para os ensaios de dilatacdo térmica a taxa de aquecimento constante,
as amostras de cada matéria-prima e das composicbes estudadas foram
aquecidas com uma velocidade de 7,5 °C/min, da temperatura ambiente até
temperaturas variando de 650 °C a 1200 °C, utilizando-se um dilatdmetro

horizontal interfaceado Netzsch 402 C.

3.4.8 Microscopia Eletronica de Varredura

Foi utilizada a microscopia eletronica de varredura para verificagao da
distribuicdo da porosidade total aberta e fechada, a superficie normal e de
fratura, e também a morfologia do material. Utilizaram-se microscopios
eletrénicos de varredura do tipo DMS 940A - ZEISS com feixe de elétrons
incidentes de 20kV, XL 30 TMP - Philips com feixe de elétrons incidentes de
30 kV e do tipo XL 30 FEG - Philips com feixe de elétrons incidentes de 30 kV.

Para as amostras mais densas obtidas para cada composi¢ao estudada,
foi realizada a etapa de ataque quimico a quente (acido fosforico), em tempos
variando de 10 a 60 segundos, com a finalidade de se revelar a microestrutura
obtida.

Na Figura 3.2 é apresentado o fluxograma das diversas etapas da

investigacado para matérias-primas e composigdes estudadas.
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Escolha de Materiais

(caulim, feldspato, argila S&do Simao, fluxo, quartzo e talco)

v
Caracterizagao

(DRX, MEV, ATD, sedimentometria, BET, densidade real e analise quimica)

|| Conformacgao por Prensagem ||

A4

Queima
(10 °C/min, patamar 650-1250 °C-15 min)

A4

Caracterizagao Final
(RMF, DA, PA, AA, MEV, RLQ, dilatometria)

4

Produto Final

Escolha e Formulagao
das Composicoes

Figura 3.2 — Fluxograma das etapas de obtengao, mistura e caracterizagdo das

matérias-primas e das composigdes utilizadas no projeto de pesquisa.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caulim

O caulim utilizado foi de uma amostragem com 0,94% de umidade
relativa. Este material € utilizado para confeccionar pecas sinterizadas com
uma coloragao clara.

Pode-se observar que o caulim utilizado como uma das matérias-primas
para a confeccdo das amostras sinterizadas consistiu basicamente da fase
caulinita (Al,03.2Si02.2H,0), ndo sendo evidenciada a presenga de impurezas
e/ou argilominerais nos limites de detecgdo da analise por raios X (Figura 4.1).

Na Figura 4.2 é apresentada a curva de distribuicdo de tamanho de
particulas do caulim utilizado. Observa-se que o caulim possui uma distribuicao
larga (com tamanho médio de particula igual a 4,2 um), facilitando a velocidade
de reacao na interagao dos pos nas composig¢des durante a queima.

As micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura
apresentadas na Figura 4.3 mostram as particulas do p6 de caulim (fase
Al,03.25i0,.2H,0 evidenciada pela difratometria de raios X). Em alta
magnificagdo, pode-se observar um formato de placas sobrepostas e pouco
grau de rugosidade na superficie das particulas.

Na Tabela 4.1 sdo apresentados alguns resultados da caracterizagao do

caulim utilizado.

Tabela 4.1 — Caracteristicas fisicas do caulim.

Propriedade Quantificagao
Aparéncia P6 amarelo claro
Densidade real 2,65 g/lcm’®
Densidade tedrica 2,55 glcm®
Area superficial especifica 6,49 m°/g
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Intensidade (c.a)

0-AL,0,.2Si0,2H,0

20 (grau)

Figura 4.1 — Difratograma de raios X da matéria-prima caulim.
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Figura 4.2 — Curva de distribuicado de tamanho de particulas para a

matéria-prima caulim.
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Figura 4.3 — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da

matéria-prima caulim utilizada:
(A) aspecto geral (5.000X); (B) detalhe (10.000X).

Na Figura 4.4 é mostrada a curva obtida por ATD para a matéria-prima
caulim. Existem dois picos principais: o primeiro pico, referente a uma reagao
endotérmica, corresponde a reagdo de perda de agua de constituicdo.

O segundo pico, exotérmico, corresponde a reagao de formagéo de mulita.

Caulim
(W)
9
£
°
o
x
L
o X TSI L i b s e s
Formacao de mulita
8
£
b
@]
2 . o
Wi Perda de agua de constituicdo
|

0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura 4.4 — Curva obtida por meio de analise térmica diferencial para a

matéria-prima caulim.



76

Nas figuras 4.5 e 4.6 sdo apresentadas as curvas de retracao linear e
absorcao de agua, de carga de ruptura e médulo de resisténcia a flexdo em

funcido da temperatura de queima para o caulim, respectivamente.

— T\

10} —%— Retragdo Linear (%) .
| —e— Absorcao de Agua (%)

20

15

%

‘_./.

_5 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N

600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Temperatura (°C)

Figura 4.5 — Curvas de retragéo linear e absorgéo de agua em fungéo da

temperatura para a matéria-prima caulim.

O caulim, devido a sua elevada absorgao de agua (e baixa retragao linear)
pode ser considerado como um material refratario, na faixa de temperatura
avaliada. Sua resisténcia mecanica sofre um apreciavel aumento em torno de

1200 °C, provavelmente devido a formagao da fase mulita (3Al,05.SiOy).
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Mo

Temperatura (°C)
Figura 4.6 — Curvas de: (A) carga de ruptura e (B) médulo de resisténcia a

flexdo em funcado da temperatura para a matéria-prima caulim.
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4.2 Feldspato

O feldspato utilizado foi de uma amostragem com 0,11% de umidade
relativa. Sua principal funcdo é a de aumentar a densificacdo do corpo
ceramico, aumentar a resisténcia mecanica e diminuir a porosidade apods a
queima.

Pode-se observar que o feldspato utilizado como matéria-prima para a
confeccdo das amostras sinterizadas consistiu basicamente da fase ortoclasio
(K20.Al,03.6Si0O2), ndo sendo evidenciada a presenca de impurezas e/ou
argilominerais, nos limites de detecg¢do da analise por raios X (Figura 4.7).

Na Figura 4.8 é apresentada a curva de distribuicdo de tamanho de
particulas do feldspato utilizado. Observa-se que o feldspato possui uma
distribuicdo relativamente estreita (com tamanho médio de particula igual a
14,0 um), possuindo uma reatividade significativa para a formagao dos corpos
sinterizados, por gerar uma fase liquida, apesar de possuir um tamanho médio
de grado maior do que o caulim.

As micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura
apresentadas na Figura 4.9 mostram as particulas do pé de feldspato (fase
K20.Al,03.6Si0O, evidenciada pela difratometria de raios X). Em alta
magnificagao, pode-se observar a heterogeneidade no tamanho e na forma das
particulas.

Na Tabela 4.2 sao apresentados alguns resultados da caracterizagao do

feldspato utilizado.

Tabela 4.2 — Caracteristicas fisicas do feldspato.

Propriedade Quantificagao
Aparéncia P6 branco
Densidade real 2,60 g/cm®
Densidade tedrica 2,58 g/cm®
Area superficial especifica 2,31 m%/g
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Figura 4.7 — Difratograma de raios X da matéria-prima feldspato.
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Figura 4.8 — Curva de distribuicdo de tamanho de particulas para a

matéria-prima feldspato.
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Figura 4.9 — Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da

matéria-prima feldspato utilizada:
(A) aspecto geral (5.000X); (B) detalhe (10.000X).

Como esperado, na temperatura de realizagdo do ensaio de ATD, a
matéria-prima feldspato ndo sofreu nenhuma transformagdo, como mostrado
na Figura 4.10. Vale ressaltar que o surgimento da fase liquida, para o

ortoclasio, ocorre na faixa de 1180 a 1200 °C.

Feldspato

Exotérmica

0

Endotérmica

0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura 4.10- Curva obtida por meio de analise térmica diferencial para a
matéria-prima feldspato.
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Nas Figuras 4.11 e 4.12 sao apresentadas as curvas de retragao linear e
absorcao de agua, de carga de ruptura e médulo de resisténcia a flexdao em

funcéo da temperatura para o feldspato, respectivamente.
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Figura 4.11 — Curvas de retragdo linear e absorgéo de agua em fungao da

temperatura para o feldspato.
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Figura 4.12 — Curvas de (A) carga de ruptura e (B) médulo de resisténcia a

flexdo em funcado da temperatura para a matéria-prima feldspato.
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O feldspato sofre uma diminuicdo continua da absor¢do de agua em
funcao da temperatura, o que se torna mais acentuado a partir de temperaturas
da ordem de 1200 °C, onde deve iniciar o aparecimento de uma quantidade
elevada de fase liquida.

Devido a diminuicdo da porosidade aparente pela presenga da fase
liquida, a resisténcia mecanica a flexdo das amostras de feldspato aumentou

com a temperatura.

4.3 Argila Sao Simao

A argila utilizada foi de uma amostragem com 1,56% de umidade relativa.
Este material é utilizado para conferir plasticidade a massa e resisténcia
mecanica a verde ao corpo, além de proporcionar uma elevada resisténcia
mecénica ao produto final. Pode-se observar que a argila S&o Siméao utilizada
como uma das matérias-primas para a confecgdo das amostras queimadas
consistiu basicamente das fases caulinita (Al,03.2Si0,.2H,0) e quartzo (SiOy),
ndao sendo evidenciada a presenca de impurezas e/ou argilominerais nos
limites de detecg¢ao da analise por raios X (Figura 4.13).

Na Figura 4.14 é apresentada a curva de distribuicdo de tamanho de
particulas da argila utilizada. Observa-se que a argila possui uma distribuicao
larga (com tamanho médio de particula igual a 0,76 um), facilitando a
velocidade de reagao, devido a sua significativa reatividade (Tabela 4.3), na
interacao dos pds nas composigdes, dos corpos apods sinterizagao.

As micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura,
apresentadas na Figura 4.15, mostram as particulas do p6é da argila
(fases Al,03.2Si0,.2H,0 e SiO, evidenciadas pela difratometria de raios X).
Em alta magnificacdo, pode-se observar um formato de placas sobrepostas
(Figura 4.15B-1) e uma heterogeneidade na forma e no tamanho das
particulas, devido a presenca de quartzo (Figura 4.15B-2), evidenciadas por
espectroscopia dispersiva de energia por raios X (EDS).

Na Tabela 4.3 sdo apresentados alguns resultados da caracterizagéo da

argila.
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Tabela 4.3 — Caracteristicas fisicas da argila Sao Simao.

Propriedade Quantificagao
Aparéncia Pé cinza claro
Densidade real 2,60 g/cm®
Densidade tedrica 2,57 glcm®
Area superficial especifica 13,16 m?/g
X o-SiO,

x - AL,O,.2Si0,.2H,0

Intensidade (c.a)
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X
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Figura 4.13 — Difratograma de raios X da matéria-prima argila Sdo Simé&o.
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Figura 4.14 — Curva de distribuicdo de tamanho de particulas para a

matéria-prima argila Sdo Simao.

Figura 4.15 — Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da
matéria-prima argila Sao Siméao utilizada:
(A) aspecto geral (5.000X); (B) detalhe (10.000X).
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Na Figura 4.16 € mostrada a curva obtida por ATD da argila Sdo Simao.
O primeiro pico, endotérmico, refere-se a perda de agua de constituigdo. O pico
exotérmico ocorre devido a formacgao de mulita, em temperaturas em torno de
1000 °C.
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Figura 4.16 - Curva obtida por meio de analise térmica diferencial para a

matéria-prima argila Sdo Simao.

Nas Figuras 4.17 e 4.18 sao apresentadas as curvas de retragao linear e
absorcao de agua, de carga de ruptura e médulo de resisténcia a flexdao em

funcdo da temperatura para a argila S&o Siméo, respectivamente.
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Figura 4.17 - Curvas de retracao linear e absorg¢ao de agua em funcéo da
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Figura 4.18 — Curvas de: (A) carga de ruptura e (B) médulo de resisténcia a

flexdo em funcéo da temperatura para a matéria-prima argila Sdo Siméo.

A argila Sdo Sim&o apresenta um aumento acentuado de sua retragao

linear e, consequentemente, uma diminuicdo da absor¢gdo de agua a partir

de 1000 °C. A resisténcia mecanica a flexao também sofre um aumento na

mesma faixa de temperatura, o que retrata o inicio da sinterizagdo dessa

mateéria-prima.
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44 Fluxo

O fluxo utilizado foi de uma amostragem com 1,28% de umidade relativa.
Este material foi utilizado como alternativa de substituicdo ao feldspato como
fundente na composicao de grés porcelanato.

Como esperado, por ser um material essencialmente vitreo, nao
apresentou reflexdes basais caracteristicas dos materiais cristalinos no
difratograma de raios X (Figura 4.19).

Na Figura 4.20 é apresentada a curva de distribuicdo de tamanho de
particulas da matéria-prima denominada fluxo, previamente obtida, e apds
cominuicdo. Observa-se que o material possui uma distribuicdo estreita (com
tamanho médio de particula igual a 10,0 um), porém menor quando comparado
ao feldspato (14,0 um). Vale notar que os formatos das curvas de distribuicdo
de tamanho de particulas do feldspato e do fluxo sdo muito similares
(Figura 4.8 e 4.20, respectivamente), apesar dos menores tamanhos de
particula da matéria-prima fluxo.

As micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura
apresentadas na Figura 4.21 mostram as particulas vitreas do p6 da matéria-
prima fluxo, evidenciada pela difratometria de raios X. Em alta magnificagao,
pode-se observar um formato de placas irregular e uma grande
heterogeneidade na forma e no tamanho das particulas.

Na Tabela 4. 4 sao apresentados alguns resultados da caracterizagdo do

fluxo.

Tabela 4. 4 — Caracteristicas fisicas do fluxo.

Propriedade Quantificagao
Aparéncia P6 amarelo claro
Densidade real 2,47 g/cm®
Densidade tedrica 2,50 g/cm’®
Area superficial especifica 1,63 m“/g
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Figura 4.19 — Difratograma de raios X mostrando o aspecto vitreo do espectro
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Figura 4.20 — Curva de distribuicdo de tamanho de particulas para a
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Figura 4.21 — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da
matéria-prima fluxo:
(A) aspecto geral (5.000X); (B) detalhe (10.000X).

Na Figura 4.22 é mostrada a curva obtida por ATD para a matéria-prima
fluxo. Devido ao fato de apresentar carater vitreo, somente é observavel o

amolecimento da matéria-prima em funcdo do aumento de temperatura.
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Figura 4.22 - Curva obtida por meio do ensaio de analise térmica diferencial

para a matéria-prima fluxo.
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Nas Figuras 4.23 e 4.24 sao apresentadas as curvas de retragao linear e

absorgédo de agua, de carga de ruptura e médulo de resisténcia a flexdao em

funcao da temperatura para o fluxo, respectivamente.
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Figura 4.23 — Curvas de retragdo linear e absorgéo de agua em fungao da

temperatura da matéria-prima fluxo.
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Figura 4.24 — Curvas de (A) carga de ruptura e (B) mddulo de resisténcia a

flexdao em fungao da temperatura para a matéria-prima fluxo.
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Durante a queima das amostras constituidas pela matéria-prima fluxo,
ocorre a formacado de grande quantidade de fase liquida. Em temperaturas
superiores a 690 °C, comeca a ocorrer uma deformacao piroplastica das
amostras, dificultando a obtencdo dos resultados referentes a resisténcia
mecanica a flexao para essa temperatura.

Na Figura 4.25 séo apresentadas as micrografias da matéria-prima fluxo,
com e sem tratamento térmico (640 °C com patamar de 12h), respectivamente.

Figura 4.25 — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da

matéria-prima fluxo sinterizada:

(A) sem ataque térmico e (B) com ataque térmico (5.000X).

Pode-se notar que a amostra que nao sofreu tratamento térmico
(Figura 4.25A), com superficie polida, ndo apresentou a estrutura de formagéao
de contornos de grdo, comuns para amostras cristalinas. O ataque térmico
promoveu a visualizagdo de uma microestrutura formada por graos
homogéneos e esféricos, diferentemente da sua constituigdo primaria
(Figura 4.25B).
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4.5 Quartzo

O quartzo utilizado foi de uma amostragem com 0,40% de umidade
relativa. Este material € utilizado para manter um “esqueleto” silicoso na massa
quando, por efeito do aumento da temperatura, os outros componentes
fundem. Além disso, € um importante regulador da correta relagéo entre silica
(SiO2) e alumina (Al,O3) para a formagao de mulita (3Al,03.2Si0;), fase que
aumenta a resisténcia das pecas.

Pode-se observar que o quartzo utilizado como uma das matérias-primas
para a confecgdo das amostras sinterizadas consistiu da fase quartzo-a (SiO,),
nao sendo evidenciada a presenca de impurezas e/ou argilominerais nos
limites de detecgao da analise por raios X (Figura 4.26).

Na Figura 4.27 é apresentada a curva de distribuicdo de tamanho de
particulas do quartzo utilizado. Observa-se que o quartzo possui uma
distribuicdo estreita (com tamanho médio de particula igual a 13,0 um),
e possui uma reatividade menor, comparada aos pds com menor tamanho
médio de gréo.

As micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura
apresentadas na Figura 4.28 mostram as particulas do p6é de quartzo-a,
evidenciada pela difratometria de raios X. Em alta magnificacdo, pode-se
observar formatos e tamanhos heterogéneos de particulas.

Na Tabela 4.5 sdo apresentados alguns resultados da caracterizagao do

quartzo.

Tabela 4.5 — Caracteristicas fisicas do quartzo.

Propriedade Quantificagao
Aparéncia P6 branco
Densidade real 2,68 g/cm®
Densidade tedrica 2,20 g/lcm’®
Area superficial especifica 1,59 m?/g
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Figura 4.26 — Difratograma de raios X da matéria-prima quartzo.
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Figura 4.27 — Curva de distribuicdo de tamanho de particulas para a

materia-prima quartzo.
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Figura 4.28 — Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da

matéria-prima quartzo utilizada:
(A) aspecto geral (5.000X); (B) detalhe (10.000X).

Como previsto, por se tratar de quartzo-a, a curva obtida por ATD,
apresentada na Figura 4.29, mostra a reagado de transformacédo do quartzo-a

em quartzo-f, na faixa de temperatura em torno de 573 °C.
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Figura 4.29 - Curva obtida por meio de analise térmica diferencial para o

quartzo.
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Nas Figuras 4.30 e 4.31 sao apresentadas as curvas de retragao linear e
absorgédo de agua, de carga de ruptura e médulo de resisténcia a flexdao em

funcado da temperatura para o quartzo, respectivamente.
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Figura 4.30 — Curvas de retragao linear e absorgao de agua em fungao da

temperatura para o quartzo.
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Figura 4.31 — Curvas de: (A) carga de ruptura e (B) médulo de resisténcia a

flexdo em funcéo da temperatura para a matéria-prima quartzo.
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Como pode-se observar por meio da Figura 4.30, o quartzo apresentou
pouca mudancga com relagdo a sua retragao linear e, consequentemente, sua
absorcao de agua, com o aumento da temperatura de queima. Provavelmente,
esse fenbmeno ocorreu devido a baixa fusibilidade do quartzo, caracterizando

sua funcao de “esqueleto” durante a queima.
4.6 Talco

O talco utilizado foi de uma amostragem com 0,40% de umidade relativa.
Este material é considerado um fundente energético, o qual produz uma grande
quantidade de fase liquida de baixa viscosidade, tornando-o responsavel por
auxiliar a densificacado e reducao da porosidade.

Pode-se observar que o talco utilizado como uma das matérias-primas
para a confecgcdo das amostras sinterizadas consistiu basicamente da fase
talco (3Mg0.4Si0,.H,0), ndo sendo evidenciada a presencga de impurezas e/ou
argilominerais nos limites de deteccao da analise por raios X (Figura 4.32).

Na Figura 4.33 é apresentada a curva de distribuicdo de tamanho de
particulas do talco utilizado. Observa-se que o talco possui uma distribuicao
relativamente estreita (com tamanho médio de particulas igual a 15,0 um).

As micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura
apresentadas na Figura 4.34 mostram as particulas do pd de talco
(fase 3Mg0.4Si0,.H,O evidenciada pela difratometria de raios X). Em alta
magnificagdo, pode-se observar um formato de placas finas sobrepostas (com
diferentes tamanhos) e pouco grau de rugosidade na superficie das particulas.

Na Tabela 4.6 sao apresentados os resultados da caracterizac&o do talco.

Tabela 4.6 — Caracteristicas fisicas do talco.

Propriedade Quantificagao
Aparéncia P6 branco
Densidade real 2,90 g/cm’®
Densidade tedrica 2,70 g/lcm®
Area superficial especifica 3,39 m“/g
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Figura 4.32 — Difratograma de raios X da matéria-prima talco.
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Figura 4.33 — Curva de distribuicdo de tamanho de particulas para a

matéria-prima talco.
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Figura 4.34 — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da

matéria-prima talco utilizada:
(A) aspecto geral (5.000X); (B) detalhe (10.000X).

Na Figura 4.35 € mostrada a curva obtida por meio de ATD para a

matéria-prima talco. Em temperaturas que variam entre 600 °C e 1050 °C,

ocorre o desprendimento da agua estrutural presente.
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Nas Figuras 4.36 e 4.37 sdo apresentadas as curvas de retracao linear e

absorgédo de agua, de carga de ruptura e médulo de resisténcia a flexdao em

funcao da temperatura para o talco, respectivamente.
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O talco apresentou um discreto aumento da retracdo linear com o
aumento de temperatura. Devido aos valores elevados de absorgao de agua, o
talco pode ser considerado como sendo um material refratario. As amostras,
quanto a sua resisténcia mecanica a flexao, apresentaram-se frageis, devido,

sobretudo, a elevada porosidade do corpo de prova.

4.7 Analises Quimicas e Dilatagao Térmica das Matérias-primas

Na Tabela 4.7 estdo apresentados as analises quimicas das mateérias-

primas utilizadas: feldspato, caulim, argila S&do Simao, quartzo, fluxo, e talco.

Tabela 4.7 — Analise quimica das matérias-primas utilizadas (% em peso).
Amostra | SiO; | Al;O0; [Fe;O3;| CaO | Na,O | K;O | TiO, | MgO | PF
Caulim 4516 | 39,24 | 0,88 | 0,01 | 0,11 1,08 | 0,07 | 0,03 | 13,35

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

Argila S.S. | 54,44 | 29,91 1,08 0,41 0,03 0,50 1,02 0,09 | 12,42

Fluxo 72,87 | 1,78 0,61 10,563 | 12,84 | 0,78 0,04 0,48 -

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

Talco 62,92 | 0,59 0,24 0,02 | <0,01 | <0,01 | 0,01 30,95 | 5,26

E possivel observar que as matérias-primas utilizadas apresentaram
valores pouco significativos de contaminagao, que nao foram evidenciadas pela
técnica de difracdo de raios X. Estes valores de contaminagdo ndo sao
considerados prejudiciais, uma vez que, as propriedades necessarias aos
produtos sinterizados, utilizando-se destas matérias-primas comercialmente
vendidas, sdo alcangadas com os pdés com esta analise quimica, que em uma
faixa aceitavel, é reprodutivel.

Na Tabela 4.8 sdo apresentados os valores obtidos por analise quimica
por fluorescéncia de raios X, corrigidos para 100%, sendo considerados

apenas os seguintes 6xidos: SiOy, Al,O3 e alcalis (CaO, NaxO, K>0O, MgO).
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Tabela 4.8 — Resultados corrigidos (para 100% em peso) dos principais 6xidos

constituintes das matérias-primas utilizadas e do produto comercial referéncia.

Amostra SiO; Al,03 Alcalis *
Feldspato 65,92 19,31 14,77
Caulim 52,74 45,83 1,44
Argila Sdo Simao 63,76 35,03 1,21
Quartzo 99,23 0,50 0,27
Fluxo 73,40 1,79 24,81
Talco 66,58 0,62 32,80

e Entende-se por alcalis: teores de CaO + Na,O + K,O + MgO

Na Figura 4.38 s&o apresentadas as curvas obtidas por meio do ensaio
de dilatagdo térmica. Pode-se verificar uma grande variagdo dimensional na
amostra da matéria-prima quartzo, devido a transformacédo de inverséo
cristalografica que ocorre a 573 °C (polimorfismo da silica). As demais
matérias-primas apresentaram alteragao gradual e de forma quase linear, com

o0 aumento da temperatura.
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Figura 4.38 - Curvas de dilatagao térmica de todas as matérias-primas

utilizadas nas composi¢des de porcelanato estudadas.
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Na Tabela 4.9 sao apresentados os valores do coeficiente de dilatagao

térmica das matérias-primas utilizadas, obtidos por meio do ensaio de dilatagao

térmica.

Tabela 4.9 - Coeficientes de dilatagao térmica de todas as matérias-primas

empregadas.

Material cdt. 10° (°c)
Caulim 3,95
Feldspato 7,87
Argila Sdo Simao 4,34
Fluxo 9,78
Quartzo 14,20
Talco 11,31

4.8 Composigao tedrica

A composicdo denominada tedrica, que consiste em uma composigao-

base encontrada em literatura (45% - feldspato, 30% - argila Sdo Simé&o,
15% - caulim, 7% - quartzo e 3% - talco), serviu como padrao de estudo para
as demais composicdes a serem estudadas. Na Tabela 4.10 sdo apresentados

alguns resultados da caracterizagdo dessa composicao.

Tabela 4.10 — Caracteristicas fisicas da composigao teérica.

Propriedade Quantificagao
Densidade real 2,63 g/lcm®
Area superficial especifica 6,38 m*/g

Na Figura 4.39 é apresentada a curva de distribuicdo de tamanho de
particulas da composicao estudada. Observa-se que a composicido tedrica
apresentou uma distribuicdo relativamente larga (com tamanho médio de
particulas igual a 5,4 um). Esse reduzido tamanho de particula médio poderia
contribuir para a maior gresificagcdo da composicao, pois auxilia na reatividade

durante a queima.
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Figura 4.39 — Curva de distribuicdo de tamanho de particulas para a

composigao tedrica.

Na Figura 4.40 é mostrada a curva obtida por ATD para a composi¢ao
tedrica. O pico endotérmico é referente a perda de agua de constituicdo das
matérias-primas que compdem a formulagcao, essencialmente da fase caulinita,
presente na argila Sdo Sim&o e caulim utilizados. O segundo evento,

exotérmico, corresponde a reacao de formacgao da mulita.
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Figura 4.40 - Curva obtida por meio de ensaio de andlise térmica diferencial

para a composicao tedrica.
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Pode-se observar que apdés a queima a composigao tedrica consistiu
basicamente das fases quartzo-a (SiO;), ortoclasio (KSizAlOg) e mulita
(3A1,03.2Si0,), além de expressiva quantidade de fase vitrea (Figura 4.41).

Esses resultados foram obtidos por meio de difracéo de raios X.

o 0 - SiOy (quartzo)
—_ X - KSigAlOg (ortoclasio)
© . .
\9., A- 3A|20328|02 (mUIlta)
()
e
© A
2
n
c 0
2 X
£
X
A X A AO (o} o o}
X X

Figura 4.41 — Difratograma de raios X para a composic¢ao tedrica.

Na Figura 4.42 é apresentada a curva de gresificagdo para a composi¢cao
tedrica.

A composicdo teorica apresentou um aumento da retrag&o linear com o
aumento de temperatura. Esse fato € comum em composi¢des com grande
quantidade de fase liquida viscosa, originaria durante a queima. Os valores de
absorcdo de agua somente se mostraram adequados a classificacdo Bla
(absorgao de agua inferior a 0,5%) para temperaturas de queima superiores a
1200 °C.
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Figura 4.42 — Curva de gresificagcdo da composigao tedrica.

Na Figura 4.43 sao apresentadas as micrografias obtidas para a
composigdo tedrica. E possivel observar, na Figura 4.43A, uma porosidade
residual e, na Figura 4.43B, a presenca de feldspato remanescente,
evidenciado por espectroscopia dispersiva de energia (EDS) e também

detectado pela analise de difracdo de raios X.

Figura 4.43 - Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura:
(A) aspecto geral (250x) e (B) detalhes (8000x) das amostras da

composicao tedrica (amostras quimicamente atacadas).
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49 Composicao PCR
A composicdo denominada PCR, ou seja, baseada na analise quimica de
um grés porcelanato comercial, apresentou as caracteristicas fisicas contidas

na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 — Caracteristicas fisicas da composi¢ao PCR.

Propriedade Quantificagao
Densidade real 2,66 g/cm®
Area superficial especifica 6,36 m*/g

Na Figura 4.44 ¢é apresentada a curva de distribuicdo de tamanho de
particulas da composi¢gdo PCR. Observa-se que a composi¢ao apresentou uma
distribuicdo relativamente larga (com tamanho médio de particulas igual a
5,6 um).

Na curva obtida por ATD para a composicdo PCR (Figura 4.45) sao
mostrados os picos referentes as reagdes de perda de agua de constituicdo
(endotérmico) e formagao de mulita (exotérmico).

Pode-se observar que a composicdo PCR consistiu basicamente das
fases quartzo-a (SiO,), ortoclasio (KAISizOsg) e mulita (3Al,03.2Si0,), além de
relativa quantidade de fase vitrea (Figura 4.46). Esses resultados foram obtidos
por meio de difragdo de raios X. Pode-se observar que a quantidade de fase
vitrea € menos evidenciada do que aquela presente na composicao tedrica.

Na Figura 4.47 é apresentada a curva de gresificagdo para a composi¢cao
PCR. Esta composi¢cdo, baseada num produto industrial, apresentou um
aumento da retragao linear com o aumento de temperatura. Os valores de
absor¢cdo de agua somente se mostraram adequados a classificacédo Bla
(absorcéo de agua inferior a 0,5%) para temperaturas de queima superiores a

1250 °C. Esse fato ja era esperado, devido a menor presenga de fase vitrea.
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Figura 4.44 — Curva de distribuicdo de tamanho de particulas para a

composicao PCR.
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Figura 4.45 - Curva obtida por meio de ensaio de analise térmica diferencial

para a composi¢ao PCR.
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Figura 4.46 — Difratograma de raios X para a composi¢cao PCR.
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Figura 4.47 — Curva de gresificacdo da composi¢ao PCR.
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Nas micrografias apresentadas na Figura 4.48, é possivel verificar a
porosidade residual (Figura 4.48A) e presenca de graos de quartzo e a
nucleacao da fase mulita (Figura 4.48B).

Figura 4.48 - Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura:
(A) aspecto geral (250x) e (B) detalhes (8000x) da composigdo PCR

(amostras quimicamente atacadas).

Pode-se observar que as composi¢gdes que contém somente o feldspato
como fundente (tedérica e PCR) necessitaram de temperaturas superiores a
1200 °C para se classificarem como Bla (absorgao de agua inferior a 0,5%, tais

como o grés porcelanato).

410 Composigao 50% fluxo — 50% feldspato

A composigdo denominada 50% fluxo — 50% feldspato foi originada da
substituicdo de 50% do teor de feldspato da composicao tedrica, pela matéria-
prima fluxo. As caracteristicas fisicas dessa composicdo estdo contidas na
Tabela 4.12.

Tabela 4.12 — Caracteristicas fisicas da composicao 50% fluxo-50% feldspato.

Propriedade Quantificagao

Densidade real 2,59 g/cm’®

Area superficial especifica 4,25 m?/g
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Na Figura 4.49 é apresentada a curva de distribuicdo de tamanho de
particulas da composicao cujo feldspato fora parcialmente substituido.
Observa-se que a composigao apresentou um tamanho médio de particulas
igual a 6,8 um.

A curva obtida por meio de ATD, apresentada na Figura 4.50, mostra
picos endotérmicos e exotérmicos, referentes a reacdes de perda de agua de
constituicao e de formacao de mulita, respectivamente.

Apods a queima, a composicao 50% fluxo-50% feldspato apresentou as
fases quartzo-a (SiOy), anortita [(Ca,Na)(Al,Si)2Si,0s)], mulita (3Al,03.2Si0;) e
ortoclasio (KAISi3Og), além de grande quantidade de fase vitrea (Figura 4.51).
Esses resultados foram obtidos por meio de difracéo de raios X.

Na Figura 4.52 é mostrada a curva de gresificacdo para a composi¢cao
50% fluxo - 50% feldspato, que apresentou valores de retracao linear inferiores
as composigdes tedrica e PCR. Os valores de absorgdo de agua foram

inferiores a 0,5% para temperaturas de queima inferiores a 1200 °C.
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Figura 4.49 — Curva de distribuicdo de tamanho de particulas para a

composicao 50% fluxo — 50% feldspato.
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Composicao 50% Fluxo - 50% Feldspato
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Figura 4.50 - Curva obtida por meio de ensaio de analise térmica diferencial

para a composi¢cao 50% fluxo — 50% feldspato.

© 0 - SiO,, (quartzo)
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Figura 4.51 — Difratograma de raios X para a composi¢cao
50% fluxo—50% feldspato.
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Figura 4.52 — Curva de gresificacdo da composicéao 50% fluxo — 50% feldspato.

Na Figura 4.53 sdo apresentadas as micrografias obtidas para a
composicdo 50% fluxo — 50% feldspato. E possivel observar o aspecto
superficial (Figura 4.53A) e graos de quartzo presentes na microestrutura
(Figura 4.53B).

Figura 4.53 - Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura:

(A) aspecto geral (250x) e (B) detalhes (5000x) da composigao
50% fluxo — 50% feldspato (amostras quimicamente atacadas).
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411 Composigao 100% fluxo

A composi¢cao denominada 100% fluxo foi originada da substituigéao total
do teor de feldspato da composigéo tedrica (padrao), pela matéria-prima fluxo.

As caracteristicas fisicas dessa composigao estdo contidas na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 — Caracteristicas fisicas da composigdo 100% fluxo.

Propriedade Quantificagao
Densidade real 2,56 g/lcm®
Area superficial especifica 2,71 m°/g

Na Figura 4.54 é apresentada a curva de distribuicdo de tamanho de
particulas da composicao 100% fluxo. Observa-se que a composicao
apresentou uma distribuicdo mais estreita devido, sobretudo, a utilizacdo de um
maior teor de matéria-prima ndo plastica (fluxo). O tamanho médio de
particulas foi igual a 11,5 um.

Na curva obtida por meio de ensaio de analise térmica diferencial,
apresentada na Figura 4.55, é observada a presenca de dois picos: o primeiro,
endotérmico, refere-se a perda de agua de constituicao das matérias-primas
que constituem a composi¢ao; o segundo pico, exotérmico, refere-se a reagao
de formacéao da fase cristalina mulita.

A composigao 100% fluxo apresentou as fases quartzo-a (SiOz), anortita
[(Ca,Na)(Al,Si)2Si,0g], mulita (3A03.2Si0,) e wuma aparente grande
quantidade de fase vitrea (Figura 4.56). Esses resultados foram obtidos por
meio de difracado de raios X, apods a queima a 1125 °C.

Na Figura 4.57 é apresentada a curva de gresificagdo para a composi¢cao
100% fluxo. A composi¢ao apresentou valores de retracao linear inferiores as
demais composicoes estudadas. Os valores de absor¢do de agua foram
inferiores a 0,5% para temperaturas de queima inferiores a 1100 °C. A fase
vitrea presente (evidenciada pelo difratograma) contribui para uma menor

porosidade e, por consequéncia, menores valores de absor¢ao de agua.
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Figura 4.54 — Curva de distribuicdo de tamanho de particulas para a

composicao 100% fluxo.
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Figura 4.55 - Curva obtida por analise térmica diferencial para a composi¢ao
100% fluxo
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Figura 4.56 — Difratograma de raios X para a composi¢cao 100% fluxo.
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Figura 4.57 — Curva de gresificagdo da composigao 100% fluxo.
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Por meio das micrografias apresentadas na Figura 4.58, & possivel
observar a presenga de grande quantidade de fase vitrea na composi¢ao
100% fluxo. As amostras onde o feldspato foi substituido pelo fluxo
apresentaram uma menor absor¢do de agua a temperaturas de sinterizagéo
mais baixas. Um fato a ser observado foi que a composicédo 100% fluxo, em
temperaturas da ordem de 1125 °C, apresentou uma absor¢do de agua com
valor expresso em 0,27%, inferior a todos os valores das demais composi¢des,

na mesma temperatura de queima.

Figura 4.58 - Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura:

(A) aspecto geral (250x) e (B) detalhes (2000x) das amostras da composi¢cao
100% fluxo (amostras quimicamente atacadas).

412 Composicao NF

Devido a ocorréncia de deformagdo piroplastica a temperaturas
superiores a 1125 °C para a composi¢cao 100% fluxo, em amostras de maiores
dimensdes (15,6 x 17,1 cm), houve a necessidade de se realizar uma
reformulacdo. Baseado nessa composicao reduziu-se o teor da matéria-prima
fluxo (de 45% para 30%), dando origem a composi¢ao denominada NF.

Na Tabela 4.14 sao apresentados alguns resultados da caracterizagao da

composicao NF.
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Tabela 4.14 — Caracteristicas fisicas da composi¢ao NF.

Propriedade Quantificagao
Densidade real 2,59 g/lcm’®
Area superficial especifica 6,00 m“/g

Na Figura 4.59 é apresentada a curva de distribuicdo de tamanho de
particulas da composicado NF. Observa-se que a composi¢cao apresentou uma
distribui¢cao larga, com tamanho médio de particulas igual a 6,4 um.

Na curva obtida por ATD (Figura 4.60) sdao mostrados dois picos
correspondentes a perda de agua estrutural e a formagédo de mulita, para a
composicao NF.

A composicdo NF apresentou as fases quartzo-a (SiO;), mulita
(3Al,05.2Si0,), anortita [(Ca,Na)(Al,Si)2Si,0Os] e grande quantidade de fase
vitrea (Figura 4.61). Esses resultados foram obtidos por meio de difracdo de

raios X, para amostras queimadas a 1150 °C.

100

N

——NF

Massa Cumulativa (%)
3

100 10 1 0,1
Diametro Esférico Equivalente (um)

Figura 4.59 — Curva de distribuicdo de tamanho de particulas da

composicao NF.
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Figura 4.60 - Curva obtida por meio de ensaio de analise térmica diferencial

para a composicao NF
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Figura 4.61 — Difratograma de raios X para a composi¢cao NF.

Na Figura 4.62 é apresentada a respectiva curva de gresificagdo.
A composicdo apresentou valores de absorcdo de agua referentes a

classificagao Bla em temperaturas na faixa entre 1100 °C e 1150 °C.
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Nas amostras confeccionadas em moldes de maiores dimensdes, nao foi
percebida a ocorréncia de deformacao piroplastica, como nas amostras da

composi¢cao 100% fluxo.
16

14
12
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—s—Retracao Linear (%)
—e— Absorgdo de agua (%) 1

oSO N B~ O
T

900 950 1000 1050 1100 1150
Temperatura (°C)
Figura 4.62 — Curva de gresificacdo da composigao NF.

Na Figura 4.63 sao mostradas as micrografias obtidas para a composigcao
NF, onde é possivel observar a presencga da fase mulita nucleada (na forma de
pequenas agulhas) e uma grande quantidade de fase vitrea (Figura 4.63B).

Figura 4.63 - Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura:
(A) aspecto geral (250x) e (B) detalhes (8000x) das amostras da
composi¢cdo NF (amostras quimicamente atacadas).

A porosidade residual observada na Figura 4.63A pode ser devida a
dissolugdo da fase vitrea durante o ataque quimico, bem como a baixa

densidade a verde das amostras.
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4.13 Resultados Comparativos para as Diferentes Composicoes

Para efeito comparativo entre as composicoes estudadas e uma amostra
de grés porcelanato industrializado (disponivel comercialmente no mercado),
foi realizada a difratometria dos raios X dessa ultima amostra (Figura 4.64).

A amostra adquirida comercialmente apresentou grdos de quartzo
(Figura 4.65A) e a fase mulita bem desenvolvida (Figura 4.65B).

o - SiO, - (quartzo)
A - 3AL0O,.2Si0O, - (mulita)
@ - ZrSiO, - (zirconita)

Intensidade (c.a.)

20 (grau)

Figura 4.64 — Difratograma de raios X para a amostra comercial.

Figura 4.65 - Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura:
(A) aspecto geral (250x) e (B) detalhes (16000x) de produto industrializado

(amostra quimicamente atacada).
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A seguir sdao mostrados graficos com as curvas comparativas das cinco
composigdes estudadas (tedrica, PCR, 50% fluxo-50% feldspato, 100% fluxo e
NF). Esses graficos referem-se as propriedades: densidade aparente,
porosidade aparente, carga de ruptura e moddulo de resisténcia a flexao
(Figuras 4.66, 4.67, 4.68 e 4.69, respectivamente).

Quanto as curvas referentes aos resultados de densidade aparente
(Figura 4.66), pode-se observar valores superiores obtidos para a composi¢ao
NF (valor maximo em torno de 2,2 g/cm®). Esse fato, aliado ao comportamento
observado na Figura 4.67, onde se tem a variagao da porosidade aparente com
a temperatura de queima para todas as composi¢oes estudadas, € justificado
pela menor porosidade, o que proporciona uma maior densidade aparente da
amostra. Esses fatores somados contribuem para menores valores de
absorcao de agua, fato este que é desejado em produtos de grés porcelanato.

Devido a maior quantidade da matéria-prima fluxo adicionada, que
proporciona uma maior formacao de fase liquida viscosa e, consequentemente,
maior teor de fase vitrea, as composicbes 100% fluxo e NF foram as que

obtiveram os menores valores de porosidade aparente dentre as composi¢des

em estudo.
2,5 —
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Figura 4.66 — Curvas de variagao da densidade aparente em funcao da

temperatura de queima para as cinco composi¢oes estudadas.
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Figura 4.67 — Curvas de variagao da porosidade aparente em funcao da

temperatura de queima para as cinco composicoes estudadas.

Os resultados referentes as propriedades relacionadas a resisténcia
mecanica do produto (carga de ruptura e modulo de resisténcia a flexao) sao
mostrados nas Figuras 4.68 e 4.69. Quanto a carga de ruptura, somente a
amostra PCR n&o atingiu o valor minimo exigido por norma para espessuras
inferiores a 7,5 mm (700 N).

Para as amostras das composi¢des tedrica, PCR e 100% fluxo, pode ser
observado uma diminuigado dos valores de carga de ruptura com temperaturas
de queima superiores a 1125 °C. As composicdes 50% fluxo-50% feldspato e
NF, apresentaram valores crescentes em funcdo da temperatura de queima
empregada.

Referente aos valores obtidos para o moédulo de resisténcia a flexao, a
composicdo NF apresentou o melhor desempenho dentre todas as
composicdes estudadas. As composi¢gdes 100% fluxo e NF apresentaram
valores superiores ao minimo exigido pela norma ISO 13006 / NBR 13818,

mesmo a baixas temperaturas de queima.
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Figura 4.68 — Curvas de variagao da carga de ruptura em fungao da

temperatura de queima para as cinco composi¢oes estudadas.
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Figura 4.69 — Curvas de variagcdo do modulo de resisténcia a flexao em fungao

da temperatura de queima para as cinco composi¢cdes estudadas.
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Na Tabela 4.15 sao mostrados os valores exigidos pela norma
ISO 13006/ NBR 13818 para os produtos classificados no grupo Bla de
absor¢cdo de agua (valores inferiores a 0,5% de absor¢cdo de agua, placas
ceramicas para revestimento produzidas por meio de prensagem), com relagéo

a propriedade resisténcia mecanica a flexao.

Tabela 4.15 — Valores exigidos pela norma ISO 13006 / NBR 13818 para

placas ceramicas para revestimento pertencentes ao grupo Bla (prensado) [10].

Caracteristica Fisica Média
Resisténcia a flexdo (N/mm?) > 35 MPa
Carga de ruptura (N) para e> 7,5 mm * > 1300 N
Carga de ruptura (N) parae< 7,5 mm * >700 N

* onde e é a espessura.

Na Figura 4.70 s&o apresentadas as curvas de dilatagao térmica obtidas
para as cinco composicbes estudadas e para o produto industrializado.
Todas as amostras analisadas, ja queimadas, apresentaram um
comportamento de expansao térmica muito semelhantes durante o
aquecimento.

Os dados contidos na Tabela 4.16 mostram valores bem préximos do
coeficiente de dilatacdo térmica das composi¢cdes estudadas e produto

industrializado.
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Figura 4.70 — Curvas de dilatacao térmicas das composicdes estudadas e de

produto industrializado.

Tabela 4.16 — Coeficientes de dilatagao térmica das composicdes estudadas e

de produto industrializado.

Composicio cdt. 10 (°Cc)
Teodrica 7,02
PCR 7,18
50 % fluxo — 50% feldspato 7,86
100% fluxo 7,44
NF 8,23
Produto industrializado 7,72

Na Tabela 4.17 sao apresentados as temperaturas de queima,
respectivos valores de absorgdo de agua e valores do angulo de deformacao
piroplastica determinado, para as cinco composi¢coes estudadas.

Na Figura 4.71 é apresentada uma fotografia com as amostras apés a

realizacéo do ensaio de determinagao da deformagao piroplastica.
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Tabela 4.17 - Valores do angulo de deformacéo piroplastica e respectivos

valores de absorg&o de agua para amostras das composi¢des estudadas.

Composicao Temperatura AA (%) Angulo (°)
()

Tedrica 1125 2,64 2,9
Teodrica 1200 0,03 16,7

PCR 1125 5,95 Sem alteragao
PCR 1200 0,40 14,5
50% fluxo — 50% feldspato 1125 4,50 3,3
50% fluxo — 50% feldspato 1200 0,06 27,1
100% fluxo 1125 0,09 9,2
100% fluxo 1150 0,33 29,5
NF 1125 1,83 5,0
NF 1150 0,07 6,3

Como citado anteriormente, a composicdo 100% fluxo apresentou
elevada deformacdo piroplastica. A composicdo NF apresentou valores
satisfatérios de deformacgao piroplastica e baixo valor de absorgéo de agua, na

temperatura de queima de 1150 °C.

100% Fluxo 50% Fluxo

Teorica

JI\

— 2.0 CM

Figura 4.71 — Amostras das composigdes estudadas, apds a realizagao do

ensaio de deformacao piroplastica.
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Por meio da Figura 4.71, pode-se observar o bom comportamento da

composigdo NF durante o ensaio de determinagédo da deformacgao piroplastica.

As amostras apresentadas na figura foram queimadas a 1150 °C (composi¢oes
100% fluxo e NF) e 1200 °C (composig¢des teorica, 50% fluxo-50% feldspato e

PCR). Com relagdo a determinacdo da resisténcia a abrasao profunda, os

resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.18, com os respectivas

temperaturas de queima e valores de absor¢gdo de agua das cinco

composic¢oes estudadas e porcelanato comercial.

Tabela 4.18 - Volume de material removido apds ensaio da determinagéo da

abraséao profunda (produtos ndo esmaltados) para as composi¢des estudadas.

Composicao Tempgratura AA (%) Volume (cm®)
Tedrica 1(23()) 0,04 86,01
PCR 1200 0,06 71,97
50% fluxo — 50% feldspato 1200 0,09 106,55
100% fluxo 1125 0,06 124,00
NF 1150 0,09 108,22
Porcelanato comercial Nao fornecida 0,12 102,74

Por meio da Figura 4.72 é possivel a visualizagado da cavidade originada

nas amostras apos o ensaio de determinagdo da resisténcia a abrasdo

profunda (produtos ndo esmaltados).
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100% Fluxof Comercial

Figura 4.72 - Amostras das composi¢des estudadas, apds realizagdo do ensaio

de determinacao da resisténcia a abrasao profunda.

Segundo as normas ISO 13006 / NBR 13818, o volume removido de
material (produtos ndo esmaltados) para a tipologia grés porcelanato deve ser
inferior a 175 cm®. Todas as composicdes estudadas, assim como o produto
industrial analisado, apresentam valores compativeis com aquele exigido pela
norma.

Vale lembrar que os corpos de prova das composicées NF e 100% fluxo,
embora tenham apresentado um maior volume de material removido apos o
ensaio, superior as outras composi¢des, foram queimadas a temperaturas em

torno de 50 °C abaixo das demais amostras.

4.14 Equilibrio de Fases

Apesar do curto ciclo de queima utilizado na producdo de grés
porcelanato, algumas consideragbes podem ser feitas por meio do estudo de
diagramas de equilibrio de fases, para comparativamente se prever o teor de

fase vitrea caracteristico deste produto.
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4.14.1 Indicagao das Composicoes

Tanto as matérias-primas naturais e a matéria-prima sintética (fluxo),
quanto as misturas preparadas a partir delas e o produto industrial, contém,
como constituintes majoritarios, alumina (Al>,O3) e silica (SiO;). Todas contém
tracos de constituintes cujo efeito ocorre essencialmente sobre a cor do
produto (Fe2Os3, MnO, TiO,, P,0s), e cuja contribuigdo para a composicao,
pode, por isso, ser ignorada. Os outros constituintes minoritarios (CaO, MgO,
K20 e Na;O) atuam como fundentes.

O efeito fundente de cada um dos 6xidos alcalinos (K20 e Na>O) é muito
semelhante e, como o K,O favorece a formagao de fase liquida a temperaturas
mais baixas, € costume discutir esse efeito em termos do diagrama de
equilibrio de fases do sistema Al,O3 — SiO; — K;O utilizando o teor conjunto
(K20 + Nax0).

Quanto aos oxidos alcalino-terrosos (CaO + MgO), eles sO estao
presentes em teor apreciavel no talco (que entra na composi¢cao de apenas
algumas misturas e em teor inferior a 4%) e no fluxo. Portanto, a sua
contribuicdo para o efeito fundente global pode ser simplesmente ignorada ou
englobada na dos oxidos alcalinos. Ou seja, o efeito dos fundentes sobre o
sistema Al,O3; — SiO,, pode ser discutido em termos dos teores conjuntos de
(K20 + NayO) ou de (CaO + MgO + K;O + NayO). Na Figura 4.73 sao ilustradas
as diferencas que podem ser encontradas na localizacdo das composi¢des no
diagrama ternario Al,03 — SiO; — fundentes utilizando os dois critérios.

Como se pode observar na Figura 4.73, a omissédo da contribuicdo de
(CaO + MgO) causa um desvio significativo na localizagdo das composi¢coes do
talco e do fluxo. Apesar disso, as composicoes dos outros materiais
praticamente n&o se alteram. Dentre estes, os desvios maiores sdo observados
na composic¢ao tedrica e na do produto industrial.

Porém, se em termos de composi¢cado poderia ser considerado razoavel
ignorar a presencga dos oxidos alcalino-terrosos, em termos de efeito fundente,

iSSO nao seria tao correto.
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De fato, a presencga destes Oxidos, ainda que em teores baixos, traduz-se
num abaixamento da temperatura inicial de fusdo no sistema global € num
aumento da quantidade de fase liquida formada. Deste ponto de vista, € mais
correto discutir o desenvolvimento de fases no sistema ternario Al,O3 — SiO; —
(CaO + MgO + K;O + Nay0). Ainda assim, o efeito dominante é o dos 6xidos
alcalinos que, como ja citado, podem ser globalmente representados pelo K;0O.

Nestas condigdes, a discussao do desenvolvimento de fases é baseada
no diagrama de equilibrio de fases do sistema Al,O3; — SiO, — K,0 e o teor de

K20 considerado € o teor conjunto de (CaO + MgO + K,0 + Na,0).

SiO2

fundentes AlsOs
X tedrica i teoricalalcalinos
& produto industrial + prod.industrial/alcalinos
& PCR o PCR/alcalinos
M argila S&o Siméo o argila SS/alcalinos
A caulim 4 caulim/alcalinos
| feldspato o feldspato/alcalinos
A talco a talco/alcalinos
@ fluxo o fluxo/alcalinos
O quartzo

Figura 4.73 - Localizagao das composigdes de matérias-primas e misturas no
diagrama ternario Al,O3; — SiO, — fundentes, considerando ou ignorando a

contribuigao dos éxidos alcalino-terrosos para o teor de fundentes.
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4.14.2 Formulagao de Misturas: Substituicao do Feldspato pelo Fluxo

Na preparacao da mistura tedrica, e por questdes de processamento, as
propor¢des entre argila e caulim e entre talco e quartzo, foram mantidas
constantes. Na Figura 4.74 € mostrada a localizagdo no diagrama ternario
Al,O3; — SiO, — fundentes, das composicdes da mistura tedrica e do produto
industrial no interior do tridngulo definido pelas matérias-primas (feldspato,
argila Sado Simao+caulim e talco+quartzo), mostrando que qualquer delas pode
ser preparada a partir destas matérias-primas. Na Figura 4.74 € mostrado
ainda que é possivel refazer as mesmas composicoes usando o fluxo em
substituicdo do feldspato (triangulo fluxo, argila S&o Sim&o+caulim e

talco+quartzo).

SiO2

X tedrica

< produto industrial
M argila Sdo Siméo
A caulim

M feldspato

A talco

O quartzo

® fluxo

# Argila+Caulim
A Talco+Quartzo

fundentes A0

Figura 4.74 - Localizagao no diagrama ternario Al,O3 — SiO, — fundentes, das
composi¢des das misturas (tedrica e produto industrial) no interior dos
tridangulos definidos pelas matérias-primas (feldspato, argila Sdo Simao+caulim

e talco+quartzo e fluxo, argila Sdo Simao+caulim e talco+quartzo).
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Na Figura 4.75 é mostrada a alteragdo na posicdo da composicao tedrica
a medida que o feldspato vai sendo substituido pelo fluxo, no diagrama de

equilibrio Al,O3 — SiO; — fundentes.

SiO2

M feldspato
@ fluxo

A 100% fluxo
¢ 50% fluxo - 50% feldspato
X tedrica
X NF

fundentes Al=Cs

Figura 4.75 — Mudancga de localizagao, no diagrama ternario Al,03 — SiO, —
fundentes, da composigao tedrica a medida que o feldspato vai sendo
substituido pelo fluxo (NF=composi¢cao sem feldspato e com teor de fluxo

ajustado).
4.14.3 Comportamento dos fundentes
Na Figura 4.76 é mostrada a localizagdo, no diagrama de fases do

sistema Al,O3 — SiO, — K>,0O, dos materiais utilizados como fundentes, isto &, o

feldspato e o fluxo.
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Figura 4.76 - Localizagao, no diagrama de equilibrio de fases do sistema

Al,O3 — SiO; — K70, do feldspato e do fluxo.

4.14.4 Comportamento das misturas com fundentes

Na Figura 4.77 é indicada a localizagao, no diagrama de fases do sistema

Al,O3; — SiO; — K0, das misturas em que o feldspato foi substituido pelo fluxo.
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Figura 4.77 - Localizagao, no diagrama de equilibrio de fases do sistema

Al,O3; — SiO; — K70, das composi¢des estudadas.

Como se pode observar, todas as composi¢des se localizam no tridngulo
3A1,03.2Si0, (mulita) — SiO, — Ky0.Al,03.6Si0,, onde a fusdo se inicia a
985 °C, e todas formam o mesmo tridngulo conjugado ao iniciar-se a fusado, ou
seja, as fases solidas em equilibrio com a primeira fase liquida sdo as mesmas
(mulita e feldspato). Porém, a quantidade de fase liquida formada é
substancialmente diferente. Por meio da Figura 4.78 é possivel analisar este
argumento em maior detalhe, onde sao mostradas as alavancas usadas para

calcular a quantidade de fase liquida no inicio da fusdo de cada composigao.
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Utilizando as alavancas mostradas na Figura 4.78, podem ser calculadas
as quantidades de fase liquida no inicio da fusdao de cada composi¢ao. Os

resultados sdo apresentados na Tabela 4.19.

Tabela 4.19 - Quantidades aproximadas de fase liquida no inicio da fusao.

Composicao Quantidade de liquido (% em peso)
Teorica 39
50% fluxo — 50% feldspato 45
100% fluxo 61
NF 40
Si02
A

X tedrica

A 100% fluxo
@ 50% fluxo - 50% feldspato
X NF

A 3AL0s3-2Si0z
. ~|850°

Figura 4.78 - Localizagao, no tridngulo de compatibilidade
3Al,03.2Si0; — SiO; — K;0. Al;03.6 SiO,, das composicdes em estudo,
mostrando as alavancas que permitem calcular a quantidade de

fase liquida no inicio da fuséao.
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Tal como previsto, a substituicao integral do feldspato pelo fluxo acarreta
o desenvolvimento de uma quantidade de liquido substancialmente maior
(de ~39% para ~61%), com implicagdes Obvias durante a queima
(por exemplo, deformacgao piroplastica das pecas), conforme observado
experimentalmente (Figura 4.71). A substituicdo de metade do teor de feldspato
reduz a quantidade de liquido e a composi¢ao corrigida (NF) desenvolve uma
quantidade de liquido praticamente idéntica a esperada para a mistura teodrica.

Esta discussao, realizada em termos de quantidade de liquido no inicio da
fusado, pode ser extrapolada para a temperatura de queima que for escolhida, ja
que, gragas a morfologia do diagrama, as proporgodes relativas da fase liquida
das varias composigdes (que sera mais abundante em todas) ndo se alteram

substancialmente.

Com o intuito de se observar a aplicabilidade desse estudo tedrico
baseado no equilibrio de fases, uma analise de Rietveld foi realizada para os
dados obtidos experimentalmente por difratometria de raios X. Procurou-se
correlacionar principalmente o teor de fase liquida predito pelo diagrama de
equilibrio de fases, com o teor de fase vitrea presente no material apos
sinterizagdo. Para isto, optou-se pela composi¢cdao NF, dado o fato de que o
fluxo substitui toda a quantidade do fundente natural, o feldspato, e pelo fato de
que esta composicao apresentou o melhor desempenho dentre as demais
estudadas.

A seguir, sao apresentados os resultados obtidos por meio do método de
Rietveld (Tabela 4.20), para a composi¢cao NF. Sao apresentados apenas os
resultados das fases majoritarias. As demais fases foram desconsideradas,

para facilidade dos calculos.

Tabela 4.20 - Resultado obtido pelo método de Rietveld para a composigao NF.

Fase Quantidade (% em peso)
Mulita 16,2
Anortita 19,7
Quartzo 23,9
Fase vitrea 40,2
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Vale ressaltar que, como previsto pelos calculos teoricos realizados por
meio do diagrama de equilibrio de fases (Tabela 4.19), obteve-se um teor de
fase vitrea igual ao obtido experimentalmente (40%).

Fato semelhante ocorreu para a composi¢ao 50% fluxo — 50% feldspato.
Nessa composi¢cdo, metade da quantidade da matéria-prima de maior custo
numa formulagao de porcelanato foi substituida pelo fluxo. Ambos os fundentes
estdo presentes na mesma propor¢do, ou seja, em uma mesma Composigao,
estariam presentes um liquido mais reativo (oriundo da fase fundente feldspato)
e um liquido aparentemente mais inerte, que deve vir da fusdo do fluxo a uma
temperatura distinta e inferior. Desta forma, procurou-se observar se existe
contribuicdo do liquido advindo do material denominado fluxo ao liquido do
feldspato, comparativamente a uma composicdo em que o equilibrio foi
alcangcado, como considerado no tratamento por diagrama de equilibrio de
fases. O resultado obtido por Rietveld forneceu um teor de fase vitrea para a
composicdo 50% fluxo — 50% feldspato igual a 42,4%, ligeiramente inferior
aquele previsto pelos calculos tedricos — 45% (Tabela 4.19).

Apesar do rapido ciclo de queima que, provavelmente, ndo é suficiente
para se alcangar o equilibrio das fases, o estudo por meio do triangulo de
compatibilidade contido no diagrama de equilibrio, mostrou-se eficaz para as
composicdes estudadas, quando comparados os resultados tedricos com
aqueles obtidos experimentalmente, por meio do uso da difracdo de raios X e

do método de Rietveld.
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5 CONCLUSOES

As matérias-primas mostraram-se adequadas para a producdo do grés
porcelanato, sobretudo, quanto a cor de queima, a absorgdo de agua e a
retracdo linear de queima. Como exemplo, a matéria-prima fluxo apresentou
baixos valores de absor¢do de agua em temperaturas na faixa de 650 °C e
obteve valores significativos de resisténcia mecanica a flexado (carga de ruptura
e moédulo de resisténcia a flexao).

Com relacdo as composicoes estudadas, os resultados obtidos
mostraram-se eficientes para o que a literatura e a normalizagéo expdem.

Por meio dos valores de absorgdo de agua, retracdo linear, porosidade e
densidade aparentes, carga de ruptura e modulo de resisténcia a flexao,
conferiu-se a efetividade das adi¢cdes de fluxo nas composi¢cdes como
alternativo ao uso do feldspato, como fundente.

Os resultados obtidos mostraram que € possivel obter composicdes para
finalidades especificas (revestimentos ceramicos do tipo grés porcelanato),
variando as matérias-primas de acordo com a propriedade necessaria.

Quanto a gresificagdo, a composigao 100% fluxo apresentou o melhor
desempenho na temperatura de sinterizagdo (= 1125 °C) dentre as demais
composigdes estudadas, para amostras de pequeno tamanho (6,0 x 2,5 cm).

No entanto, como essa composicdo apresentou problema de deformacéao
piroplastica em temperatura de queima em torno de 1125 °C, para as amostras
confeccionadas em maiores dimensdes (15,6 x 17,1 cm), ela poderia ser
usada, por exemplo, na fabricagao de grés porcelanato esmaltado (vidrado) ou
na produgéo de placas ceramicas para revestimento pertencentes ao grupo Blb
(valores de absorgédo de agua entre 0,5 % e 3%). Pois, queimando-se a
temperaturas de aproximadamente 1050 °C, evita-se a deformacéo piroplastica
e obtém-se caracteristicas de absorcdo de agua promissoras, que S&o
necessarias para que o produto possa ser classificado como Blb. Vale ressaltar
que € necessaria a avaliagao das demais caracteristicas contidas nas normas
pertinentes (resisténcia ao manchamento, resisténcia ao ataque quimico, entre

outras), para que esse produto possa ser efetivamente classificado como Blb.
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A composicdo onde foi feita a substituicdo parcial do feldspato pela
matéria-prima denominada fluxo (composi¢cdao 50% fluxo — 50% feldspato)
apresentou resultados muito satisfatérios quanto a porosidade aparente,
absor¢ao de agua e resisténcia mecanica.

A composigdo NF (com um teor de 30% de fluxo) apresentou valores de
porosidade aparente e absorgdo de agua baixos e um elevado médulo de
resisténcia a flexdo, assim como um comportamento em ensaio de
determinacgao da deformacao piroplastica muito satisfatério.

Esses resultados satisfazem os requisitos contidos nas normas técnicas
pertinentes e parecem promissores, pois se referem a composi¢cao em que ha
substituicdo total do feldspato e uma diminui¢cdo de 50 °C na temperatura de
queima, se considerada 1200 °C uma temperatura genérica utilizada
industrialmente.

Um dos fatores de grande valia nesse trabalho € o custo relativamente
baixo da matéria-prima fluxo, em comparacao ao fundente natural, o feldspato.

A previsdo das fases das composi¢coes de porcelanato, por meio de
diagramas de equilibrio, fornece subsidios para o estudo de reformulagao de
porcelanatos, ainda que o equilibrio termodinamico nao seja atingido devido ao

rapido ciclo de queima normalmente utilizado na producédo dessas ceramicas.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Estudo aprofundado da deformagao piroplastica;

Estudo da viabilidade econdmica da substituicao da matéria-prima feldspato

pelo fluxo;

Estudo da interagdo do fluxo com as demais matérias-primas da
composicao de grés porcelanato, para se verificar se existe reatividade
entre os componentes ou se o fluxo apresenta um carater inerte, gerando

apenas uma fase liquida durante o ciclo de queima (matriz vitrea);

Estudo da viabilidade da etapa de polimento nas composicdes estudadas;

Estudo da resisténcia ao manchamento e resisténcia ao ataque quimico das

composicoes estudadas;

Para a composicdo NF, estudar detalhadamente a influéncia da taxa de

aquecimento;

Estudo da defloculabilidade dos sistemas visando a otimizagcdo do processo

de atomizacao;

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

sistemas estudados;

Avaliagao sistematica da cor ap6s a queima das composicdes, em fungao

das matérias-primas utilizadas.
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APENDICE A

Resisténcia Mecanica a Seco das Composi¢oes Estudadas

Nas Figuras A.1 e A.2 sdo apresentados os valores médios obtidos de

carga de ruptura e médulo de resisténcia a flexdo, para as amostras secas das

composic¢des estudadas.

64,75

51.02

39,07

135,98

Carga de Ruptura (N)

111,79

Tedrica PCR 50% fluxo100% fluxo  NF
Composicoes

Figura A.1 — Carga de ruptura determinada para amostras secas das

composic¢oes estudadas
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Figura A.2 — Modulo de resisténcia a flexao para as amostras secas das

composi¢oes estudadas.

Vale ressaltar que as amostras da composicdo NF tinham 0,5 cm de
espessura, em média, enquanto as amostras das demais composigdes, 0,7 cm.
As composicdes nas quais o teor de feldspato foi substituido, total ou
parcialmente, pela matéria-prima fluxo, apresentaram valores satisfatérios de

modulo de resisténcia a flexao.





