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RESUMO

Considerando-se o0s varios tipos de revestimentos ceramicos utilizados
atualmente, o porcelanato se destaca por sua estética e por suas
caracteristicas técnicas, tais como: baixissima absor¢cdo de agua (menor que
0,5%), elevadas resisténcias mecénica, a abrasdo, quimica e ao gelo.
Comumente, uma composi¢cdo de porcelanato é constituida da mistura
homogénea de argila(s) plastica(s), caulim, feldspato, quartzo e talco, de
elevada pureza. Neste trabalho estudou-se o efeito da substituicdo da argila
plastica utilizada na fabricagdo desse produto, tipicamente uma argila
caulinitica, por um argilito de menor refratariedade. Outro objeto de estudo foi
avaliar a influéncia da substituicdo, mesmo que parcial, do teor de feldspato
(que corresponde a matéria-prima fundente mais indicada e utilizada
industrialmente, em torno de 45% em massa) por nefelina, avaliando-se as
caracteristicas técnicas alcangadas no produto final. Para isto, énfase foi dada
a utilizacdao de diferentes teores e tipos de formadores de fase liquida
(feldspato e nefelina) em composicdes de massas com o argilito. Para
comparagao caracterizou-se, por meio de ensaios fisicos, a retragao linear de
queima e absorg¢ao de agua (curva de gresificacao), e a resisténcia mecanica a
flexdo de uma composicdo padrdo, reportada na literatura, e das novas
composic¢des. Aléem disso, avaliou-se o ciclo e o patamar de queima (1200°C &
a temperatura industrial média), verificando-se a possibilidade de redugéo de
consumo de gas natural, que representa a principal fonte energética do

processo produtivo.
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ABSTRACT

STUDY OF INFLUENCE OF ARGILITES AND FELDSPATHOIDS IN
COMPOSITIONS OF STONEWARE TILE

Considering the various types of ceramic tiles used today, the stoneware tile is
distinguished by its aesthetic and technical characteristics, such as: very low
water absorption (less than 0.5%), high mechanical strength, high abrasion
strenght, high chemical and frost strenght. Commonly, a composition of
stoneware tile is constituted by homogeneous mixture of plastic clay(s), kaolin,
feldspar, quartz and talc of high purity. This work studied the effect of replacing
the plastic clay used in the manufacture of this product, typically a clay, by a
mudstone of lower refractoriness. Another object of study was to evaluate the
influence of the replacement, even partially, the content of feldspar (which is the
raw material most suitable flux and used industrially, around 45% by mass) for
nepheline, evaluating the technical characteristics achieved in the final product.
For this, emphasis was given to the use of different levels and types of trainers
from the liquid phase (feldspar and nepheline) in compositions of bath with the
mudstone. For comparison it was characterized, by means of physical tests, the
linear shrinkage and water absorption (vitrification curve), and flexural strength
of a standard composition, reported in the literature, and new compositions. In
addition, it was evaluated the cycle and the level of firing (1200 ° C is the
temperature industrial average), verifying the possibility of reducing
consumption of natural gas, which represents the main energy source of the

production process.
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1 INTRODUCAO

Dentro dos diversos tipos de revestimentos ceramicos produzidos
atualmente, o tipo grés destaca-se principalmente por suas propriedades, além
de semelhanga com pedras naturais, quando desejado.

As massas de grés sao compostas por elevados conteudos de argilas
fundentes e refratarias, e pouco feldspato. Quanto a queima deste tipo de placa
ceramica, de modo geral, esta é realizada em fornos convencionais a rolos,
com ciclo de queima variando entre 25 e 45 minutos, com patamar em torno de
1150°C [1, 2]. Logo, a microestrutura obtida contera mulita, advinda da caulinita
das argilas, quartzo e feldspatos residuais, e vidro, resultante da vitrificagdo de
parte da argila e do feldspato [1, 2].

Para a obtengcdo de um produto com absorgdo de agua ainda menor, a
industria ceramica desenvolveu o porcelanato. Suas caracteristicas técnicas
tornaram possivel sua utilizagcdo em ambientes externos e que necessitam de
um revestimento com alta resisténcia mecanica. A sua formulacdo possui
menor quantidade de argila, quando comparado a formulacdo do grés, mas
com uma elevada quantidade de feldspato e incorporacdo de caulim. Neste
novo sistema, suas propriedades sdo maximizadas com patamar de 1200°C,
em ciclos de queima mais longos: entre 35 e 90 minutos [1, 2].

A principal diferenca entre o grés e o porcelanato € a quantidade de
agua absorvida em ensaio padronizado, devido a presenca da porosidade
aparente. De acordo com o ensaio de absorgdo de agua, descrito no anexo B
da norma NBR 13818/1997 [3], o porcelanato deve absorver no maximo até
0,5% de agua em peso, enquanto a absor¢ao do grés varia entre 0,5 e 3%.
Apesar de serem compostos por matérias-primas semelhantes, a propor¢ao e o
ciclo de queima dao origem a produtos com caracteristicas bem distintas.

Além disso, espera-se que o porcelanato apresente certas
caracteristicas, como brancura, desenvolvimento da cor (caso dos porcelanatos
pigmentados), resisténcia mecanica elevada, além de resisténcia ao
manchamento e congelamento. E é a microestrutura do produto final que dara

origem a tais caracteristicas, pois a porosidade aberta afeta principalmente a



resisténcia ao manchamento, a resisténcia mecanica e a absor¢cao de agua.
Por isso sua presenca deve ser evitada ao maximo. Ha ainda a presenca de
poros fechados, que afetam principalmente a resisténcia mecanica, por serem
pontos concentradores de tenséo.

A porosidade € resultado direto dos processos envolvidos na
sinterizacdo e densificagdo do material que, para o grés porcelanato, se da via
fase liquida viscosa. A grosso modo, a fase liquida influenciara principalmente
a taxa de densificagcdo, além de auxiliar a dissolucao da fase cristalina e a
vitrificacdo de novas fases. Quando se altera o patamar de queima para
temperaturas mais altas, aumenta-se a energia interna do sistema, elevando-se
a difusdo atdbmica. Como resultado tem-se menor porosidade final, onde alguns
poros de maior tamanho crescem em contrapartida a eliminacdo dos poros
menores. A eliminagdo dos poros maiores fica restrita a diminuicdo da
viscosidade da fase liquida.

Com a instalagdo de novas fabricas de grés porcelanato, o consumo de
feldspato no Brasil e no mundo tende a aumentar, colocando em risco a
demanda futura deste fundente. Assim torna-se essencial o desenvolvimento
de novas formulagdes com teores inferiores de fundentes, substituidos por
novas fontes de alcalis ou materiais de maior fundéncia, o que também
acarretara as industrias um aumento de seu lucro.

Diante deste contexto, o projeto visou estudar a possibilidade de
utiizacdo de um argilito em substituicdo a argilas mais refratarias, € um
feldspatéide em substituicdo ao feldspato, em composicdes de grés
porcelanato. O argilito e o feldspatdide apresentam menor custo que as argilas
plasticas cauliniticas e o feldspato potassico, respectivamente. Assim, as
substituicbes buscaram a proposicdo de uma nova composi¢cao de

revestimento ceramico de menor custo que o porcelanato convencional.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Historico

A origem do nome azulejo provém dos arabes, sendo derivado do termo
"azuleicha”, que significa "pedra polida". A arte do azulejo foi largamente
difundida pelos islamicos. Os arabes levaram a arte do azulejo para a Espanha
e de la se difundiu por toda a Europa.

A influéncia dos arabes na ceramica peninsular e posteriormente na
européia foi enorme, pois estes trouxeram novas técnicas e novos estilos de
decoracdo, como a introducdo dos famosos arabescos e das formas
geométricas que os islamicos desenvolveram a fundo. Foi tao forte a influéncia
arabe na peninsula ibérica que, mesmo depois da reconquista do territério
pelos cristdos, ela permaneceu. Disso resultou o chamado estilo hispano-
mourisco.

Com a reconquista do territério pelos catélicos, muitos artifices arabes
preferiram ficar e passaram a combinar os elementos de arte crista, romanica e
gotica com os arabes, criando um novo estilo chamado mudéjar.

A ceramica de corda seca, técnica que permite combinar varias cores
num azulejo foi desenvolvida na Pérsia durante o século XIV como substituto
menos dispendioso que o mosaico, continuando, ainda hoje, a ser utilizada.

Na Pérsia, a arte insuperavel dos Sumérios e Babildnios, ndo se
extinguiu e continuou a produzir, além de anforas, bacias, tagas esculpidas e
pintadas, revestimentos do tipo azulejo, para revestir fachadas e vestibulos.

Devido a dominagao arabe do Mediterraneo, entre o sexto e o décimo
quarto século antes de Cristo, a ceramica da Pérsia foi difundida, juntamente
com sua técnica. Por causa disso, ainda hoje, por onde se estendeu o Império
dos Califas, é possivel admirar esses produtos, encontrados em palacios
ornamentados, com molduras de ceramica brilhantes, patios de decoragao
rebuscada, compostos de milhares de azulejos esmaltados.

As primeiras utilizagdes conhecidas do azulejo em Portugal, como

revestimento monumental das paredes, foram realizadas com azulejos



importados de Sevilha em 1503, tornando-se uma das mais expressivas artes
ornamentais.

Portugal, apesar de ndo ser grande produtor de revestimentos
ceramicos, foi o pais europeu que, a partir do século XVI, mais utilizou o
revestimento ceramico em seus prédios. Esse gosto pela ceramica inicia-se a
partir de suas navegagdes iniciadas no século XV quando entra em contato
com outras civilizagdes, fundindo as suas manifestacdes artisticas com varios
desses paises, como as de origem mulgumana, herdeiros das tradi¢gdes
orientais, assirias, persas, egipcias e chinesas. A admiragao pela ceramica de
revestimentos ganha dimensdes de arte verdadeiramente nacional, capaz de
identificar a sensibilidade e peculiaridade de sua gente e pais.

Ja no século XV sdo encontrados palacios reais revestidos, em seu
interior, com azulejos. Mas € a partir do século XVI, com uma produc¢ao regular
de revestimento ceramico no pais, que seu uso se torna frequente em igrejas,
conventos e em palacios nobres. O uso, em sua maioria, se restringia aos
interiores, em forma de tapetes, ou apenas como material ornamental. Quando
utilizado exteriormente, limitava-se ao revestimento de pinaculos e cupulas das
igrejas, devido o seu alto custo.

No século XVIIl, o Marques de Pombal implanta um projeto de
industrializagdo manufatureira no pais. Cria-se, entdo, a Fabrica de Loica do
Rato, que simplificava os padrées dos azulejos existentes com o intuito de
aumentar a produgdo. Com isso, o custo do produto diminui significativamente,
sendo acessivel a um publico maior. Ja podia se ver, entdo, o revestimento
ceramico estendendo-se a espacgos intermediarios entre interior e exterior,
como no revestimento de alpendres, patios, claustros,e também enfeitando os
jardins.

No Brasil, ja independente, o uso do azulejo tornou-se, no século
passado, bem mais freqlente, revelando-se um excelente revestimento para
nosso clima. Casas e sobrados de muitas cidades brasileiras apresentam o
colorido alegre e inalteravel que, ha mais de cem anos, o azulejo Ihes da.

Ha controvérsias com relacdo a nacionalidade dos primeiros

revestimentos ceramicos chegados ao Brasil. Sabe-se que no século XVII,



azulejos em estilo barroco, comegaram a ser encomendados de Lisboa. Estes
eram trazidos em forma de painéis e retratavam cenas da paisagem, do
cotidiano da metropole, divulgando o modo de vida dos portugueses, ou cenas
biblicas ajudando nas aulas de catequese.

O surgimento do grés teve como fonte de inspiragdo um produto rustico
existente na Alemanha e que foi retomado na lItalia nos anos 60, chamado
“clinker”. Tal produto ja apresentava uma elevada resisténcia ao desgaste,
além de alta impermeabilidade e resisténcia ao gelo, sendo utilizado como
revestimento de bancadas de laboratérios quimicos. Porém, diferentemente do
grés porcelanato, este produto era obtido por meio do processo de
conformacao plastica [1, 2].

O grés porcelanato, propriamente dito, surgiu no distrito de Sassuolo, na
Italia, na década de 70, gracas ao pioneirismo de algumas empresas que
visualizaram o potencial comercial deste produto, enquanto que a maioria das
empresas desta época preparava suas instalagbes para processar massas
brancas [2, 4, 5, ©].

No inicio de sua fabricacdo, o grés porcelanato era produzido a uma
temperatura de 1200°C em periodos que variavam entre 40 e 50 horas sendo,
portanto, um processo extremamente lento. Na década de 70, com o continuo
desenvolvimento da tecnologia, conseguiu-se diminuir os ciclos de queima a
valores muito menores por meio da alteracdo da formulagdo deste produto,
sendo possivel chegar, dependendo do formato, a valores da ordem de 35 a 90
minutos. Esse novo ciclo de queima tornou-se proximo aos encontrados em
revestimentos ceramicos tradicionais, que apresentam sua temperatura de
queima variando de 1180°C a 1250°C [1, 2, 7].

Com a substituicdo dos antigos fornos a tunel por modernos fornos a
rolo e a utilizagao de prensas hidraulicas mais eficazes, pode-se fabricar pecas
dos mais variados tipos e tamanhos. Desde entdo, o grés porcelanato se
apresenta como um produto altamente competitivo e versatil, atingindo varios
ramos que exigem diferentes aplicagbes, atendendo tanto as caracteristicas

estéticas quanto as caracteristicas técnicas.



2.2 Mercado consumidor

O crescente desenvolvimento mundial dos materiais cerdmicos nas
ultimas décadas fez com que os conhecimentos cientifico e tecnoldgico se
tornassem cada vez mais necessarios. A competitividade entre os fabricantes
ceramicos exige a busca pela reducdo de custo sem afetar a qualidade dos
produtos, atendendo as normas propostas pelos 6rgdos nacionais e
internacionais de controle de qualidade [8].

O setor ceramico no Brasil, devido a uma significativa evolugao
tecnologica na area de revestimentos, apresentou um grande crescimento nos
ultimos anos, chegando a uma produgao de aproximadamente 714,9 milhdes
de m? em 2009 (Figura 2.1), com a estimativa de se atingir, no ano de 2010, a
cifra de 775,7 milhdes de m? [9].

Producdo brasileira de revestimentos cerdmicos
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Figura 2.1  Producéo brasileira de revestimentos ceramicos entre os anos de
2000 e 2010 [9].

A producao mundial de revestimento cerdmico esta concentrada em
cinco paises: China, Brasil, india, Itdlia e Espanha (Figura 2.2). O Brasil

apresenta um elevado potencial produtivo no cenario mundial, ocupando a



segunda posic¢ao, logo atras da China, ja superando a producgao italiana (um
dos bercos da produgao de revestimento ceramico).

Dois dos paises lideres, Italia e a Espanha, concentram sua produgao
nas regides de Sassoullo e Castellon, respectivamente. Sua estratégia
competitiva baseia-se em design e qualidade do produto acabado; por isso seu
valor agregado é muito maior. J& China, Brasil e india focam o volume de

producao.
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Figura 2.2  Principais produtores mundiais de revestimento ceramico entre os
anos de 2006 e 2009 [9]

Embora apresente todo esse potencial produtivo, o Brasil exporta
apenas 9% de sua producdo (Figura 2.3). E um numero pequeno em
comparagao a paises como Italia e Espanha, que exportam cerca de 70% e

50% de sua produgéo, respectivamente [9].
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os anos de 2006 e 2009 [9].

O Brasil, apesar de ter apresentado uma baixa exportacdo de seus
produtos para revestimento, deteve o segundo maior mercado consumidor em
2009, com cerca de 644,5 milhdes de m? (Figura 2.4), estando atras somente
da China.
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Os Estados Unidos se apresentam como um dos maiores consumidores
de revestimentos ceramicos, sendo o Brasil seu quarto principal fornecedor.
Das importacbes norte americanas, cerca de 13,7% s&o oriundas do Brasil.
Portanto, a América do Norte se apresenta como um dos maiores
consumidores dos revestimentos ceramicos brasileiros (Figura 2.5), ao lado

das Américas do Sul e Central.

Destino das exporta¢des brasileiras 2009

Brazilian exporms - Markets 2009
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Figura 2.5 Principais destinos das exportagbes brasileiras de revestimento

ceramico no ano de 2009 [9].

No Brasil, o setor é constituido por 94 empresas com 117 plantas
industriais instaladas em 18 estados. A industria movimenta mais de 25 mil
empregos diretos, e 250 mil empregos indiretos, reforcando sua importancia
para a economia do pais [9].

Atualmente, o revestimento ceramico que mais tem se destacado no
pais € o porcelanato. Por isso seu volume de produgao cresceu cerca de 4,4%
entre os anos de 2008 e 2009 (Figura 2.6), o que representa cerca de 6,7% da

produgao brasileira.
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Tipos de produto
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Figura 2.6 Producédo dos principais tipos de revestimento ceramico do Brasil
entre os anos de 2007 de 2009 [9].

2.3 Revestimento ceramico

Pavimentos e revestimentos ceramicos sao pecas impermeaveis,
normalmente constituidas por um suporte, de natureza argilosa e porosidade
variavel, com ou sem um recobrimento de natureza essencialmente vitrea.

A placa ceramica pode ser utilizada para os revestimentos de pisos,
paredes, na forma de azulejos, ladrilhos e pastilhas, tanto em ambientes
residenciais, publicos e comerciais como em industriais. O desempenho técnico
do material explica suas vantagens de uso. Pode-se destacar: protegdo contra
infiltragcdes externas, maior conforto térmico no interior das edificacées, boa
resisténcia as intempéries e a maresia, elevada resisténcia mecanica, longa
vida util e facil limpeza e manutengéo.

O assentamento se encontra hoje fora do controle da industria, estando

mais ligado aos prestadores de servicos. No entanto, quaisquer falhas no
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assentamento refletem-se negativamente na industria e na imagem geral do
produto ceramico.

No que diz respeito a sua constituicdo, sao formados por: vidrados
(esmaltes) e decoragao na parte superior, engobe na porcao intermediaria, e
corpo (suporte, massa ou base), na porgéo inferior, conforme observado na

Figura 2.7.

Figura 2.7  Micrografia de um revestimento ceramico tipico.

Para a produgdo da ceramica de revestimento, utilizam-se matérias-
primas classificadas como plasticas e nao-plasticas. As principais matérias-
primas plasticas s&o: argilas plasticas (queima branca ou clara,
majoritariamente), argilas fundentes (queima vermelha) e caulim. Dentre as
matérias nao-plasticas, destacam-se: filitos, fundentes feldspaticos, talco e
carbonatos [1, 2].

Cada matéria-prima exerce uma fungao especifica durante o processo
produtivo, porém as plasticas sdo essenciais na fase de conformacao, pois
fornecem a massa a plasticidade necessaria para se obter um revestimento de
alta qualidade mecénica. Ja os materiais n&o-plasticos atuam principalmente
na fase do processamento térmico e nas misturas com argilas para a produgao
da massa [2].

Como os revestimentos ceramicos apresentam alta durabilidade e facil
limpeza, ou seja, elevada vida util, tais produtos apresentam vantagens quando
comparados aos concorrentes (madeiras, concreto, rochas, etc). Além disso,

podem ser conformados nos mais variados tamanhos, possibilitando uma
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diversidade de paginacdes de assentamento. Aliado a este fato estdo suas
caracteristicas estéticas atraentes, pois seu quesito decoracdo € ilimitado.
Pode-se assumir formas de pedras, imitar grama, fazer uso de granilhas, ouro

ceramico, etc; assumir diversos tamanhos, texturas, desenhos e cores.

2.4 Porcelanato

Na ultima década, a competitividade presente nas industrias ceramicas
gerou um crescimento produtivo exacerbado, superando o ritmo de
crescimento da economia mundial. Isso, aliado ao desenvolvimento de novas
tecnologias, como a implantagdo de queima rapida e uso de fornos a rolo, fez
surgir uma nova classe de revestimento: o grés porcelanato [10].

Sua nomenclatura se deve ao fato de que “grés” denomina os materiais
ceramicos com estrutura compacta, caracterizados por uma fase cristalina
imersa numa matriz vitrea predominante, e “porcellanato” € um termo que se
refere as caracteristicas técnicas deste produto, similar as das porcelanas [1, 2,
4,5, 11].

Outros termos também utilizados s&o granito ceramico e grés fino
ceramico [2, 12, 12, 13]. No entanto, atualmente, a partir da norma NBR 15463
[14], de 2007, todas as denominac¢des foram simplificadas e adota-se
simplesmente a palavra porcelanato.

O porcelanato representa as placas ceramicas do tipo Bla obtidos por
prensagem, com absorgédo de agua menor que 0,5% [3]. Este tipo de produto &
obtido a partir de varias matérias-primas misturadas, tais como: caulim,
quartzo, feldspato, argila plastica, talco, etc. Portanto, depois da queima
apresentara coloracdo branca (caso contenha baixos teores de Oxidos
cromoforos). Uma composicédo tipica do grés porcelanato é expressa por: teor
de SiO; variando entre 68 e 72%, Al,O3; entre 17 e 20%, Fe;0O3 < 1%, TiO; <
1%, Ca0 < 1%, MgO < 1%, Na,O e Ky0 entre 4 e 7%, e perda ao fogo entre 3
e 4% [15].

Devido as suas caracteristicas, o porcelanato € motivo de atengao tanto

de fabricantes nacionais e internacionais quanto da comunidade cientifica, que
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procuram aperfeicoar suas propriedades a fim de que, mesmo sendo
constituido por matérias-primas essencialmente naturais, possa apresentar
desempenho comparavel ao das ceramicas técnicas, cujas tecnologias
empregadas na fabricagdo sao muito mais sofisticadas [16].

Esta classe de revestimento assemelha-se a pedra natural, porém
apresenta caracteristicas que superam o desempenho dos marmores, granitos
e outros. Destacam-se:

e resisténcia quimica elevada: aconselha-se o uso em industrias e

laboratoérios;

e impermeabilidade: reflete numa maior resisténcia ao manchamento

(porcelanatos nao polidos), maior facilidade de limpeza e baixa absor¢cao de
umidade;

e resisténcia a abrasao elevada: ideal para areas de trafego elevado;

¢ uniformidade de cores: apelo estético;

e resisténcia _mecanica elevada: portanto as pecas podem ser

conformadas com baixa espessura, facilitando o manuseio e transporte.

A classe dos porcelanatos apresenta trés tipologias, de acordo com o
acabamento dos produtos: natural (vers&o rustica), esmaltado (que recebe uma
camada de vidrado sob sua superficie) e o polido (de superficie lisa e
brilhante).

Nesta terceira classe sao retirados alguns décimos de milimetros do
material da superficie da placa, realcando o aspecto estético sem modificar
notavelmente as caracteristicas mecanicas. As maiores desvantagens do
processo sdao a maior susceptibilidade ao manchamento e ao risco, ja que os
poros fechados proximos a superficie sdo revelados depois do polimento.

Por se tratar de produtos de elevada brancura, utiliza-se em sua
composicao inicial argilas de queima branca, ou seja, baixo teor de 6xido de
ferro (Fe203), que é responsavel pela coloracdo tipica das ceramicas de base
vermelha. Porém, existe também o grés porcelanato vermelho, evidenciando a

presenca do oxido de ferro em sua constituigao.
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A base deste tipo de revestimento apresenta propriedades mecanicas
elevadas, nas quais se destacam: elevadas dureza, resisténcia a choques, e
abrasdo superficial (produtos esmaltados) ou profunda (para materiais n&o
esmaltados). Aliado a isso, tem-se a incorporagao de 6xidos, na forma de pos
ou granulos coloridos, que permitiu a obtencédo de produtos com 6timo aspecto
estético.

O grés porcelanato, em relagéo as suas caracteristicas técnicas (Tabela
2.1), deve obedecer a valores estabelecidos na norma ABNT NBR 15.463 [14].

Tecnicamente, o porcelanato técnico se distingue do esmaltado por
apresentar uma absorgéo de agua inferior a 0,1%, enquanto que os esmaltados
devem apresentar absor¢ao menor que 0,5%.

Vale ressaltar que a correta especificacdo dos revestimentos ceramicos
nao deve ser baseada em uma unica propriedade, mas sim num conjunto de
caracteristicas técnicas que definem sua aplicacdo nos diferentes ambientes.

As resisténcias a abrasdo profunda e superficial sdo indicativas da
durabilidade e da perda do aspecto superficial. Os fatores externos que irdo
afetar as placas ceramicas sao: natureza do desgaste por atrito, natureza do
agente mecanico externo, natureza do material intermediario e intensidade do
trafego.

O coeficiente de atrito determina a resisténcia ao escorregamento que a
superficie apresenta. E mensurado por um dispositivo que desliza e que se
move sob velocidade constante sobre a superficie horizontal da pega molhada
(dgua mais detergente). Geralmente coeficientes de atrito acima de 0,4 sdo
indicados para locais onde se requer resisténcia ao escorregamento.

A resisténcia ao impacto é importante em areas sujeitas a quedas de
materiais sobre as placas ceramicas, como por exemplo: cozinhas, oficinas,
etc. Sua avaliagao se da pelo coeficiente de restituicdo da placa; quanto maior
seu valor, maior a resisténcia ao impacto.

A resisténcia ao ataque quimico depende da constituicdo da superficie
da placa e da solugao de ataque. As solugdes sao geralmente acidas, onde os
ions H* podem atacar a superficie, liberando ao meio ions Na’. Recebem

classificagao A, B ou C dependendo dos efeitos visiveis apds ataque.



15

Quanto a resisténcia ao manchamento, pode-se dizer que esta € afetada
por distintas a¢cdes dos agentes: degradagdo quimica, agado penetrante, acao
oxidante e formacdo de pelicula. Os agentes manchantes sao padronizados
pela norma NBR 13818 [3]. A facilidade quanto a limpeza apds sua acao € que
determina a classificagdo do revestimento: classes 1 a 5 (impossibilidade de

remocgao representa a classe 1, e maxima facilidade de limpeza para classe 5).

Tabela 2.1: Especificagcbes da norma NBR 15.463/2007 para o produto

porcelanato [14].

Especificagdes da norma NBR 15463

Caracteristicas Técnicas Esmaltado Nio esmaltado
Largura e comprimento (%) 10,6 10,6
Espessura (%) 15,0 15,0
Retitude Lateral - luneta - (%) 10,1 10,1
Ortogonalidade - trapézio - (%) 10,2 10,2
Curvatura Central, lateral e empeno 10,1 0,1
Absorgao de Agua (%) <0,5 <0,1
Resisténcia & Flexao (N/mm?®) 20,45 =0,45
Carga de ruptura (N) —e =2 7,5mm =1800 21500
Carga de ruptura (N) —e < 7,5mm 21000 =1000
Modulo de ruptura a flexdo (MPa) =37 245
Resisténcia a Abrasao Profunda (mm°) | - max. 140
Resisténcia a Abrasao Sup. (PEI) Poracordo | -
Resisténcia ao Gelo Por acordo Por acordo
Expansé&o por Umidade Por acordo Por acordo
Dilatacdo Térmica Por acordo Por acordo
Resisténcia ao Choque Térmico Por acordo Por acordo
Coeficiente de Atrito A declarar A declarar
Resisténcia ao Gretamento Naogretar | -
Dureza Mohs Por acordo Por acordo
Resisténcia ao Impacto Por acordo Por acordo
Resisténcia Quimica Por acordo Por acordo
Resisténcia ao Manchamento 2 Classe 3 2 Classe 3
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2.5 Matérias-primas e suas caracteristicas fisico-quimicas

Conforme exposto anteriormente, a produgédo de grés porcelanato exige
a mistura de diversas matérias-primas. Com isso, obtém-se boa fundéncia,
estabilidade dimensional, cor de queima, caracteristicas técnicas, entre outros.
Apoés a selegdo das matérias-primas, deve-se manter a homogeneidade do
lote, atendendo-se as especificagdes, 0 que mantera a qualidade final, ou seja,
evitam-se variagdes na tonalidade e na fundéncia da composicao.

As misturas das matérias-primas s&do compostas geralmente por uma
porcentagem variavel de caulim e/ou argilas ilitico-cauliniticas (entre 30 e 50%
em massa), e proporgao similar de feldspatos soédico-potassicos. Devem
apresentar baixo teor de Oxido de ferro, com o intuito dos pigmentos
desenvolverem sua cor buscada [2].

Além dos materiais acima existem outros componentes que podem ou
nao serem introduzidos na formulagdo, modificando certas caracteristicas, tais
como: a fusibilidade da massa, a coloracdo, a plasticidade, etc. Matérias-
primas argilosas conferem plasticidade, enquanto o0s componentes
complementares nao-plasticos, como minerais fundentes e refratarios, lideram

a densificagao e a resisténcia mecanica do material [2, 7].

2.5.1 Argilas

Tal classe de materiais apresenta uma variedade enorme de
componentes, cuja caracteristica comum €& a plasticidade, que afeta a
resisténcia mecanica dos produtos na transicdo de corpo verde para corpo
queimado.

A argila plastica € um material composto basicamente de argilominerais,
como a caulinita, a ilita, a montmorilonita e a esmectita.[2]. Na composi¢cao da
massa, fornecem plasticidade, trabalhabilidade, resisténcia mecanica e
refratariedade. Quando maior a plasticidade melhor a trabalhabilidade para

conformacao de produtos ceramicos por extrusao [2,7].
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Ja no grés porcelanato, as argilas podem desenvolver certas fungdes
como: cor de queima clara, plasticidade e efeito ligante na massa, afeta a
fluidez do sistema e a resisténcia mecanica no corpo queimado por sua proépria
caracteristica fundente, ou seja, afeta a densidade e porosidade apds a queima
[11].

2.5.2 Quartzo

O quartzo tem como funcao principal equilibrar as relagdes do SiO; e
Al,Os3, que favorece a formagdo de mulita (3Al,03.2SiO2) durante o ciclo de
queima. A mulita forma uma espécie de esqueleto silicoso mesmo a altas
temperaturas, aumentando a resisténcia mecanica das pecgas [2, 11].

Se nao bastasse, afeta a retracdo de queima e conseqlientes
deformagdes, ja que forma uma estrutura de grédos inerte a massa que a
circunda, reduzindo a retracdo do sistema. Além disso, o quartzo € uma

matéria-prima de baixo custo [11].

2.5.3 Caulim

O caulim ou caulino € um minério composto de silicatos hidratados de
aluminio, assim como a caulinita (Al,03.2Si0,.2H,0) e a haloisita. A presenca
de 6xido de aluminio durante a vitrificagdo regula o equilibrio das reacdes. A
alumina podera auxiliar a formacdo de fase vitrea do tipo silico-aluminosa
associando-se a outros alcalinos fundentes, ou se apresentar como mulita
(BAlI,0O5. 2Si0;), favorecendo a formagdo de um esqueleto, que afeta a

resisténcia mecanica [11].

2.5.4 Talco

O talco, esteatita ou esteatite € um mineral filossilicato, com composi¢ao

quimica MgsSisO10(OH),. Cristaliza no sistema monoclinico, sendo os cristais

muito raros. Apresenta-se geralmente em massas fibrosas ou foliadas [2, 11].
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E empregado em massas ceramicas com porcentagem até 4%,
aumentando a fusibilidade do meio por formar um eutético com o feldspato.

Além disso, traz melhoras quanto a resisténcia ao manchamento, ao
modulo de ruptura a flexdo, ao polimento com baixas porosidades, além de
diminuir a dilatagdo térmica e auxiliar na coloragdo de queima branca quando

em presencga de zirconio (ZrO3) [11].

2.5.5 Feldspato

Feldspato (do aleméao feld, campo; e spat, uma rocha que ndo contém
minério) € o nome de uma importante familia de minerais, do grupo dos
tectossilicatos, constituintes de rochas que formam cerca de 60% da crosta
terrestre. Cristalizam nos sistemas triclinico ou monocilinico.

Eles cristalizam do magma tanto em rochas intrusivas quanto extrusivas.
Ocorrem como minerais compactos, como fildes, em pegmatitas e se
desenvolvem em muitos tipos de rochas metamorficas. Também podem ser
encontrados em alguns tipos de rochas sedimentares [11].

Apesar da abundancia, exploram-se poucas formacgdes rochosas,
destacando-se as formagdes sedimentares e de pegmatito.

Os feldspatos possuem numerosas aplicagdes na industria, devido ao
seu teor em alcalis e alumina. Para o porcelanato, o alto teor de alcalis (6xidos
de metais alcalinos e alcalinos terrosos) € extremamente importante, ja que
proporciona a fase liquida, formada durante a queima, propriedades desejadas
para obtencao do produto final. Os feldspatos sao os responsaveis iniciais pelo
processo de densificagao, com forte contribuicdo a redugao da porosidade das
pecas finais. A reducdo da porosidade é atribuida a autovitrificacdo dos
feldspatos e argilas [11].

Esta familia de minerais pode ser dividida em trés grandes grupos:
feldspatos potassicos ou alcalinos (ortoclasio, anortoclasio, microclina,
sanidina), plagioclasios ou calcossddicos (albita, oligoclasio, labradorita,
anortita, bytownita, andesina), e outros feldspatos (celsiana, paracelsiana,

lisetita, filatovita, estronalsita, banalsita, etc.).
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Para a escolha do feldspato a ser utilizado para a conformacao e
confeccdo das massas, deve-se atentar as caracteristicas como as fases
principais, as fases secundarias (contaminantes), impurezas e granulometria do

material [17].

2.5.6 Nefelina

A nefelina € um mineral do grupo dos feldspatoides, de férmula quimica
NaAISiO4 (silicato de aluminio e sddio). Pode apresentar potassio também em
sua férmula. Constitui um importante mineral formador de rochas pobres em
silica, do grupo das rochas alcalinas. Seu nome deriva do grego “nephelus”,
que significa nuvem; dissolve-se em acidos, gelatilizando-se e dando a este um
aspecto enevoado [11]

Apresenta-se como rochas igneas insaturadas em silica, nas cores
branca, amarelada, incolor e avermelhada. Possui clivagem imperfeita, fratura
irregular e translucidez. Dureza em escala Mohs varia entre 5 e 6, e densidade
em torno de 2,6 g/cm3. Tais propriedades sdo semelhantes ao feldspato, logo a
nefelina apresenta um grande potencial para utilizacdo em massas de

fabricacado de porcelanato [18].

2.6 Ciclo produtivo

A Figura 2.8 apresenta o fluxograma que ilustra as etapas para a
obtencao do porcelanato técnico e do porcelanato esmaltado. Diferem entre si

principalmente pela aplicagdo ou ndo de camadas de esmalte.
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PROCESSOS DE FABRICAGAO
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Figura 2.8

(a)

(b)

Fluxograma do processo produtivo do grés porcelanato: (a)

técnico e

(b) esmaltado [20].

2.6.1 Preparagao da massa

Conforme exposto anteriormente, a massa do grés porcelanato deve

apresentar elevada fundéncia, teor de 6xido de calcio e magnésio. Além disso,
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a massa deve ser queimada a elevada temperatura, reduzindo a porosidade do
produto final.

As matérias-primas comumente utilizadas para a fabricacdo de
porcelanatos (descritas acima), e os 0xidos presentes em sua constituicdo sao

apresentados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Composicdes e analises quimicas tipicas de massas ceramicas

para porcelanato [2].

Composigoes 1 2 3 4 5 6
Argila 38 41 45 35 30 35
Feldspato 40 16 35 45 50 38
Caulim 12 8 - - - 15
Areia feldspatica 10 35 20 20 20 12
SiO2 68,8 | 70,6 | 694 | 70,2 | 70,5 | 67,8
Al203 19,9 | 18,6 19 18,3 | 17,1 | 20,4
K20+Na20 5,6 4,9 6,1 57 53 4,0
Fe2 O3 0,6 0,5 0,7 0,5 0,6 0,4
CaO+MgO 0,5 0,5 0,6 0,7 1,2 0,5
P.F. 3,8 3,6 3,3 3,5 3,8 3,7

Para a obtencdo de uma massa capaz de apresentar as caracteristicas
requeridas deve-se fazer uso da moagem via umida dos seus componentes.
Para tanto, havera um gasto energético elevado e, por consequéncia, maior
custo para sua obtengdo quando comparado ao processo de fabricacdo de
revestimentos ceramicos esmaltados [11].

A moagem € uma etapa de grande importancia, a qual aumenta a
reatividade das matérias-primas e diminui os defeitos causados pelas
particulas grosseiras, maiores que determinado valor. As matérias-primas sao
moidas em moinhos de bolas, com teor de agua variando entre 30 e 40%. O

controle de residuo se faz necessario, retendo-se particulas com tamanho
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inferior a 125-200 pm, sendo entdo mantidas em tanques com agitagcao
constante até a etapa posterior de atomizacéo.

A barbotina € bombeada para o atomizador, obtendo-se um p6 que deve
apresentar umidade e distribuicdo do tamanho de granulos adequados para a
prensagem. O p6 é armazenado em silos por um periodo nao inferior a 2 dias,
afim de se obter adequada homogeneizagcdo da umidade no po. Por fim, o po6 é
submetido a peneira vibratéria de malha 1000 um, eliminando-se as impurezas
do processo e aglomerados de grande tamanho, que podem ser formados pela
unido dos granulos atomizados [2].

Alguns cuidados com o processo de atomizagdo devem ser tomados,
incluindo-se a formulagéo e o controle da barbotina que sera injetada dentro do
equipamento, a quantidade de ar que é injetada e as condigdes de secagem
dentro do sistema. Estes parametros devem ser cuidadosamente controlados
para se evitar a formacéo de granulos de formas irregulares e com grandes

poros internos [1].

2.6.2 Prensagem

Na prensagem as pegas sao moldadas com geometrias e dimensodes
pré-estabelecidas de modo a se obter os produtos desejados. Caso contrario
podera ser encontrados nas placas ceramicas laminagdes (excesso de carga
aplicada), fissuras e deformagdes (devido ao mau preenchimento do molde,
desaeracao e extragcado da pega incorretos) e defeitos causados pela falta de
uniformidade do compacto cru (distribuicdo ndo uniforme dos pds nas
cavidades dos moldes).

Na prensagem deve-se proporcionar a pega crua resisténcia mecanica
adequada para posterior queima, além de uma permeabilidade necessaria aos
processos de oxidagao interno na etapa de pré-aquecimento.

Quanto as variaveis da prensagem, devem-se utilizar pressbes de
compactagdo variando entre 400 e 500 kg/cm? [2, 4], gerados por prensas
hidraulicas com capacidade de 5000 toneladas. O ciclo de prensagem

compreende: preenchimento do molde, primeiro ciclo de prensagem,
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desaeracgao com alivio de tens&o, segundo ciclo de prensagem e extracédo da
peca. A velocidade é fungao das caracteristicas do granulado. Esta influenciara
as etapas subsequentes do processo e a qualidade do produto final.

Vale destacar também, no que diz respeito aos cuidados necessarios, o
correto preenchimento do molde, onde o p6 deve apresentar uma alta fluidez e
uma menor quantidade de ligantes possiveis, devido ao custo e por dificultar a
eliminacdo de gases na etapa de queima. Uma correta quantidade de
lubrificantes também é necessaria para a redu¢ao do desgaste e do atrito com
as paredes do molde.

A peca prensada nao deve aderir ao molde nem ao pistdo, e deve ser
suficientemente forte para manter sua integridade quando da retirada e do

manuseio necessario para as etapas subsequentes [19] (Figura 2.9).

Figura 2.9 Deformacgao plastica dos granulos apos prensagem.
2.6.3 Secagem

A secagem das pecas é simples, pela presenga de grande quantidade
de material ndo-argiloso inerte. Pode-se fazer uso de secadores verticais ou
horizontais. A umidade apd6s secagem fica abaixo dos 8% [20].

2.6.4 Queima

Para a obtengao do grés porcelanato normalmente faz-se uso de ciclos

de queima mais longos, com temperaturas superiores aos ciclos dos
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revestimentos ceramicos esmaltados. O patamar de queima fica entre os
1200°C e 1250°C, variando entre 5 e 7 minutos, e depende: da reatividade das
matérias-primas, do grau de uniformidade da massa e pressdo de
compactacao. Os ciclos de queima sao em torno de 60 minutos. Em virtude
deste processo de queima rapido, o porcelanato se apresenta como um
material que se encontra fora do equilibrio termodinanico [21].

Um exemplo de curva tipica de queima de porcelanato esta

demonstrado na Figura 2.10.
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Figura 2.10 Curva de queima tipica de fabricagdo de porcelanato [2, 20, 22].

Durante a queima forma-se grande quantidade de fase liquida viscosa,
eliminando a maioria dos poros e, consequentemente, promovendo a
densificacdo do produto. Para tanto, se tera uma retracéo linear, produto da
forca de capilaridade resultante da fase liquida nos poros da peca.

De modo que a composicdo atinja uma densificacdo adequada é
necessario que apresente as seguintes caracteristicas:

e desenvolvimento de fase liquida suficiente com viscosidade
apropriada, afim de se obter a porosidade desejada [23];

e durante a queima a variagdo da quantidade de fase liquida e

viscosidade devem acompanhar a variagao da temperatura de forma gradual,
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para que retracao linear, deformacgao piroplastica e absor¢céo de agua também
0 sejam [23].

Na queima, a eliminagdo de gases existentes na massa e oriundas de
reacdes deve ser bem controlada, a medida que a sinterizagcao se processa. De
maneira geral, para os porcelanatos, ocorrem as seguintes reagdes descritas
na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Principais transformagdes que ocorrem durante ciclo de queima [2].

Faixa de Temperatura Transformacgao
<150°C Eliminagao de agua livre
150 - 250°C Eliminagdo de agua adsorvida e
decomposicao de hidratos
350 - 650°C Eliminacao da agua estrutural
400 - 600°C Combustao de material organico
573°C Transformacao do quartzo a em quartzo 3
700 - 800°C Inicio da fusdo dos alcalis presentes e do

oxido de ferro;

800 - 900°C Decomposicao dos carbonatos e oxidacao

dos carbonos

1000°C Inicio da fusdo das massas com oxido de

calcio e ferro, formando silicatos

<1200°C Formacao de fase vitrea, com redugao da

porosidade e também de seu volume

Ndo ha como negar que o objetivo da queima é a densificagdo do
produto final, e a fase vitrea tem uma contribuicdo consideravel para tanto.
Entre os fatores que influem as caracteristicas do produto final destacam-se: a
reatividade dos componentes do corpo, o grau de uniformidade da massa, além

da pressao que se compacta o corpo e temperatura e ciclo de queima.



26

2.6.5 Polimento e retifica

Apds a queima as placas podem ser retificadas ou n&o, a critério do
cliente. A retifica garantira as placas dimensdes exatas.

Além disso, tem-se a alternativa do processo de polimento, garantindo
alto brilho a superficie tratada. O processo de polimento, aliado ao processo de
retifica, agregam valor ao produto final, além das caracteristicas técnicas
desejadas.

Porém, o polimento € ainda um processo de elevado custo; por isso seu
controle € essencial. E suas caracteristicas dependerdo da qualidade dos
abrasivos e equipamentos utilizados, e também da rota de processamento que
o produto sofreu (moagem, prensagem e sinterizagao). Um produto que possua
baixissima porosidade, apds o polimento apresentara maior resisténcia ao
ataque quimica e menor tendéncia ao manchamento.

Durante o polimento, poros sub-superficiais fechados poderdo ser
revelados, o que diminui a resisténcia ao manchamento. Logo, formato,
tamanho e interligagdo dos poros interferem esta resisténcia. Para uma
estrutura ideal, deve-se buscar a obtencdo de poros isolados, com tamanho

inferior a 15 ym [10].

2.7 Sinterizagao

A sinterizac&o € o processo no qual o pé compacto é transformado num
corpo ceramico forte e denso por meio de calor [24]. Pode-se dizer que,
durante a sinterizagcdo, ocorrem muitos processos simultaneamente e, na
verdade, busca-se a obtencdo da densidade tedrica a menor temperatura de
queima possivel.

A dificuldade atrelada a obtencdo de um corpo muito denso relaciona-se
a forca motriz disponivel para a sinterizacdo, que é pequena comparada a

energia de reagdes quimicas, por exemplo.
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A sinterizacdo pode ocorrer na presencga (sinterizagdo com presencga de
fase liquida) ou auséncia de fase liquida (sinteriza¢do via estado sdlido), sendo
este ultimo o processo tecnolégico mais empregado.

Na sinterizagao via estado solido, a forca motriz macroscopica que opera
durante a sinterizacdo € a redugdo do excesso de energia associado as
superficies. Tal redugdo da energia interfacial se manifesta localmente como
uma diferenga de curvatura. Esta, por sua vez, afeta a pressao parcial (pressao
de um material sobre uma superficie convexa € maior que a pressao sobre
uma superficie plana, que por sua vez, € maior sobre uma superficie concava)
e a concentracdo de vacancias (concentragdo de vacancias abaixo de uma
superficie cbncava € maior que abaixo de uma superficie plana, e vice-versa
para superficie concava). Isto leva a uma migragcao atdbmica da area convexa
para a area cOncava [24].

A redugao de energia pode ocorrer de duas maneiras distintas: redugéo
da area superficial total pelo aumento do tamanho médio das particulas
(crescimento de grao) ou eliminagao da interface sélido/vapor e criagao de area
de contorno de grao, seguido de um crescimento de grao, o que leva a
densificagao [25].

Estes dois mecanismos operam por competicdo. Se o mecanismo
atdbmico que leva a densificagdo prevalece, os poros se tornam menores e
desaparecem com o tempo, o que leva a retracdo do corpo. Porém, se o
processo atdbmico que lidera o crescimento de grdo € mais rapido, tanto os
poros quanto os graos crescem em fungéo do tempo [24].

Para entendimento do que ocorre durante a sinterizagcdo, algumas
medidas devem ser efetuadas: retracao linear de queima e como os tamanhos
dos graos e dos poros estdo variando ao longo do tempo, em funcédo da
temperatura e do tamanho inicial de particula.

Logo, a densificagdo é melhor compreendida pela medida da densidade
do compacto como funcao do tempo de sinterizagdo. Verifica-se a variacdo do
comprimento do corpo em fungado do tempo (ensaio dilatométrico) a uma dada
temperatura. Curvas de retracdo sao obtidas, e maiores retragcdes sao

alcancadas para maiores temperaturas. Por outro lado, se o compacto
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apresenta o fendmeno de crescimento de grao, nenhuma retracéo € esperada
no ensaio dilatométrico.

Outra maneira de avaliar qual mecanismo esta operando é construir a
curva do comportamento do tamanho de grao versus trajetéria da densidade
[24] (Figura 2.11).

crescimento

de grio densificagdo
sequido de
crecimento de
gréo

Tamanho de gréao

crescimento de grao
+ densificacdo

100
Porcentagem da densidade tedrica

Figura 2.11 Tamanho de grdo versus trajetéria da densidade para:
densificagdo (z), crescimento de grao (x) e corpo que apresenta

crescimento de grao simultaneo a densificagao (y) [24].

Durante a sinterizagdo podem ocorrer cinco mecanismos atémicos
distintos, havendo transferéncia de massa [24]:

e evaporagao-condensacéo (1);

e difusao superficial (2);

e difusdo pelo volume (3);

e difusdo pelo contorno de gréo até a area do pescocgo (4);

e fluxo viscoso (5);
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(a) (b)
Figura 2.12 Mecanismos atdbmicos basicos que podem levar a: (a)
crescimento de grdo e mudanga de formato dos poros, e (b)

densificacao [24].

Qualquer mecanismo onde a fonte de material seja a superficie das
particulas (caminhos 1, 2 e 3 da Figura 2.11) n&o leva a densificagdo, porque
nao permite aproximacado do centro esférico das particulas. Havera somente
mudanca do formato dos poros, crescimento do pescogo e aumento de
resisténcia do compacto. Além disso, os grados maiores crescem a custa dos
menores, que resulta no crescimento de gréo.

Para a densificacdo se fazer presente, deve haver transferéncia de
material do contorno de grao ou da regido entre as particulas (caminhos 4 ou 5
da Figura 2.12). A forca motriz € a diferenca de concentracdo de vacancias,
que é maior na regidao do pescogo; logo, ha um fluxo de vacancias da regido
superficial do poro para a area de contorno. Um fluxo atémico ira se difundir na
direcao oposta, preenchendo os poros.

Deve-se frisar que 0 mecanismo mais rapido em operagao € quem
determina o comportamento do compacto e, para cada mecanismo, ha uma
energia de ativacao diferente. Energias de ativagdo para fenbmenos ocorrendo
na superficie sdo menores que para fendmenos ocorrendo nos contornos de
graos, que sao menores para difusividade na rede.

Assim, difus&do superficial € favorecida a baixas temperaturas e a difusdo
pelo reticulo é favorecida a altas temperaturas.

Com relagédo a porosidade do corpo e ao crescimento de gréao, deve-se
avaliar a curvatura que os compdem. Curvaturas convexas tendem a expandir

0S poros ou crescer o grao, e esta curvatura depende do numero de contatos
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que descrevem a figura geométrica e do angulo diedral (caracteristico para
cada arranjo). Ou seja, para que o poro seja eliminado, ele deve apresentar
numero de coordenacdo menor que um valor critico n, que depende do
sistema. Da mesma maneira, grdos grandes, com grande numero de
coordenacgao (contorno de grao convexo) tendem a crescer, a custa dos graos
menores e com numero de coordenagao reduzido [24].

Com relacdo a sinterizacdo com presenca de fase liquida, esta
apresenta duas vantagens significativas com relagao a sinterizagao via estado
sélido: € muito mais rapida e resulta numa densificagdo mais uniforme [26].

A fase liquida reduz a friccdo das particulas sélidas e introduz forgas de
capilaridade, que resultam na dissolugao das arestas vivas das fases soélidas e
um rapido rearranjo das particulas sélidas.

Além disso, neste tipo de sinterizacado, a fase liquida deve apresentar
apreciavel solubilidade da fase solida e também deve molha-la [24]. A
molhabilidade é definida em termos do angulo de molhamento, que depende do
balango de forgas entre as energias interfaciais sélido/vapor (ysy) € as energias
interfaciais solido/liquido (ys) e liquido/vapor (yiu).

Uma condi¢cido necessaria para que a sinterizagdo com presenca de fase
liquida ocorra, analisando o equilibrio das forcas das energias interfaciais, &
que o angulo de contato deve estar entre 0 e n/2, ou seja, o liquido deve molhar
o solido [24].

Outro conceito importante presente neste tipo de sinterizagdo sdo as
forgas capilares: quando liquidos e sdlidos estdo presentes juntos, forgas
capilares resultam da tensdo superficial. Estas forgas atrativas, combinadas
com o potencial lubrificante do liquido, podem levar a um rapido e significante
rearranjo de particulas e densificagéo.

A sinterizacdo com presenca de fase liquida pode ser dividida em trés
etapas [24]. Primeiramente ha um rearranjo das particulas, pela influéncia das
forcas capilares, e preenchimento dos poros por fase liquida. E uma etapa
muito rapida e, se houver presenca de muita fase liquida, praticamente 100%

de densificacao pode ser alcangado nesta fase.
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Numa etapa intermediaria (solugao-reprecipitagao), por conta das forcas
capilares atuando no sistema, havera pontos de contato entre as particulas. As
forgcas capilares aumentam o potencial quimico dos atomos contidos nos
pontos de contato em relagdo aos atomos distantes desta regido. Este
gradiente de potencial quimico induz a dissolugdo dos atomos na regiao de
contato, e estes reprecipitam longe da area de contato das particulas, o que
leva a retracido e a densificacdo do corpo. Por se tratar de difusdo atémica no
meio liquido, a difusividade é maior que aquelas encontradas no estado sdlido.
Claramente, o processo depende da solubilidade do sodlido no liquido e
molhamento.

Numa etapa final (sinterizagdo no estado sdlido), um rigido esqueleto se
forma, a sinterizagdo com presencga de fase liquida cessa, e a sinterizacdo no
estado sélido lidera a etapa. Para tanto, a taxa de retragao e/ou densificagao se

reduzem.
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3. MATERIAIS E METODOS

As descri¢cbes das propriedades quimicas e mineralégicas das matérias-
primas utilizadas (Argila S&do Simao, Argilito de Santa Gertrudes, Feldspato
Potassico, Nefelina, Caulim, Quartzo e Talco) sdo apresentadas na Tabelas 3.1
e 3.2 respectivamente. Vale lembrar também que o argilito de Santa Gertrudes
€ comumente utilizado em industrias de revestimento ceramico do pdélo, e
contém elevado teor de 6xido de ferro. Ele foi selecionado para a avaliacdo de
desempenho em composicoes de grés porcelanato, apesar do fato de

proporcionar uma coloragao vermelha apds queima.

Tabela 3.1: Analises quimicas das matérias-primas obtidas por fluorescéncia

de raios X.

SIOZ A|203 Fe203 CaO Na20 K20 T|02 MgO PF
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

Argila Sdo Simao | 54,44 129,91 |1,08 |0,41 |0,03 |0,5 1,02 10,09 |12,42

Matérias-primas

Argilito de Santa |68,18 |14,2 |5,31 |0,72 |2,66 |3,59 |0,61 |1,88 |2,69
Gertrudes

Feldspato 65,17 119,09 10,03 |0,1 |2,85 [11,63]0,01 |0,02 |0,68
Potassico

Nefelina 63,22 119,85 10,26 0,46 |71 7,89 10,14 (0,02 |1,06
Caulim 45,16 139,24 10,88 |0,01 (0,11 |1,08 |0,07 [0,03 |13,35
Quartzo 98,93 10,5 0,04 10,03 |0,07 |0,17 |0,01 |<0,010,22

Talco 62,92 10,59 0,24 0,02 |<0,01]<0,01]0,01 |30,95]5,26
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Tabela 3.2: Analises mineralégicas das matérias-primas obtidas por

difratometria de raios X.

Matérias- Fases Cristalinas

Primas | Quartzo | Caulinita | Ortoclasio | Albita | Talco | Hematita | llita | Calcita| Anortita

Argila Sao

*kkkk

Siméo ek

Argilito de
Santa

Gertrudes *khkk *% *khkk *% *kkk *%

Feldspato

*kkkkk

Saddico

*kkkk *kkkk *%

Nefelina

*kkkkhkk

Caulim

*kkkkk

Quartzo

*kkkk

Talco

As matérias-primas feldspato, argila Sdo Sim&o, caulim, quartzo e talco
sdo de procedéncia da Minasolo S.A.. A nefelina desmagnetizada (Fe203 < 2%)
foi adquirida da empresa Ematec S.A., e a argila de Santa Gertrudes foi obtida
em um dos fornecedores da cidade em questao.

Para a formulacdo e caracterizacdo das massas de porcelanato foram
propostas oito diferentes composicdes, alterando-se as quantidades de
feldspato, nefelina e tipo de argila de partida. Uma composigdo tipica de
porcelanato, contendo argila Sdo Simao, caulim, fesldspato, quartzo e talco
(SS1), encontrada em literatura [21], foi ulitizada como ponto de partida. A
partir desta composicéo, houve a substituicdo da argila Sdo Siméo pelo argilito
de Santa Gertrudes e, para composi¢cdes com argilito, foram realizadas
substituicdes do feldspato por nefelina. Na Tabela 3.3 estdo apresentadas as

formulagdes avaliadas.
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Tabela 3.3: Composi¢des propostas para obtengao de revestimento ceramico
do tipo porcelanato com utilizagdo de argilito em substituicdo a

argila plastica.

Massas | Feldspato | Nefelina | Argila Sdo | Argilito Santa | Caulim | Quartzo | Talco
(%) (%) Siméo (%) | Gertrudes (%) (%) (%)
(%)
SS1 45 0 30 0 15 7 3
S$S2 22,5 22,5 30 0 15 7 3
SS3 0 45 30 0 15 7 3
SG1 45 0 0 30 15 7 3
SG2 33,75 11,25 0 30 15 7 3
SG3 22,5 22,5 0 30 15 7 3
SG4 11,25 33,75 0 30 15 7 3
SG5 0 45 0 30 15 7 3

3.1 Preparacgao dos corpos de prova

As matérias-primas foram moidas em moinhos de bola a umido (relagao
45/55 solido:agua) com adicdo de 0,3% em massa de defloculante
hexametafosfato de sédio. As massas foram moidas até a obtenc¢ao de residuo
inferior a 1%, em peneira ABNT 325 mesh.

Apos moagem, as massas foram secas em estufa elétrica a 110°C. A
desagregacao foi feita em almofariz até passagem completa pela peneira
ABNT 45 mesh. As formulagbes destorroadas foram umidificadas (8% de agua)
€ a massa passada por peneira ABNT 18 mesh, para garantir a
homogeneizacdo da umidade. Tais composi¢des ficaram em repouso por 24
horas em recipientes fechados.

Na etapa seguinte, corpos de prova (6 cm de comprimento por 2 cm de
largura) foram prensados, sob pressao de compactagao 240 kgf/cm? para cada
formulacao.

As amostras obtidas foram queimadas em forno elétrico sob diferentes

curvas de queima (taxa de aquecimento 10°C/min e patamar de queima de 10
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minutos). As temperaturas de patamar de queima utilizadas foram: 950°C,
1000°C, 1050°C, 1100°C, 1150°C e 1175°C.

3.2 Caracterizacao das matérias-primas

As matérias-primas foram caracterizadas quanto a analise quimica, por
meio da técnica de fluorescéncia de raios X. As misturas de pos das
composic¢oes foram analisadas por sedimentometria, para obtengao das curvas
de distribuicdo de tamanho de particulas.

Os corpos de prova prensados também foram analisados por
dilatometria para observacdo das temperaturas de inicio de sinterizacdo de

cada composicdo como fungao da alteracdo das matérias-primas.

3.2.1 Analise quimica

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

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

quantitativa) [5].
3.2.2 Distribuicao do tamanho de particulas
Para a obtencao da distribuicdo do tamanho de particulas utilizou-se a

técnica que se baseia na sedimentacdo das particulas. Consiste na

determinacdo de uma fragao de particulas em um plano a certa profundidade
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em uma suspensdao homogénea e diluida (<4% de volume). A técnica,
baseada na Lei de Stokes, permite que particulas com tamanhos distintos
(menores que um tamanho determinado), permane¢am num dado plano, ou
acima deste, apds certo intervalo de tempo, sendo sua concentracdo em
suspensdao normalmente determinada a partir da intensidade relativa da luz

transmitida (l/lo) ou de raios X.

3.2.3 Analise dilatométrica

Todos os corpos solidos apresentam o fendmeno da dilatagao térmica,
onde o aumento da energia de qualquer material, através do aumento da
temperatura, acarreta num aumento da vibragdo atémica, o que gera a
expansao do volume do s6lido em questao.

O ensaio tem por objetivo estudar a sinterizagdo, com taxa de
aquecimento constante, verificando a expanséao térmica do material, bem como
sua retragao linear (AL/Lo) em fungao da temperatura de sinterizagao.

O sistema de medidas é constituido por um suporte de silica vitrea ou
alumina, na qual se aloja a amostra que sera ensaiada. A variacdo na
contragdo ou expansdo experimentada pelo conjunto amostra-suporte é
transmitida a um registrador, através de uma haste, a qual é constituida do
mesmo material do suporte em questdo. Vale ressaltar que, para se determinar
a dilatagdo de uma amostra, se faz necessario considerar um fator de corregéo,

que corresponde ao conjunto suporte-haste, previamente conhecido [20, 26].

3.3 Caracterizagao das amostras apos a queima

Os corpos de provas das diferentes formulagdes foram caracterizados
apos a queima por meio de medidas fisicas (densidade e porosidade aparente,
absorcao de agua, resisténcia mecanica por meio do ensaio de flexdo a trés
pontos, retracao linear de queima e deformacao piroplastica). Para a analise da

formagao de fases e observagcdo do desenvolvimento microestrutural, utilizou-
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se as técnicas de difratometria de raios X e microscopia eletrénica de

varredura, respectivamente.

3.3.1 Densidade aparente (DA), porosidade aparente (PA) e absorcao de
agua (AA)

As medidas de densidade aparente (DA), porosidade aparente (PA) e
absorcao de agua (AA) foram mensuradas por meio da técnica de imersao,
baseada na lei de Arquimedes. Os corpos de prova foram submersos em agua
por um periodo de 24 horas em temperatura ambiente medindo-se entdo a
massa imersa (M;), medida essa em que a amostra fique suspensa dentro da
agua. Além disso, mediu-se a massa umida (My), tendo-se o cuidado de
enxugar sutiimente a superficie, para que fosse retirado o excesso de agua.
Por fim, ap6s a amostra ser seca em estufa, mediu-se sua massa seca (Ms).
Os calculos da densidade aparente, porosidade aparente e absorgao de agua

foram realizados utilizando-se as Equacoes 3.1, 3.2 e 3.3, respectivamente:

DA = (Mu—Mi) (g/cm?®) (Equagcao 3.1)
Mu—Ms

(%)PA = (Mu—Mi) x 100 (Equacéo 3.2)
Mu—Ms

(%)AA = ( Iy ) x 100 (Equacéo 3.3)

3.3.2 Retracgao linear de queima (RLQ)

A retragdo linear de queima (RLQ) pode ser calculada segundo a

Equacéao 3.4:
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Lo—Lf

(%)RLQ = (

onde Ly e Lf sdo os comprimentos dos corpos a seco e queimado,

) x 100 (Equacéo 3.4)

respectivamente.
3.3.3 Determinagao da curva de gresificagao

Por meio dos resultados da absorgdo de agua e retracdo linear em
funcdo da temperatura do patamar de queima, obteve-se a curva de
gresificagcdo para cada composicdo. A curva é a representagdo grafica
simultanea das variagdes da absorgdo de agua e da retracdo linear da peca
com a temperatura de queima.

Os graficos de gresificacdo sdo extremamente uteis, ja que permitem a
identificacdo da temperatura na qual uma faixa de absorgdo de agua e uma
retracdo desejada, ou admissivel, sejam alcangados [27]. Além disso, permitem
avaliar a tolerancia da massa a variagbes de temperatura, bem como a

condicdes de processamento.
3.3.4 Resisténcia mecanica a flexao (RMF)

As amostras foram submetidas a ensaios de resisténcia a flexdao em trés
pontos, na qual a maquina registra a forgca necessaria para a ruptura do corpo.
De posse da forgca de ruptura, pode-se calcular o médulo de resisténcia a
ruptura, que nada mais € do que a resisténcia intrinseca do material. O médulo

de ruptura a flexao foi determinado pela Equacao 3.5:

(%)MRF = (231’)’2) X 9,8066 (gicm®) (Equacso 3.5)
onde, P = carga de ruptura (Kgf);

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

h = espessura do corpo de prova (cm).
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3.3.5 Deformacao piroplastica

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

Ap6s a queima, as massas ceramicas triaxiais podem conter, em
volume, cerca de 50 a 80% de fase vitrea continua, cuja finalidade é ligar as
particulas cristalinas residuais, ou que sao formadas durante a sinterizagao.

Durante esta etapa, um importante problema observado € a baixa
viscosidade que a fase vitrea, na forma liquida, apresenta, e que pode
ocasionar uma deformacao piroplastica na peca.

Muitas vezes confunde-se o empenamento com a deformagao
piroplastica. A distincdo entre os dois defeitos €& muito importante; o
empenamento resulta de uma retragdo diferencial oriunda da secagem ou
sinterizagcdo, como consequéncia de problemas decorrentes das operagdes de
conformacgao, podendo ocorrer em qualquer direcao [28].

Ja a deformacéo piroplastica resulta de um arqueamento na diregcao da
forca da gravidade, no qual o desenho da pega apresenta fundamental
importancia; pode-se aumentar ou diminuir a propensdo a deformacao
alterando-se as caracteristicas geométricas da peca.

Para o calculo das deformacdes utiliza-se a Equacéao 3.6:
a
6 =arctyg (Z) (Equacao 3.6)

onde, & = angulo de deformacgao piroplastica (°);
a = distancia entre o plano e a extremidade da amostra
deformada;

c = distancia deformada;
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3.3.6 Difracao de raios X

A técnica de difracdo de raios X € muito utilizada para caracterizagao
das matérias-primas ceramicas, determinando as fases cristalinas presentes no
produto queimado, além das reacdes de formacao de fases.

Existem dois fendmenos de natureza distinta responsaveis pela emissao
das ondas eletromagnéticas. Um efeito de espalhamento do elétron, devido ao
encurvamento da trajetéria do elétron incidente sobre um nucleo atémico,
gerando emissao de onda eletromagnética. O outro fendbmeno é a o salto de
certo elétron para outros niveis, podendo provocar absor¢dao ou emissao de
onda eletromagnética [29].

Na difracdo de raios X trabalha-se com comprimentos de onda da ordem
de 2 A. As ondas raios X possuem comprimentos variando entre 0,01 e 100 A.

Nesta técnica, os elétrons sdo emitidos termoionicamente a partir de um
filamento, que serdo acelerados por uma diferenca de potencial elétrico em
diregdo a um alvo metalico. Tais elétrons irdo interagir com os atomos do alvo
conforme descrito acima. Os elétrons acelerados que vao ao encontro do alvo
podem se chocar com o atomo constituinte do alvo, arrancando elétron de
qualquer camada que o constitua. A camada torna-se incompleta, podendo
receber um elétron de uma camada superior a esta.

Quando o elétron salta para esta camada incompleta, o fara a custa da
emissao de um féton de raios X. Esta radiacdo é chamada de fluorescéncia, e

dependera dos atomos que constituem o material do alvo [29].

3.3.6.1 Lei de Bragg

Os materiais sao constituidos por atomos, compostos por nucleos
carregados positivamente e elétrons carregados negativamente. Uma onda
eletromagnética, por sua vez, é constituida por um campo elétrico e um campo
magnético, perpendiculares entre si. Logo, qualquer carga € sensivel a onda

eletromagnética pela interagédo com esse campo elétrico [29].
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Com relagao aos raios X, somente elétrons percebem tal excitacao.
Assim, quando o elétron do material recebe sobre si o feixe incidente de raios
X, este vibrara e reemitira raios X na mesma frequéncia recebida.

Quando se incide um feixe de raios sobre material cristalino ocorrera a
difragdo de raios X. Supondo-se uma familia de planos caracterizada pelos
indices de Miller h, k, e | de um material cristalino, a distancia entre seus planos
€ caracterizada por d. Se um feixe de raios X de comprimento de onda A incide
sobre o material (Figura 3.1), fazendo com a familia de planos um angulo @,

verifica-se a Lei de Bragg:

Faixa Raflatide

Faixe Incidente

\\§

nA=2dsen®
Figura 3.1 Representagcdo esquematica da difracdo do feixe de raios X

sobre a superficie do material ensaiado [29].

onde n=1, 2,3..., e o feixe de raios X é difratado sob angulo ® com relagao a
tal familia de planos.

A Lei de Bragg € uma condicdo geométrica que o arranjo deve satisfazer
em primeiro lugar para que se tenha a difracdo de raios X. A lei leva em
consideragao a interferéncia de ondas emitidas para cada plano da familia
descrita na expressdo n A. O n recebe o nome de ordem de reflexao.

A técnica de difracdo de raios X pode ser utilizada para determinagao

das fases cristalinas presentes nas amostras de grés porcelanato em estudo.
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3.3.7 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Neste tipo de microscopia um canh&o de elétrons bombardeia a amostra
por meio de lentes magnéticas, que percorre a amostra na forma de uma
varredura quadrada de maneira analoga a uma tela de televisdo produzindo
uma imagem similar, mas aumentada através da emissao de novos elétrons. A
imagem formada apresenta um efeito tridimensional, consequéncia dos
elétrons gerados em funcéo da interagao feixe-matéria.

As amostras foram recobertas pela vaporizacdo de finas camadas de
ouro ou carbono, obtendo-se assim uma superficie condutora, avaliada
posteriormente.

A utilizacdo da MEV tem por objetivo a verificagdo da distribuicdo e
quantidades de poros abertos e fechados do produto, a superficie normal de

fratura e a morfologia do material.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A densidade real das formulagdes (tabela 4.1) foi determianada a partir
do ensaio de picnometria de gas hélio de cada matéria-prima e sua respectiva
fracdo na mistura total. Esses resultados auxiliam na determinacdo da

compacidade das massas das diferentes composicoes.

Tabela 4.1: Densidade real das matérias-primas.

Matérias-Primas Densidade Real
(g/cm?)
Argila Sdo Simao 2,60
Argilito de Santa

Gertrudes 2,62
Feldspato Sédico 2,60
Nefelina 2,56
Caulim 2,65
Quartzo 2,68
Talco 2,90

Inicialmente sdo apresentados os resultados obtidos das analises fisicas
de cada composicdo e, na sequéncia, os resultados agrupados em funcao da
combinagao dos materiais fundentes e argilas, para uma melhor visualizagao e

comparacgao entre as formulacoes.

4.1 Curvas de gresificagao

A seguir estdo apresentadas as curvas de gresificagcdo para cada

formulacao estudada.
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4.1.1 Composicao 45% feldspato e 30% argila Sdo Simao (SS1)

Para a composicdao SS1, que nada mais é do que a composic¢ao tedrica
padrdao encontrada na literatura [21], ou seja, 45% de feldspato, 30% de argila
Sao Siméao, 15% de caulim, 7% de quartzo e 3% de talco, a Figura 4.1

representa sua curva de gresificagéo.

SS1

25

o |
- N

™~

%

absorcao de agua

10

e

950 1000 1050 1100 1150 1175

— el racao

TEMPERATURA ( °C)

Figura 4.1  Grafico de gresificacdo da massa de porcelanato de composi¢cao
SS1.

Observa-se um descréscimo gradual da absorgao de agua ao se elevar
a temperatura do patamar de queima. Com correspondéncia, observa-se o
aumento da retracdo linear de queima, resultado da densificagao.

A formulagao proposta apresenta elevada absor¢do de agua, mesmo

com patamares elevados de queima.
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4.1.2 Composicao 22,5% feldspato, 22,5% nefelina e 30% argila Sdo Siméao
(SS2)

Para a composicdo SS2, metade da porcentagem correpondente a
quantidade de feldspato foi substituida por nefelina, ou seja, a formulacéo
contém um total de 45% em massa de material fundente, sendo 22,5% de
feldspato e 22,5% de nefelina.

Analisando a curva de gresificacdo (Figura 4.2) para tal formulagao
observa-se um descréscimo gradual da absor¢do de agua e aumento da
retracao linear a partir de temperaturas de patamar de queima superiores a
1000°C, assim como na composigdo SS1. Porém, a composicdo SS2
apresenta descréscimo da absor¢do de agua mais acentuado, ou seja, a

nefelina, matéria-prima mais fundente que o feldspato, favorece a densificagao.

$S2

30

25 .

) \\
15 = g3bsorcao de agua
10 \ / = retracao

5 //\

%

N

950 1000 1050 1100 1150 1175

TEMPERATURA ( °C)

Figura 4.2  Grafico de gresificagdo da massa de porcelanato de composi¢cao
SS2.
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4.1.3 Composicao 45% nefelina e 30% argila Sao Simao (SS3)

Esta composigao foi preparada com a substituicao total do feldspato da
composi¢ao padrao de literatura por nefelina, ou seja, a formulagdo contém um
total de 45% em massa do material fundente nefelina.

A curva de gresificagdo desta composigéo, Figura 4.3, explicita a maior
fundéncia da nefelina em relagao ao feldspato (Figura 4.2), ndo s6 pelo maior
valor de retragdo linear e pelo menor valor de absor¢ao de agua, mas pelo
deslocamento do ponto de cruzamento para menor temperatura de patamar de
queima. Lembrando que as alteragdes nas linhas de tendéncia ocorrem para

patamares superiores a 1000°C.

SS3
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Figura 4.3  Grafico de gresificagdo da massa de porcelanato de composi¢cao
SS3.

4.1.4 Composicao 45% feldspato e 30% argila Santa Gertrudes (SG1)

Para a composicao SG1, foi alterada a composicdo tedrica padrao
encontrada na literatura em relagéo ao tipo de argilito. A massa foi constituida
por 30% de argila Santa Gertrudes, mantendo-se o conteudo de 45% em

massa do material fundente feldspato.
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Por meio da analise da Figura 4.4, que mostra a curva de gresificagao
para esta composi¢cdo, nota-se um descréscimo da absorgdo de agua e um
aumento da retracdo linear de queima em torno dos 950°C. Isto demonstra
como a porcentagem do teor de fundentes e/ou a reatividade da argila de

Santa Gertrudes com relagéo as outras matérias-primas sao mais elevados.

SG1
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Figura 4.4  Grafico de gresificagcdo da massa de porcelanato de composi¢cao
SGH1.

4.1.5 Composicao 33,75% feldspato, 11,25% nefelina e 30% argila Santa
Gertrudes (SG2)

Para a composicdo SG2, foi alterada a relagao entre o teor de fundentes,
além do tipo de argilito. A massa foi constituida por 33,75% feldspato, 11,25%
de nefelina e 30% de argila Santa Gertrudes (teor em massa).

Com relagdo a sua curva de gresificagao, Figura 4.5, observa-se a
obtengdo de corpos compativeis com a tipologia porcelanato com baixa
absor¢cdo de agua (<0,5%) a partir de patamares superiores a 1150°C,
odedecendo a norma técnica NBR 15463 [14]. Por correlacao, altas retragdes
lineares sdo obtidas com patamares de queima de temperatura acima da

mencionada anteriormente.
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Além disso, observa-se queda acentuada da absor¢gdo de agua a partir
de patamares de queima superiores a 1000°C.

$G2
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Figura 4.5 Grafico de gresificagcdo da massa de porcelanato de composi¢cao
SG2.

4.1.6 Composicao 22,5% feldspato, 22,5% nefelina e 30% argila
Santa Gertrudes (SG3)

Para a composi¢ao SG3, a relagao entre o teor de fundentes foi de 1:1.
A massa foi constituida por 22,5% feldspato, 22,5% de nefelina e 30% em
massa de argila Santa Gertrudes.

A curva de gresificagdo da formulacdo SG3 (Figura 4.6) apresenta
reducdo de absorgdo de agua e aumento da retragdo linear de queima ja a
partir de patamar de queima 950°C. Isto evidencia a agdo combinada da
introducdo de matérias-primas contendo maior quantidade de fundentes:
nefelina e argila de Santa Gertrudes (havendo a possibilidade também de

formacgao de eutéticos pela introdugao destas matérias-primas).
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Baixos valores de absor¢do de agua (<0,5%) também sao obtidos a
partir de 1150°C de temperatura de patamar de queima, assim como as
formulagdes SG1 e SG2.
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Figura 4.6  Grafico de gresificagcdo da massa de porcelanato de composi¢cao
SG3.

4.1.7 Composigao 11,25% feldspato, 33,75% nefelina e 30% argila Santa
Gertrudes (SG4)

Na formulagcdo da composicdo SG4, aumentou-se ainda mais o teor de
nefelina. A massa foi constituida por 11,25% feldspato e 33,75% em massa de
nefelina.

A figura 4.7, que representa a curva de gresificagdo da formulagcdo SG4,
apresenta um carater parecido com a composicdo SG3, com reducido de
absorgdo de agua e aumento da retragao linear de queima ja a partir de
patamar de queima 950°C. Pela analise das curvas de gresificacdo vé-se que
as quedas vao se tornando mais abruptas, a medida que se adiciona mais
fundentes a formulacéo.

Baixos valores de absorcao de agua, em correspondéncia a norma NBR
15463/2007 [14], também s&o obtidos a partir de 1150°C de temperatura de

patamar de queima.



52

25

20

15

%

10

SG4

N\

N\
N,

_/

A
LN

95 1000 1050 1100 1150 1175

TEMPERATURA (°C)

absorcao de agua

retracao

Figura 4.7  Grafico de gresificagcdo da massa de porcelanato de composi¢cao
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4.1.8 Composicao 45% nefelina e 30% argila Santa Gertrudes (SG5)

A formulagdo da composi¢cdo SG5 é composta majoritariamente por
nefelina (45%) e argila de Santa Gertrudes (30%).

A introducdo de maior quantidade de nefelina na composi¢céo nao traz
maiores alteragdes com relagédo a curva de gresificagdo, quando comparada a

composicao SG4 (Figuras 4.8 e 4.7, respectivamente). Baixos valores de

absorgéao de agua (<0,5%) sao obtidos a partir de 1150°C.
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4.2 Distribuicao do tamanho médio de particulas

Procurou-se por meio da moagem (4 horas), garantir que toda a massa
estivesse passante em peneira malha 325 mesh (<45 um). Industrialmente, a
tolerancia de residuo chega aos 5%.

Diametros médios correspondentes as proporgdes em que 10, 50 e 90%
do material sao passantes foram determinados por sedimentometria e
representados, respectivamente, por Dqy, Dsg € Dgg. Os resultados obtidos

estao dispostos na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Distribuicdo do tamanho de particulas das formulagdes de

porcelanato.

Composigao Dgo (um) | Dso(um) | D1o(um)
SS1 19,0 5,2 1,1
SS2 19,5 7,5 3,5
SS3 20,0 7,3 4,4
SG1 20,0 7,5 2,5
SG2 20,0 7,1 1,8
SG3 30,0 10,0 4,3
SG4 25,0 7,8 3,0
SG5 25,5 7,8 2,0

Nota: Dy € o didmetro abaixo do qual o material possui 10% de particulas; Dsg
representa o diametro médio e Dgy 0 didmetro abaixo do qual o material possui 90% de

particulas.

Embora se tenha mantido as mesmas condi¢cbes experimentais durante
a etapa da mistura e moagem das matérias-primas, as composi¢ées contendo
o argilito de Santa Gertrudes apresentaram distribuicdo mais larga e maior
tamanho médio de particulas do que as formulagbes contendo argila Sao

Simao fato este relacionado a dureza das matérias-primas em questao.
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4.3 Comparacdes entre os resultados obtidos para as formulagoes de

diferentes tipos de massas

Esta sessao descreve a comparacao das caracteristicas ceramicas apos
queima das formulagdes contendo direrentes composi¢des, com a finalidade de
se observar a influéncia de cada uma das matérias-primas estudadas.

Para a analise das microestruturas, bem como para a identificacdo das
fases presentes, foram analisadas as formulagdes que contem os extremos
com relacéo a porcentagem das matérias-primas constituintes.

Devido ao enorme numero de corpos-de-prova, optou-se por analisar as
amostras das composigdes “puras”, ou seja, das massas com 100% de cada
um dos fundentes (feldspato e nefelina) e dos argilitos (argila Sdo Simao e
argila de Santa Gertrudes).

Foram selecionadas amostras com patamar de queima de 1150°C, por
estas satisfazerem a exigéncia inicial da norma NBR 15463, de 2007, com

relacdo a absorgéo de agua inferior a 0,5%.

4.3.1 Densidade e porosidade aparente (DA, PA)

As amostras de todas as composicdes, com excecdo a formulagdo SS1,
apresentaram valores de densidade a verde, apds prensagem e secagem,
superiores a 2,2 g/cm3 valores estes superiores aos dados industriais
(densidade a verde em torno de 2,1 g/cm?).

Tipicamente a densidade do porcelanato varia em funcdo dos teores de
fase vitrea e fases cristalinas presentes. Nas Figuras 4.9 e 4.10 séao
apresentados os resultados das densidades e porosidades aparentes em
funcado da temperatura de queima para as formulagdes propostas.

Pela Figura 4.9 é possivel observar que o efeito da nefelina na
densificacado é similar ao efeito do feldspato até patamares de queima em torno
de 1000°C (curvas SS1 e SS3). Porém, o efeito da nefelina se sobressai a

patamares de temperatura superiores, aumentando a densidade aparente final.
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Figura 4.9 Curvas de densidade aparente (g/cm?) versus temperatura de

patamar de queima (°C) para as formulagdes propostas.

Com relagdo a utilizagdo de argila de Santa Gertrudes substituindo a
argila Sdo Simao, observa-se (curvas SS1 e SG1) que, com relagdo a
gresificacéo, a partir de 1050°C seu efeito € muito superior e benéfico para a
formulacao.

As composi¢cdes que contém nefelina e argila Santa Gertrudes tém seu
efeito maximizado, onde os teores de fundentes destas matérias-primas se
reforcam.

Quando se comparam os valores obtidos de porosidade aparente das
formulacées (Figura 4.10), em porcentagem, observa-se justamente o
contrario. Como era de se esperar, a partir do patamar de 1050°C as
formulagées contendo argila de Santa Gertrudes apresentam baixissima
absorcao de agua, decorrente da baixissima porosidade aparente dos corpos
ceramicos.

A introducdo de nefelina também apresenta um efeito consideravel
(curvas SS1 e SS3). A partir de 1050°C a curva SS3 apresenta elevada
reducdo da porosidade aparente, com baixa porosidade aparente a partir de
1150°C.
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Figura 4.10 Curvas de porosidade aparente (%) versus temperatura de

patamar de queima (°C) para as formulagdes propostas.

Vale destacar algumas consideracdes pertinentes a respeito dos valores
observados para a absorgédo de agua, densidade e porosidade aparentes, que
apresentam implicacdes nos valores obtidos para modulo de ruptura a flexao
das amostras.

Para as formulagdes que apresentam argila de Santa Gertrudes em sua
constituicdo, estas apresentaram valores de absorgdo de agua proximos aos
exigidos pela norma NBR 15643 [14], o que resulta numa melhor sinterizagao,
ou seja, apresentam maior densificacdo. O efeito da introdugcdo de nefelina
nestas formulacdes € ainda mais benéfico. Tais formulagdes, a partir de
patamares de queima superiores a 1150°C, apresentam baixa absorcao de
agua (< 0,5%), baixa porosidade aparente (< 3%), e elevada densidade

aparente (> 2,35 g/cm?).
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4.3.2 Resisténcia Mecéanica (RM)

Pela analise dos valores obtidos para modulo de ruptura a flexao,
obteve-se o grafico da Figura 4.11. A norma técnica exige valores superiores a
45 MPa para porcelanatos técnicos.

De maneira geral, observa-se que as formulagdes contendo argila Sao
Simao apresentam modulos de ruptura inferiores as demais. Tal
comportamento é decorrente da maior porosidade residual de tais corpos-de-
prova apos a sinterizagao, conforme observado na Figura 4.10.

E também importante frisar que ndo sdo somente porosidade e defeitos
que afetam a resisténcia mecanica, mas também as fases presentes, suas

fragdes volumétricas e distribuicdo na microestrutura.

Madulo de Runtura a Flexao
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Figura 4.11 Curvas de variagcado do modulo de ruptura a flexao (MPa) versus
temperatura de patamar de queima (°C) para as formulagdes

propostas.
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Acima de patamares de 1150°C praticamente todas as formulagoes
contendo argila de Santa Gertrudes obedecem a norma técnica. No patamar de
1175°C somente a composi¢ao da literatura ndo atinge o valor buscado,
evidenciando a maior refratariedade da argila Sdo Simao e do feldspato

potassico.

4.3.3 Dilatagao térmica

Com o objetivo de se observar o comportamento das principais
formulagcdes em funcdo da temperatura de queima, realizou-se o ensaio de
dilatometria, cujos resultados obtidos por meio das curvas de dilatagao térmica
sao apresentados na Figura 4.12.

As curvas mostram, para cada composi¢cdo, o inicio da retracido de

queima como func¢do da matéria-prima fundente.
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Figura 4.12 Curvas de dilatagdo térmica para composi¢cdes de porcelanato

constituidas por diferentes matérias-primas.
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Pode-se observar que as composi¢cdes contendo argila de Santa
Gertrudes (SG1 e SG5) apresentam maior dilatagdo térmica quando
comparada as composi¢cdes que contém argila Sdo Simdo. No entanto, as
formulagdbes SG1 e SG5 apresentam inicio de retracdo sob menores
temperaturas (em torno de 800°C e 850°C, respectivamente), conforme
observado nas curvas de gresificagao.

Da mesma maneira, se a analise € feita a partir da matéria-prima
fundente nefelina (SG5 e SS3), tais composi¢cdes apresentam maior dilatagdo
quando comparadas as correspondentes formulagdes contendo feldspato (SG1
e SS1).

Para uma melhor visualizacdo, os dados apresentados na Tabela 4.3
referem-se as temperaturas de inicio de retracdo para cada composi¢ao
estudada, obtidas pelo ensaio de dilatometria. A tabela também fornece os
coeficientes de expansédo linear (a) na faixa de 200°C a 800°C, afim de se
minimizar possiveis interferéncias nos calculos devido ao acoplamento da
amostra no equipamento (em temperaturas inferiores), e eliminar a influéncia
da retracao que ocorre para formulagdées contendo maior teor de fundentes.

A presenca de fundentes facilita o inicio da retragdo, mas eleva o
coeficiente térmico de expansdo. Tais fatos estdo ligados aos pontos de

amolecimento destas matérias-primas, que apresentam carater vitreo.

Tabela 4.3: Temperatura de inicio de retracdo e coeficiente de dilatacéo

térmica para massas de porcelanato.

Composicdo | Temperatura de Inicio de | ax 10°°C™
Retracao (°C)

SS1 900 5,41
SS3 845 7,50
SG1 850 7,16

SG5 830 8,33
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4.3.4 Deformacgao piroplastica

A Tabela 4.4 apresenta os resultados obtidos pelo ensaio de deformacgao
piroplastica, em termos de angulo de deformacéo, efetuado para os corpos-de-
prova, variando-se a composicao de fundentes e argilas, submetidos a patamar
de 1150°C e duragao de 10 minutos.

Os resultados mostram que houve pequena deformacdo para as
formulagdes contendo argila Sdo Simé&o. Para estas composi¢goes, um aumento
no teor de nefelina acentua, de forma suave, a deformacao final. Por exemplo,
a composicao que continha somente feldspato apresentou 1° de deformacgao, ja
a formulagdo contendo somente nefelina apresentou 2,5°.

Ja para as formulagdes contendo argila de Santa Gertrudes, a
deformacao obtida foi consideravel. Os angulos de deformacéo variaram entre
9° e 18,5° (formulagdes contendo somente feldspato e somente nefelina,
respectivamente).

Certamente os 6xidos presentes nas matérias-primas nefelina e argila
Santa Gertrudes apresentam interagdes, mudando as caracteristicas da fase
liquida e sua viscosidade, levando a deformacgdes tais quais as que ocorreram.
Estas interagdes ocorrem, sobretudo, entre os alcalinos e alcalino-terrosos,
onde a fase liquida podera dissolver ou ndo maior teor de Al,O3;, podendo
modificar a viscosidade.

Desta maneira, estudos mais especificos, tedricos e/ou experimentais,
podem estabelecer correlagdes para estas séries de composi¢cdes analisadas,
entre a deformacao piroplastica e os efeitos da prépria composicdo quimica
das massas, da composicao quimica e viscosidade da fase liquida e do tempo

de patamar de queima.
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Tabela 4.4: Valores dos angulos de deformacao piroplastica em fungao do
patamar de queima das massas de porcelanato contendo

diferentes tipos e proporc¢des de feldspatoides e argilitos.

Composicao 810 min
SG1 9°
SG2 13,5°
SG3 17,5°
SG4 18,5°
SG5 18,5°
SS1 1°
SS3 2°
SS5 2,5°

4.3.5 ldentificagao de fases e microestruturas

Com o objetivo de analisar mais detalhadamente as caracteristicas
obtidas até o presente momento, dados os diferentes tipos de fundentes e
argilitos empregados, foram realizados ensaios de difragdo de raios X e analise
microestrutural para deteccdo e observacdo das fases desenvolvidas. As
microestruturas foram obtidas por microscopia eletrénica de varredura por meio
de elétrons secundarios (SE) e, quando pertinente, analise quantitativa EDS.

As amostras escolhidas foram retiradas da superficie de fratura dos
corpos-de-prova, os quais foram escolhidos aleatoriamente. As amostras foram
retiradas dos corpos sinterizados em patamar de 1050°C.

Na Figura 4.13 é apresentado o difratograma de raios X da formulacao

de porcelanato contendo argila Sdo Simao e feldspato (SS1).
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Figura 4.13 Difratograma de raios X da massa de porcelanato contendo 45%

de feldspato e 30% de argila Sdo Sim&o.

E possivel observar as fases quartzo, mulita e feldspato potassico. A
presenca do feldspato evidencia que este ndo fundiu totalmente na
sinterizagao, ou seja, com o aumento do patamar de queima, a porosidade
poderia ainda ser reduzida, lembrando que a porosidade aparente média da
formulacao gira em torno dos 19%.

A porosidade residual pode ser observada na micrografia obtida da
analise microestrutural, na Figura 4.14. Além disso, observa-se a presenca de

graos de quartzo nao dissolvidos, de formato arredondado.
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Figura 4.14 Micrografias obtidas por meio da microscopia eletrbnica de
varredura da superficie de fratura das amostras SS1, contendo
30% de argila Sado Siméo e 45% de feldspato na formulagao
inicial. Perspectiva sob varias ampliagdes: (a) aumento de 500X e
(b) aumento de 1000X.

Na analise da formulagcdo SS3 (Figura 4.15) constata-se a presenca de
varias fases: anortita (silicato de calcio e sddio), quartzo, albita (feldspato
sddico), mulita, cianita (silicato de aluminio), e silicatos de calcio e sédio. Tal
microestrutura se modifica, com relacdo a microestrutura SS1, principalmente
pela adicao da nefelina, que contém maior concentragdo de célcio e sdodio
quando comparada a constituicdo do feldspato (analise mineralégica da

nefelina aponta presenca de ortoclasio, albita e anortita).
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Figura 4.15 Difratograma de raios X da massa de porcelanato contendo 45%

de nefelina e 30% de argila Sdo Simao.

Detalhes da microestrutura, apresentadas na Figura 4.16, revelam a
porosidade residual e a presenga de alguns poros fechados envoltos numa
matriz vitrea. Tais descontinuidades devem ser evitadas, ja que atuam como
concentradores de tensao, afetando a resisténcia mecanica final do produto
acabado. Além disso, aumentam a susceptibilidade ao manchamento durante a

utilizagcao dos produtos (ndo esmaltados).
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Figura 4.16 Micrografias obtidas por meio da microscopia eletrénica de
varredura da superficie de fratura das amostras SS3, contendo
30% de argila Sao Simao e 45% de nefelina na formulagéo inicial.
Perspectiva sob varias ampliagdes: (a) aumento de 500X e (b)
aumento de 1000X.

Com relagao a formulagcado SG1 (Figura 4.17), constituida por argilito de
Santa Gertrudes e feldspato, estdo presentes as fases quartzo (que nao se
dissolve totalmente durante a sinterizagdo), mulita (na forma de agulhas),
feldspato potassio e hematita. A hematita decorre da utilizacdo do argilito de

Santa Gertrudes, que contém, em média, 5,31% de Fey0s.
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Figura 4.17 Difratograma de raios X da massa de porcelanato contendo 45%

de feldspato e 30% de argila Santa Gertrudes.

Pode-se observar maior quantidade de fase vitrea (Figura 4.18),
resultado da adigdo da argila menos refrataria. Algumas descontinuidades
também estdo presentes em sua microestrutura. Além disso, a presenca de

feldspato revela novamente uma fusdo incompleta da matéria-prima.
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Figura 4.18 Micrografias obtidas por meio da microscopia eletrénica de
varredura da superficie de fratura das amostras SG1. Perspectiva
sob varias ampliagdes: (a) aumento de 500X e (b) aumento de
1000X.

A formulagdo SG5 (Figura 4.19), composta a partir de misturas de argila
de Santa Gertrudes (30%) e nefelina (45%), apresenta como principais fases:
quartzo, mulita, feldspato potassico e hematita. Dentre as microestruturas
analisadas, as amostras SG5 contém maior fracdo volumétrica de fase vitrea,

proveniente das matérias-primas mais fundentes (nefelina e argilito).
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Figura 4.19 Difratograma de raios X da massa de porcelanato contendo 45%

de nefelina e 30% de argila Santa Gertrudes.

Quanto as micrografias, Figura 4.20, deve-se destacar a quantidade de
fase vitrea presente, e também a pesenga de algumas descontinuidades
(porgao escura de formato arredondada, na micrografia 4.20 (a)), além de

possivel visualizagao de trincas.
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Figura 4.20 Micrografias obtidas por meio da microscopia eletrbnica de
varredura da superficie de fratura das amostras SG5. Perspectiva
sob varias ampliagdes: (a) aumento de 500X e (b) aumento de
1000X.

Pela analise das imagens das amostras ampliadas 500X, através da
analise quantitativa por dispersdo de energia (EDS), chegou-se ao seguinte
resultado (Tabela 4.5):

Tabela 4.5: Composi¢cdes quimicas das formulagdes SS1, SS3, SG1 e SG5,
obtidas por andlise quantitativa por dispersdo de energia (EDS)
das amostras ampliadas 500 X.

Elementos SS$1 SS3 SG1 SG5
o 36,79 39,49 36,61 37,49
Na 0,91 2,13 1,05 2,00
Mg 0 0 0 0,10
Al 11,36 11,45 11,49 10,96
Si 41,94 38,97 40,40 39,73
K 7,91 5,05 7,59 5,91
Ca 0 1,17 0,52 0
Ti 0 0 0 0,79
Fe 0,91 1,74 2,33 3,02
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Tipicamente o quartzo e a mulita sdo fases esperadas na estrutura de
porcelanas, tal qual no porcelanato, cujas matérias-primas fazem parte do
triaxial ceramico (argila-silica-feldspato). A presenca de albita e anortita, no
entanto, revela que estas fases foram formadas, e isto pode ser associada a
mistura da nefelina, de carater fundente, com outras matérias-primas
cristalinas. Neste sentido, devido a caracteristica impar deste material, € dificil
prever seu comportamento frente a outras matérias-primas, sendo necessario a

realizacao de estudos mais especificos e complementares.

4.3.6 Indicativo de composigoes

Tanto as matérias-primas naturais (feldspato, nefelina, argilas, caulim,
quartzo, talco), e as misturas obtidas a partir destas para a preparagao da
massa de um porcelanato, quanto as composi¢cdes padréao de porcelanato
relatadas em literatura contém como constituintes principais os Oxidos de
aluminio (Al,O3) e Oxidos de silicio (SiO;). Possuem também outros
constituintes minoritarios, os quais se destacam: K,0, Na;O, CaO e MgO, que
atuam como fundentes, teores de TiO; e Fez0s3, cujo efeito se observa na cor
do produto, e tragos de alguns minerais acessorios como ZrO;, P,Os e MnO,
que muitas vezes sao absorvidos e diluidos pela fase vitrea.

Pelo fato das composicdes quimicas das matérias-primas apresentarem
tal variedade de componentes oxidos, e também do porcelanato possuir uma
elevada quantidade de fase vitrea em sua microestrutura final, € de valor se
fazer algumas consideragdes a respeito dos formadores de fase liquida em alta
temperatura. A analise dos diagramas de equilibrio de fases consiste numa
tentativa para prever a formacdo e/ou quantidade de fases finais
desenvolvidas, quando se considera que o equilibrio entre as fases pode ser
alcancado durante o tratamento térmico.

O efeito fundente de cada um dos 6xidos alcalinos, K;O e NayO, pode
ser considerado semelhante e, como o KO favorece a formacado de fase

liguida a temperaturas mais baixas, é costume discutir esse efeito em termos
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do diagrama de equilibrio de fases do sistema Al,O3; — SiO; — K0, utilizando-se
o teor conjunto de K>O e Na,O.

Quanto aos oOxidos alcalino-terrosos (CaO e MgO) e o 6xido de ferro
(Fe20s3), presentes em algumas matérias-primas utilizadas neste estudo, estes
também podem apresentar certa contribuicdo na fundéncia global da matriz,
rica em silica e, desta forma, terem seus teores englobados ao teores de
oxidos alcalinos. Ou seja, o efeito desses fundentes sobre o sistema SiO, —
Al,O3 pode também ser discutido em termos dos fundentes alcalinos.

Portanto, € prudente avaliar conjuntamente a interacédo dos oxidos que
podem ou ndo participar da formagédo de fase liquida. Em algumas analises
pode-se considerar agrupamentos dos oOxidos alcalinos e alcalinos terrosos
junto ao sistema SiO, — Al,O3, tal que esses conjuntos representem a soma
dos teores de cada um dos o6xidos junto ao oOxido fundente principal dos
porcelanatos (K;O). Esses teores conjuntos poderiam ser criteriosamente
avaliados por meio dos seguintes sistemas:

e SiOz — Al,O3 — Ky0;

e SiOz — Al,03 — (K,O0+Na0);

e SiOz — Al,03 — (K,O+Na,0+CaO);

e SiOz — Al;03 — (K,O0+Na,0+CaO+MgO);

o SiOz — Al,03 — (K,0+Na,0+CaO+MgO+Fe,03);

No entanto, levando-se em conta a afinidade dos O&xidos alcalinos
terrosos junto a uma fase liquida rica em 6xidos alcalinos, deve-se assumir que
o sistema que melhor representa a composigdo quimica global das massas de
porcelanato estudadas € SiO; — Al,O3 — (K20+Na,O+CaO+MgO+Fe03), ja que
o efeito de CaO, MgO e Fe;O3; podem contribuir para um abaixamento da
temperatura inicial de fusdo do sistema, aumentando ainda a quantidade de
fase liquida formada.

Assim, a discusséo de desenvolvimento de fases se baseia no diagrama
de fases SiO; — Al,O3 — K>0, onde o teor de K,O é considerado a somatodria de

todos os outros 6xidos presentes.
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4.3.7 Previsibilidade da formacao teédrica de fases da substituicao do
feldspato pela nefelina e da argila Sao Simao por argilito de Santa

Gertrudes por meio dos diagramas de fase

Genericamente, as Figuras 4.21 e 4.22 mostram a localizagcdo no
diagrama ternario SiO; — Al,O;3 — K,O das composi¢des estudadas. Estas
composic¢des estdo situadas dentro do triangulo formado pela unido dos pontos
que representam o tipo de fundente. Além disso, altera-se a composi¢cao da
proporgao argila-caulim (a Figura 4.21 representa composi¢des contendo argila
Sao Simao e a Figura 4.22 representa composi¢cdes contendo argilito de Santa
Gertrudes); a proporgao talco-quartzo € mantida constante para todas as
formulacgoes.

Pode-se notar que as formulagbes contendo argila Sdo Siméao se situam
no campo primario da formag¢ao de mulita, e pertencem ao mesmo triangulo de
compatibilidade dado pelas fases 3Al,03.2Si0; - SiO; - K,0. Al,03.6Si0,. Para
tal condicdo, a mulita, a silica e o feldspato (decomposto incongruentemente
em leucina e fase vitrea ou totalmente como fase vitrea) deverao fazer parte da
microestrutura final, se o equilibrio for alcangado durante a sinterizacao.

A localizagdo das formulagdes contendo argila Sdo Simao, dentro do
mesmo tridngulo de compatibilidade, indica também que a formacédo do
primeiro liquido ocorre independentemente do tipo de fundente utilizado
(feldspato, nefelina ou mistura entre eles), a mesma temperatura de 985°C. No
entanto, vale ressaltar que a quantidade de fase liquida, sua composicéo
quimica e viscosidade devem diferir entre as composi¢coes devido a propria
diferenca ja existente entre as composigdes quimicas dos fundentes feldspato
e nefelina (Tabela 3.1). Além disso, deve-se salientar também que as
composicdes foram estabelecidas em termos do teor de fundente e ndo sob o
ponto de vista de reformulagdo ceramica, onde, necessariamente, a meta seria
a fixacdo da composi¢cao quimica global da massa referéncia ou porcelanato

padrao (literatura), além das caracteristicas fisica das matérias-primas.
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Figura 4.21 Localizagcdo no diagrama ternario SiO, — Al,O; — KO das
composi¢cdes de porcelanato constituidas por 30% de argila Sado
Simao , 45% de feldspato (SS1) e 45% de nefelina (SS3).

Neste sentido, embora a previsao de aparecimento de fase liquida seja a
temperatura de 985°C, os resultados de dilatometria mostraram que o inicio de
retracdo dos corpos-de-prova esta na faixa de 900°C para formulagdo SS1 e
845°C para formulagado SS3.

Esta diferengca deve ser considerada pelas proprias mudancgas fisicas
que ocorrem na microestrutura no inicio da sinterizagao, além da possibilidade
da formacéao de fase liquida devido aos outros componentes que compdem as
matérias-primas de partida e que nédo foram considerados na representacao
esquematica das composicoes no sistema de fases SiO,; — Al,O3 — K,O. Neste

caso, reacgdes paralelas, eutéticas e peritéticas entre os varios componente
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presentes, podem anteceder a temperatura de formacdo da primeira fase

liquida.

Outrora, considerou-se que os oxidos K;O, Na,O, CaO, MgO e Fe;Os3

apresentam mesmo efeito fundente sobre a formulagao, o que nao é verdade.

Portanto, esta pode ser outra fonte de discrepancia para com os resultados

obtidos.
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Figura 4.22 Localizagcdo no diagrama ternario SiO, — Al,O; — KO das

composicdes de porcelanato constituidas por 30% de argila Santa
Gertrudes , 45% de feldspato (SG1) e 45% de nefelina (SGS5).

Para as formulagdes contendo argila de Santa Gertrudes, estas se

encontram no campo de formagao da mulita, e pertencem ao mesmo triangulo
de compatibilidade dado pelas fases 3Al,03.2SiO; - SiO; - K;0. Al;03.6SiO,.

Assim como para as formulagdes contendo argila Sao Simao, as
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microestruturas das formulagdes SG1 e SG5 deverdao ser compostas por
mulita, silica e feldspato, se o equilibrio for alcangado durante a sinterizacao.

Da mesma maneira, embora a previsdo de aparecimento de fase liquida
seja a temperatura de 985°C, os resultados de dilatometria mostraram que o
inicio de retragao dos corpos-de-prova esta na faixa de 850°C para formulagao
SG1 e 830°C para formulagdo SG3, evidenciando os efeitos adversos dos
oxidos presentes nas formulagdes.

No geral, a anadlise de previsao de formagdao de fases pode ser
considerada interessante, ainda que esta tenha sido realizada apds a
elaboragdo das formulagdes. Uma analise tedrica antecipada podera ser um
bom instrumento de formulacdo, evitando a preparacdo de formulagcbes que

possam apresentar fases indesejaveis.

4.4 Analise de custos

Como parte inicial fez-se uma analise quanto a reducdo do consumo de
gas natural, reduzindo-se o patamar de queima de 1200°C para 1150°C.

Gasta-se em meédia 2,451 m*® de gas natural para produzir 1 m? de
porcelanato, com ciclo de 60 minutos e patamar de 1200°C. Reduzindo-se o
patamar para 1150°C, com ciclo de mesma duracdo, e alteracdo da relagao
gas/ar de entrada, é possivel reduzir o consumo de gas para 2,439 m3*m? de
porcelanato. Isto representa uma redugdo em torno de 0,5% do consumo do
gas natural. Para a industria ceradmica, que produziu cerca de 48 milhdes de
metros quadrados de porcelanato em 2009, representaria uma redugao de
custo, grosso modo, de R$ 595.000,00 ao ano (considerando o custo do géas
natural R$ 1,033004/m3).

Com relagdo ao custo das matérias-primas, obteve-se uma cotagdo com
o fornecedor Minasolo S.A. no inicio de janeiro de 2011. Os valores estédo

contidos na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6: Custo das matérias-primas (malha 200 mesh) utilizadas para

obtencao das formulagdes de porcelanato.

Matéria-prima Custo (R$/ton)
Feldspato 650
Nefelina 580
Argila Sao Simao 350
Argilito Santa Gertrudes 22
Caulim 600
Quartzo 600
Talco 750

E claro que o preco das matérias-primas depende do grau de pureza das
amostras, tamanho médio de particulas, umidade, volume de compra, custo do
frete (o qual eventualmente é mais caro que o proprio produto), impostos, etc.
Porém, como os precos foram obtidos do mesmo fornecedor (exceto argilito
Santa Gertrudes), pode-se fazer uma andlise qualitativa quanto a reducéo
obtida.

Levando-se em consideracdo as composigdes inicialmente propostas
(SS1, SS2, SS3, SG1, SG2, SG3, SG4 e SGHY), os custos das matérias-primas
utilizadas para cada formulagdo e uma perda ao fogo de 4% (valor médio para

porcelanatos) chega-se aos resultados dispostos na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Custo tedrico das formulagdes propostas para obtencdo de 1 m?

de porcelanato.

Massas | Custo/m? | Reducdo de | Massas | Custo/m? Reducao de
(R$) custo (%) (R$) custo (%)
SS1 11,48 0 SG1 9,43 17,82
SS2 11,15 2,85 SG2 9,27 19,25
SS3 10,82 5,70 SG3 9,10 20,68
SG4 8,94 22,11
SG5 8,78 23,53
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Verifica-se que a introdugcado do argilito na composi¢cao reduz de forma
significativa o custo do produto final (em torno de 17,82%). Aliando-se a
substituicdo da argila Sdo Simao pelo tagua e substituicdo do feldspato por
nefelina chega-se a uma reducgao de até 23,53%.

E claro que as caracteristicas técnicas e estéticas do produto final
deveréo obedecer a norma vigente, papel este desenvolvido pelos engenheiros
atuando na industria.

Além disso, o estigma de que produtos ceramicos para revestimento que
se utilizam de argila de cor de queima vermelha sao produtos inferiores vem
sendo aos poucos quebrado. As industrias ceramicas, principalmente os
produtores do polo de Santa Gertrudes, vém exercendo seu papel, por meio da
realizagcao de palestras para construtores, disponibilizacdo de informagdes em
sites, feiras e servigco de atendimento ao consumidor, afim de acabar com o

preconceito existente.
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5. CONCLUSOES

Pelos resultados obtidos e em fungdo das caracteristicas das matérias-
primas utilizadas e as condigdes experimentais adotadas, chega-se a algumas
conclusdes, enumeradas a seguir.

A introdugao de nefelina no sistema feldspato-argila-caulim-quartzo-talco
nao afeta de forma significativa a distribuicdo do tamanho de particulas da
massa, porém apresenta certo efeito com relagdo aos valores obtidos para
absorcao de agua e retracao linear de queima. Com relacdo a absorgcédo de
agua, sua redugao, todavia, ndo atinge o valor estabelecido pela norma técnica
NBR 15.463 (limite superior maximo de 0,5%).

Devido ao fato das caracteristicas fisico-quimicas da nefelina serem
semelhantes as do feldspato, estas ndo causam alteracdes significativas nas
curvas de gresificacdo (Figura 4.1, Figura 4.2 e Figura 4.3), densidade e
porosidade aparente (Figura 4.9 e Figura 4.10) em funcdo da temperatura de
queima e, por consequéncia, em sua resisténcia mecanica final (Figura 4.11).

A nefelina ndo modifica drasticamente a temperatura de inicio de
sinterizacdo, apesar de apresentar maior fundéncia quando comparada ao
feldspato em questdo. Composi¢des contendo nefelina ou misturas de nefelina
e feldspato apresentam coeficientes de dilatagdo térmica (a x 10° °C'1) muito
proximos: 5,41 para composicdo contendo somente feldspato e 7,50 para
composi¢cdo contendo somente nefelina. Outro ponto seria a deformacéo
piroplastica (8) das amostras contendo nefelina (~2,5°), sendo esta comparavel
a deformacao da amostra da composigao padrao (~1°). Porém, a introducao de
nefelina na composicdo pode reduzir o custo do produto final em
aproximadamente 5,7%, reducgao esta substancial.

A introdugcdo de argilito de Santa Gertrudes nas composi¢cdes traz
alteragdes mais pronunciadas com relacdo a etapa da moagem e, para as
mesmas condicdes de processo, resulta em massas com didmetros médios de
particulas superiores aos didmetros das massas contendo argila Sdo Simao.

Além disso, o argilito Santa Gertrudes é responsavel pelas modificagoes

nas curvas de gresificacdo, densidade e porosidade aparente, o que leva a
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valores superiores de resisténcia mecanica, em observancia a norma técnica
(mddulos de ruptura superiores a 45 MPa, para composigdes sinterizadas com
patamar de queima superior a 1150°C). Assim como a absor¢ado de agua, que
para tais composicdes, quando queimadas a temperaturas superiores a
1150°C, também se encontra dentro dos valores pré-estabelecidos pela norma
técnica vigente (< 0,5%).

Quando se faz uso do argilito Santa Gertrudes e da nefelina substituindo
parcial ou totalmente o feldspato e patamares de queima superiores a 1150°C,
obtém-se produtos com reduzida absor¢gdo de agua (< 0,5%), alta retracao
linear, baixa porosidade aparente (< 2,5%), alta densidade aparente (> 2,35
g/cm?) e elevado médulo de ruptura (> 48 MPa). Em contrapartida, apresentam
deformacao piroplastica consideraveis (> 13,5°), o que pode vir a se tornar um
inconveniente na fase de sinterizagdo. Estudos mais detalhados devem ser
realizados para melhor caracterizagdo quanto a este efeito.

A grande vantagem seria a reducdo de custo das matérias-primas (até
23,5% para a composi¢cdo SG5, por exemplo), aliada a redugéo do consumo de

gas natural (0,5%).
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante o desenvolvimento do trabalho pode-se notar alguns pontos

importantes, os quais podem ser sugeridos para trabalhos futuros:

Estudo da influéncia de adicdo de pequenos teores de nefelina
em substituicdo ao feldspato (menores que 25%) numa
composicao de porcelanato;

Estudo da substituicao parcial da Argila Sao Siméao por argilito de
Santa Gertrudes numa composicéo de porcelanato;

Estudos detalhados da deformacao piroplastica em funcado da
adicao de argilito de Santa Gertrudes e/ou nefelina;

Estudo da interacéo entre a nefelina e/ou argilito Santa Gertrudes
com as demais matérias-primas da composi¢ao de porcelanato,
com énfase na reatividade entre os componentes;

Estudo sobre a resisténcia a abrasao profunda dos produtos das
melhores composi¢des estudadas (absorgéao inferior a 0,5%);
Estudo da viabilidade de polimento dos produtos das melhores
composicdes estudadas (absorgao inferior a 0,5%);

Estudo da resisténcia ao manchamento e ataque quimico dos
produtos das melhores composigdes estudadas (absorgao inferior
a 0,5%);

Estudo da utilizacdo de vidrados (esmaltes ceramicos) na
superficie dos materiais estudados que apresentaram absorgao

de agua inferior a 0,5%;
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ANEXO A

O objetivo deste anexo € apresentar imagens digitais obtidas das
amostras de porcelanato estudadas, de forma que elas possam ser
visualizadas quanto ao aspecto final (coloragcédo e retragdo) apdés queima em
diversos ciclos e patamares.

As amostras apresentam suas respectivas abreviagdes, e cada imagem

representa um diferente patamar de queima.

= 11 SS1

Figura A.1 Imagem digital das amostras das composi¢cbes de porcelanato

sinterizadas com patamar de queima de 1175°C.
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Figura A.2

Imagem digital das amostras das composi¢des de porcelanato

sinterizadas com patamar de queima de 1150°C.
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Figura A.3 Imagem digital das amostras das composi¢cbes de porcelanato

sinterizadas com patamar de queima de 1100°C.
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Figura A.4 Imagem digital das amostras das composi¢cbes de porcelanato

sinterizadas com patamar de queima de 1050°C.
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Figura A.5 Imagem digital das amostras das composi¢cbes de porcelanato

sinterizadas com patamar de queima de 1000°C.



92

Figura A.6  Imagem digital das amostras das composi¢gdes de porcelanato
sinterizadas com patamar de queima de 950°C.





