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RESUMO

O presente trabalho apresenta um estudo sobre a adi¢cdo de nanomateriais a base de
silica e boemita e seus efeitos na deformacgdo piroplastica de uma massa de
porcelanato. Estes revestimentos ceramicos sao formados basicamente pela mistura
de argilominerais, quartzo e feldspatos e apresentaram no decorrer dos ultimos anos
um dos maiores crescimentos em relacéo a producéo e vendas do setor. Destaca-se
pelas excelentes caracteristicas técnicas e estéticas. Propriedades estas advindas
das caracteristicas das proprias matérias-primas e suas interacfes além do
processamento em temperaturas préoximas a 1200 °C. Condicdes estas que garantem
uma baixa porosidade, e ao mesmo tempo geram durante a sinterizagdo uma grande
quantidade de fase liquida responsavel pela indesejavel deformacéo piroplastica.
Formatos retangulares, grandes dimensdes, espessuras reduzidas e ciclos térmicos
rapidos agravam o problema. Sendo assim, este estudo teve por objetivo contribuir
para reduzir a incidéncia de deformacdes piroplasticas em porcelanatos, buscando
identificar através das adi¢cbes de nanoparticulas se tal efeito seria alcancado. As
composicdes foram formuladas segundo a técnica de planejamento de misturas. A
resposta de interesse neste caso foi a deformacao piroplastica. Em primeira etapa as
matérias primas componentes do planejamento experimental foram estudadas quanto
a sua composicao quimica. Além disso as nanoparticulas foram caracterizadas em
funcdo de sua prépria dimensao e area superficial especifica. Na segunda etapa foram
realizadas 10 composi¢Bes em laboratério e estudadas quanto ao seu comportamento
fisico (densidade aparente a seco, retragdo de queima, densidade aparente a
gueimado, absorcdo de agua e indice de piroplasticidade) além da distribuicéo
granulométrica de particulas. A composicédo mineralégica formada apos a queima foi
guantificada através do método de Rietveld. Os resultados obtidos foram avaliados
pela andlise de variancia (ANOVA) e apresentados em superficies de resposta
mostrando o efeito das nanoparticulas na deformacgéo piroplastica do produto. Foi
possivel a partir dai a escolha de uma formulacdo de massa em relagédo ao melhor
indice de piroplasticidade quando comparada ao padrédo para a realizagao da terceira
e Ultima etapa (fase industrial). Os ensaios de calorimetria exploratéria diferencial,
diagrama de greseificacdo, analise termogravimeétrica, analise racional da fase vitrea,
energia de ativacao, e microscopia eletronica de varredura complementaram a busca

de explicacbes em relacdo aos fendmenos observados. Os resultados obtidos



também foram avaliados em relacdo ao teste Tukey e demonstraram que houve boa
replicabilidade dos resultados quando comparada a fase laboratorial x industrial. As
principais repostas alcancadas demonstraram que houve uma reducédo de até 23,8%
na deformacgdo piroplastica do porcelanato na temperatura de 1210 °C quando
adicionada 5% de nanoboemita na formulacdo de massa. Sendo que a composi¢cao
qguimica da fase vitrea, desempenha papel importante na verificacdo das diferencas
em relacdo a este comportamento. A verificagdo da energia de ativacado na fase
antecessora a maxima densificacdo do material, demonstrou um acréscimo de
43,76%, propiciando assim uma maior barreira energética contra os efeitos deletérios
desta patologia. Respalda este resultado o ensaio de diagrama de greseificacdo
apresentando uma diferenca de 10 °C a mais na temperatura quando do atingimento
da méxima densificacdo do porcelanato, e os 34,6% de maior absorcédo de energia
térmica verificados no pico endotérmico entre as duas formulacfes finais avaliadas

em relacdo ao ensaio de calorimetria exploratéria diferencial.

Palavras-chave: Porcelanato; Deformacéo piroplastica; Nanomateriais.



ABSTRACT

The present work presents a study on the addition of silica and bohemite based
nanomaterials and their effects on the pyroplastic deformation of a porcelain tile. These
ceramic tiles are basically formed by the mixture of argillominerals, quartz and
feldspars, and in the last few years have presented one of the highest growth rates in
relation to production and sales in the sector. It stands out for its excellent technical
and aesthetic characteristics. These properties result from the characteristics of the
raw materials themselves and their interactions, in addition to the processing at
temperatures close to 1200 °C. These conditions guarantee a low porosity, and at the
same time generate during the sintering a large amount of liquid phase responsible for
the undesirable pyroplastic deformation. Rectangular shapes, large dimensions,
reduced thickness and fast thermal cycles aggravate the problem. Thus, this study
aimed to contribute to reduce the incidence of pyroplastic deformation in porcelain tiles,
trying to identify through the additions of nanopatrticles if such effect would be achieved.
The compositions were formulated according to the mixture planning technique. The
response of interest in this case was the pyroplastic deformation. In the first step the
raw material components of the experimental planning were studied with regard to their
chemical composition. In addition the nanopatrticles were characterized in terms of their
own size and specific surface area. In the second step 10 compositions were made in
the laboratory and studied for their physical behavior (bulk density dry, firing shrinkage,
bulk density firing, water absorption and pyroplasticity index) in addition to the particle
size distribution. The mineralogical composition formed after firing was quantified using
the Rietveld method. The results obtained were evaluated by analysis of variance
(ANOVA) and presented in response surfaces showing the effect of nanoparticles on
the pyroplastic deformation of the product. From this, it was possible to choose a mass
formulation in relation to the best pyroplasticity index when compared to the standard
for the realization of the third and last stage (industrial phase). The tests of differential
exploratory calorimetry, the gresification diagram, thermogravimetric analysis, rational
analysis of the glass phase, activation energy, and scanning electron microscopy
complemented the search for explanations in relation to the phenomena observed. The
results obtained were also evaluated in relation to the Tukey test and showed that there
was good replicability of the results when comparing the laboratory x industrial phase.

The main results achieved showed that there was a reduction of up to 23.8% in the



pyroplastic deformation of porcelain tiles at a temperature of 1210°C when 5%
nanoboemite was added to the mixture formulation. The chemical composition of the
glass phase plays an important role in verifying the differences in this behavior. The
verification of the activation energy in the phase preceding the maximum densification
of the material showed an increase of 43.76%, thus providing a greater energy barrier
against the deleterious effects of this pathology. This result is supported by the
gresification diagram test, showing a difference of 10 °C more in temperature when
maximum densification of the porcelain tile was reached, and the 34.6% greater
absorption of thermal energy verified in the endothermic peak between the two final

formulations evaluated in relation to the differential exploratory calorimetry test.

Keywords: Porcelain Tiles; Pyroplastic Deformation; Nanomaterials.
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1 INTRODUCAO

O cenério econdmico mundial tem observado nas ultimas décadas avancos
tecnologicos em varias &reas do conhecimento. No final dos anos 1980, foi introduzido
um termo chamado globalizacdo, um processo de integracdo politica, econdmica e
cultural em escala global marcado pelos avancos nos meios de transporte e
comunicacao (Hobsbaw, 1995).

Segundo Schwab (2016), a rapida evolucdo proporcionada pela
disseminagéo e implantagdo deste conceito nos trouxe para uma nova realidade, a
chamada era digital, em que as informacfes transitam em velocidade instantéanea e
ha comunicacado direta entre as pessoas, sem limites de tempo e espaco, estamos
falando na quarta revolucdo industrial ou industria 4.0.

Grandes inovacdes tecnoldgicas estdo sendo introduzidos em nossas
rotinas, e conceitos como: inteligéncia artificial, computacdo quantica, robotica,
nanotecnologia, biotecnologia e internet das coisas vao trazer amplitude, velocidade
e profundidade nas mudancas ao ramo industrial e sociedade como um todo (Schwab,
2016).

Estes aspectos impulsionam as empresas na busca da modernizacéo
tecnoldgica como estratégia de manutencao da competitividade, aumento dos ganhos
financeiros e participacdo no mercado consumidor. No ramo da produgédo de
revestimentos ceramicos, o Brasil também convive com esta realidade; e tem se
demonstrado um importante player dentro do cenario mundial ao longo dos anos.

De acordo com os dados da Anfacer (2021), o setor brasileiro de
revestimentos ceramicos esté constituido por 71 empresas e a produgdo em 2019 foi
de 909 milhdes de metros quadrados, propiciando ao pais ocupar o terceiro lugar no
ranking internacional de producéo, atras apenas da China e india, respectivamente.
Em relagcdo ao mercado de consumo apresenta-se na segunda posi¢cao, e posiciona-
se atualmente como o sétimo maior pais exportador em escala global.

Para que estes numeros possam ser mantidos e aprimorados empresas
brasileiras de revestimentos ceramicos buscam a otimizacdo de seus processos
produtivos através do aprimoramento tecnoldgico (Leonelli; Manfredini, 1996). Além
disto, convivem com algumas situacdes a destacar, a busca incessante na reducéo

de custos produtivos, incremento de produtividade para potencializar ganhos em


https://www.portaldaindustria.com.br/industria-de-a-z/
https://www.portaldaindustria.com.br/industria-de-a-z/
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escala, concorrentes altamente competitivos na esfera global e regional, cumprimento
de normas nacionais e internacionais em relacdo ao desempenho dos revestimentos
ceramicos, atendimento a questdes sbécio ambientais, desenvolvimento de produtos
inovadores para novas areas de aplicagdo (Emiliani; Emiliani, 1982), e um mercado
consumidor exigente e bem informado.

Desta forma, as industrias ceramicas tém sido pressionadas a agregar em
seus processos e produtos a melhor relacdo custo x beneficio sem esquecer das
demandas técnicas que trazem qualidade, inovacdo e responsabilidade sécio
ambiental desejadas simultaneamente pelo cliente.

A partir destas necessidades, no final dos anos 70 (Sanchez et al., 2010)
surgiu uma opcado de concepcdo italiana chamada de gres porcellanato.
Posteriormente este produto foi lancado no Brasil no ano de 1996 pela industria de
revestimentos ceramicos. Conforme Biffi (1997), o termo faz referéncia a “gres”, que
consiste em um material cerdmico com estrutura compacta em toda a extensdo de
seu corpo, caracterizado por uma fase cristalina imersa em uma fase vitrea
predominante, e “porcellanato”, que faz referéncia as caracteristicas técnicas de um
produto que se assemelha a porcelana.

Segundo De Noni (2007), a nomenclatura em lingua inglesa normalmente
atribuida a este tipo de produto é “porcelain tile” ou ainda “porcelain stoneware”. Em
espanhol usa-se o termo “gres porcelanico”. Em qualquer caso a nhomenclatura nao
difere este material de uma porcelana. No Brasil, por forte influéncia italiana veiculada
a campanha publicitaria junto ao mercado consumidor, o produto passou a ser
conhecido inicialmente como “gres porcelanato”. Conforme normas nacionais e
internacionais, ABNT NBR ISO 13006:2020 e ISO 13006:1998, respectivamente, uma
placa ceramica pode ser considerada um gres porcelanato se possuir um teor de
absorcdo de agua menor que 0,5% em ensaio normatizado (ABNT NBR ISO 10545-
3:2020).

Este revestimento ceramico, portanto, trouxe ao mercado consumidor um
produto com caracteristicas técnicas marcantes como: baixa absor¢cao de agua, alta
resisténcia mecanica a flexao, alta durabilidade e elevado brilho quando submetido ao
processo de polimento. Tornando o material uma excelente resposta técnica para a

industria da construcéo civil (Oliveira; Hotza, 2011).
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O interesse do publico viabilizou também uma série de subcategorias de
porcelanatos, conforme Sanchez (2018), atualmente, podem ser encontrados
produtos esmaltados ou ndo esmaltados, polidos ou ndo polidos em pequenos e
grandes formatos. Técnicas decorativas diferenciadas também foram desenvolvidas
como é o caso da decoragdo na etapa de conformacdo por prensagem tipo duplo
carregamento, e a aplicacdo de sais soluveis realizado apds a conformacao e
secagem das pecgas.

Além disso estas técnicas podem atualmente ser incrementadas com o
advento das maquinas digitais para aplicacdo de tintas em de alta definicdo
expandindo a gama de possibilidades no desenvolvimento de novos produtos.
Avancos tecnoldgicos inseridos ao processo produtivo também tém contribuido para
evolucao desta tipologia (Sanchez et al., 2018).

Segundo Sanchez et al. (2018), novas plantas de producdo tém se
utilizado de técnicas de conformacéo diferenciadas propiciando pecas em grandes
formatos e com espessura reduzida. Um dos motivos é a responsabilidade ambiental
envolvida no consumo de matérias primas naturais, além da busca de novas opcdes
de uso para a categoria. Exemplo disso é a incorporacdo do porcelanato para
cobertura de fachadas ventiladas em edificacdes. Desta forma € atualmente um dos
produtos mais bem adaptados as demandas do mercado consumidor, propiciando
uma oportunidade impar de atributos e escolhas.

Do ponto de vista técnico da composicdo de massa, Sanchez (2002), diz
que o porcelanato é uma mistura triaxial de argila ou caulim (fragéo plastica), quartzo
e feldspato (fracdo nao plastica). Sao caracterizados por uma matriz vitrea abundante,
entre 55 e 75% (Dondi, 2009), com particulas cristalinas dispersas e porosidade total
entre 3 e 7% (Manfredini, et al. 1995). A fracao cristalina é formada normalmente por
particulas de quartzo (10 - 30%), mulita (5 - 10%), feldspatos néao fundidos (< 5%)
(Dondi, 2009).

A fracdo argilosa tem como principais functes aporte de 6xidos de silicio
e aluminio, que formarao a fase cristalina do material, como exemplo a mulita, além
de terem comportamento plastico, facilitando a moldagem das pecas e
proporcionando a resisténcia mecéanica necessaria ao manuseio (Bernardin et al.,
2006).
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Os feldspatos desenvolvem fase vitrea a baixas temperaturas (sendo o
feldspato sédico e potassico os mais utilizados), auxiliando a sinterizacdo, o que
resulta em uma porosidade aberta praticamente nula (<0,5%) e pouca porosidade total
(<10%). O quartzo uma das estruturas cristalinas da silica, por ser o componente
mineral de maior temperatura de fusdo proporciona estabilidade térmica e dimensional
(Manfredini et al., 1995).

Tanto o quartzo como os feldspatos sdo materiais que nao aportam
plasticidade em presenca de umidade, eles correspondem a fracao de particulas de
maior tamanho na mistura, normalmente com tamanhos maximos de até 63 uym. Por
esta razdo, favorecem o empacotamento de particulas durante a etapa de
compactacado e a saida de agua durante a secagem das pecas. Além do mais, as
particulas cristalinas provenientes desses materiais ou cristalizadas durante
sinterizacdo desenvolvem um importante papel reforco da microestrutura (Sanchez,
2002). A etapa de sinterizacdo consiste num tratamento térmico com um aquecimento
inicial, seguido de um tempo de permanéncia a maxima temperatura e finalmente um
resfriamento rapido (Delavi, 2016).

Adentrando ainda mais sobre esta etapa do processamento, entre 950°C e
1.000°C ocorre a formacdo de uma fase liquida que favorece o processo de
sinterizacdo (densificacdo). A partir desta temperatura a peca ja ndo se comporta
como um sélido rigido, e se uma tensdo mecanica for aplicada ao material ocorre uma
deformacdo permanente chamada deformacdo piroplastica (Sanchez et al., 2001,
Zanelli et al., 2011).

O grau de deformacéo depende da viscosidade aparente do sistema, e esta
relacionado a quantidade de fase liquida e sua viscosidade, assim como com a tensao
mecanica aplicada. Durante a queima em um tipico forno industrial (forno a rolos) a
peca deve manter suas caracteristicas dimensionais enquanto avanca atraves deste
equipamento. No entanto, esta caracteristica é cada vez mais dificil de se obter devido
as inovacdes na fabricacdo de porcelanato ja mencionadas, como espessuras
reduzidas, formatos muito grandes e ciclos de queima muito rapidos na garantia de
uma produtividade elevada. Todos estes componentes tém contribuido para aumentar
a incidéncia desta ocorréncia (Zanelli; Dondi; Raimondo, 2003). Portanto a busca de
mecanismos para diminuicdo deste problema torna-se importante pois pode evitar

perdas de qualidade dimensional e estética.
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Na literatura existem importantes publicacdes relacionadas a deformacéao

piroplastica em altas temperaturas de 6xidos ceramicos e sobre o0 mesmo tema em

by

porcelanas de mesa (Buchtel; Carty; Noirot, 2004). Entretanto a aplicacdo dos
ensinamentos no ramo da producdo de placas ceramicas de porcelanato técnico é
dificultada, pois a concluséo destes trabalhos € valida para somente para condi¢cdes
e ou materiais especificos (Melchiades et al., 2014). Na Figura 1 verifica-se a

exposicao do tema frente aos comentarios dos referidos autores.

Figura 1 - Publica¢des no Science Direct, Qualicer, American Ceramic Society e Scielo
nos anos de 2000 a 2021 relacionados a deformacéo piroplastica e deformacéo
piroplastica em gres porcelanato.

PublicacGes no Science Direct, Qualicer, American Ceramic Society e Scielo nos anos de

2000 a 2021 relacionados a deformacdo piroplastica, deformacao piroplastica em gres
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Fonte: Science Direct, Qualicer, American Ceramic Society e Scielo (2021).

Desta forma o objetivo deste trabalho é buscar encontrar mecanismos para
reduzir a deformacao piroplastica em massas ceramicas de gres porcelanato através
da adicdo de nanomaterias a base de silica e boemita em sua composicédo de massa.
Alguns efeitos sdo desejados: incrementar a formagdo de mulita, jA& que as
propriedades por ela desenvolvida na etapa de queima podem reforcar a matriz vitrea
reduzindo assim este efeito indesejado. Existem também outros aliados neste
processo como: efeito do 6xido de alumina como agente estabilizador da fase vitrea
formada e possivel barreira energética de atuagcdo contra o efeito expansivo de
porcelanatos em altas temperaturas. Alguns destes fatores sdo inclusive citados por
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alguns autores como Martin-Marquez et al. (2009), como mecanismos de um melhor
controle desta propriedade. Na bibliografia pesquisada o assunto € escasso, e pode
ser constatado na Figura 2. Dentre as pesquisas vale ainda ressaltar que as
consideracOes a respeito do assunto estdo em livros, e 0s artigos ndo associam a
combinagdo dos dois materiais para usos neste fim (melhoria da propriedade de

deformacéo piroplastica).

Figura 2 - Publica¢des no Science Direct, Qualicer, American Ceramic Society e Scielo
nos anos de 2000 a 2021 relacionados ao uso de nanosilica e nanoboemita para
melhorar a deformacéo piroplastica.
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De acordo ainda com Chakravorty e Ghosh (1991), quando a caulinita
proveniente da fracdo argilosa da composi¢do de massa é aquecida a 980°C, ela se
decompde para uma fase menor conhecida como espinélio de Si-Al ou mulita cubica.
O espinélio Si-Al e o aluminosilicato amorfos liberados a 980°C da caulinita sdo duas
fontes diferentes de tais ligacdes Si-O-Al que produzem mulitas em de duas formas
distintas. O espinélio se transforma rapidamente em mulita primaria entre 1150°C e
1250°C, e secundariamente a mulita nucleia e cresce vagarosamente da fase
aluminosilicato amorfos. Conforme Schroeder e Guetin (1978), mostraram que a
mulita secundaria somente se cristaliza através da fusao.

As duas mulitas produzidas através destes dois mecanismos Sao

diferentes. A mulita desenvolvida do espinélio Si-Al, chamada mulita primaria, forma
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blocos grandes e critais lamerares, e € de um beneficio pequeno para 0s corpos
porcelanicos resistentes. Porém, a mulita cristalizada da fase aluminosilicatos amorfos
€ chamada de mulita secundaria. Estes cristais que sdo em forma de agulhas, ajudam
a reforcar o sistema muito como compdésitos de reforco de fibra (Schroeder; Guertin,
1978).

O aluminosilicato amorfo, formado pelas reacdes entre o feldspato e os
minérios de argila fornecem o liquido necessario (Schroeder; Guertin, 1978). O
feldspato potassico com base no mesmo autor € o liquido mais efetivo anterior para o
crescimento da agulha de mulita. Embora ndo tenham explicado a razdo é
aparentemente devido as viscosidades mais altas da fase amorfa rica em potéssio
comparadas as suas sosias de sodio.

Porém Lundin (1964) traz mais propriedade sobre esta informacao; pois
comenta que as fases liquidas de viscosidade mais alta sdo conhecidas por aumentar
a nucleacdo e o crescimento das taxas de cristais de mulita secundaria acicular.
Inclusive menciona que a formacao da fase mulita (e sua distribuicdo entre a argila e
residuos de feldspatos) € controlada pelas magnitudes relativas das taxas de difusédo
dos componentes de alcalis e alumina e pela superficie de contato e distancia de
difusdo. Para ressaltar este afirmacao em alguns paises da Europa produtores de gres
porcelanato, sdo usadas argilas iliticas oriundas da Ucrania e feldspatos potassicos
da Turquia que fornecem a massa de porcelanato uma reducdo no efeito de
deformacdo piroplastica.

Neste aspecto a superficie de contato fornecida pelos materiais
nanomeétricos pode ser um diferencial na formagdo de mulita, j& que o Brasil ndo
existem as mesmas disponibilidades de matérias primas. De acordo com Bernardin et
al. (2006), as argilas apresentam comportamento relativamente refratario, com
temperaturas de sinterizacdo na ordem de 1200°C. Dessa forma faz-se necessaria a
utilizagcdo de matérias-primas complementares, de preferéncia com caracteristicas
fundentes. Para isso, sao utilizados feldspatos que, na presenca das argilas, formam
uma fase vitrea, reduzindo a temperatura de sinterizacédo necessaria para diminuir a
porosidade do porcelanato.

No Brasil sdo muito usados feldspatos sodicos (albita) e alguns feldspatos
potassicos (ortoclasio) como agentes fundentes em massas ceramicas. Estes

diminuem a temperatura necessaria para densificacdo dos ceramicos, inclusive pelo
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fato que nossos os ciclos de queima para o porcelanato tém apresentado reducéo a
fim de atender demandas produtivas. (Bernardin et al., 2006). Sendo assim o contexto
nanometrico das particulas pode contribuir para a formacdo de mulita ou até interferir
nas quantidades e viscosidades das fases liquidas formadas.

De acordo com Gleiter (1989) o prefixo nano serve para descrever certos
materiais e tecnologias que denotam uma ordem de tamanho de 10°m, e se
caracterizam por possuir dimensdes compreendidas entre 1 e 100 nm. Devido a estas
reduzidas dimensdes, 0s materiais nanomeétricos sao caracterizados por uma grande
fracdo volumétrica de contornos de grdos ou interfaces, as quais podem alterar
significativamente uma variedade de propriedades fisicas e quimicas quando
comparados aos materiais convencionais.

Nessa escala de tamanho, os materiais apresentam propriedades, antes
ndo observadas quando em tamanho micro ou macroscépico, como por exemplo, a
tolerancia a temperatura, a variedade de cores, as alteracdes da reatividade quimica
e a condutividade elétrica (Ferreira; Rangel, 2009). A maior diferenca de materiais de
uma mesma composicdo quimica, de nanomateriais e materiais cujas dimensfes
estdo em escala micrométrica € o aumento da fracdo do numero de atomos na
superficie dos nanomateriais, bem como o aumento consideravel da area superficial.

Sendo assim, o0 estudo proposto neste trabalho torna-se importante para
buscar compreender que alteragcbes e ou melhorias de propriedades que podem
acontecer em uma massa de gres porcelanato com a adicdo destes nanomateriais.
As nanoparticulas a base de nanoboemita e silica disponiveis em meio aquoso, foram
introduzidas no percentual de 0 a 5% em peso em uma composicdo de massa
conceitual de gres porcelanato. As composi¢cdes seguiram um planejamento
experimental estatistico por misturas, sendo o primeiro vértice 100% da composi¢cao
de massa de gres porcelanato, o segundo vértice 5% da nanoboemita e o terceiro
vértice 5% da nanosilicia. Desta forma o espaco amostral configurou um sistema
simplex com centroide (ponto central do experimento) de modelo cubico. Na

sequéncia foram expostos o0 objetivo geral e especificos do trabalho.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o efeito da adicdo de nanomateriais a base de silica e boemita na
deformacéo piroplastica de uma formulacdo de massa de gres porcelanato, e almejou
proporcionar apos verificacdo e analise de todos os resultados uma nova opcao de

reducdo desta propriedade.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo geral deste trabalho foram propostos os seguintes
objetivo especificos:

e Estudar as propriedades fisico quimicas das formulacdes elaboradas;

¢ Investigar se a adi¢do de nanoparticulas de silica e boemita contribuem
ou ndo na reducéo do fendmeno de deformacéo piroplastica em uma massa de gres
porcelanato.

e Através dos resultados obtidos selecionar uma formulacdo de massa
para teste em escala industrial e verificar a performance em relacédo a diminuicdo da

deformacéo piroplastica.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 O GRES PORCELANATO

Conforme Menegazzo et al. (2000), apds o desenvolvimento da queima
rapida (monoqueima) que caracterizou o final dos anos 70 e boa parte dos anos 80, a
segunda grande revolucdo no setor ceramico deu-se com a concepcao do gres
porcelanato, contemporaneo ao mesmo periodo. Até aquele momento utilizavam-se
revestimentos para pisos que tivessem uma camada vitrea protegendo e
impermeabilizando uma determinada base, sem que se houvesse um apelo estético
muito elevado ou alto desempenho em relacdo ao desgaste (Biffi, 1997).

Segundo Biffi (1997), o produto, portanto, surgiu naquela época com a
concepcao de criar-se um revestimento impermeével e resistente por toda a extensao
de seu corpo e ndo somente na superficie, reduzindo assim sensivelmente sua
absorcdo de 4gua e desgaste. Tudo isto aliado a um alto nivel estético, sendo este
orientado pelas formas e cores das pedras naturais. Desde entéo, a tecnologia evoluiu
permitindo novos designs e tipos de decoracao além de uma gama enorme de cores
e imagens.

De acordo com Sanchez et al. (2010), o porcelanato é um produto muito
compacto, vitrificado por toda a extensdo de seu corpo e com porosidade
extremamente baixa. Esta baixa porosidade é de grande importancia, pois fornece ao
material excelentes propriedades como: elevada resisténcia mecéanica (> 45 MPa);
baixa absorcdo d'agua (< 0,5%); alta durabilidade e resisténcia quimica, tornando
versatil seu uso. Pode ser usado por exemplo em pisos e revestimentos expostos ao
clima frio, pois resiste bem ao gelo, como também em &reas industriais onde a
resisténcia ao desgaste é primordial e o aspecto higiénico tenha que ser um
diferencial.

O processo de producdo do gres porcelanato abrange trés estéagios
principais: (1) moagem a umido e homogeneizagdo das matérias primas, seguida de
secagem da suspenséao resultante pelo processo de atomizacao (spray dryer); (2)
prensagem uniaxial entre 35-45 MPa do p6 atomizado contendo entre 5 e 7% de
umidade; (3) queima rapida entre 40-60 minutos (frio a frio) com temperatura maxima

entre 1180- 1230°C para obtencdo da maxima densificacdo (Sanchez et al., 2010).
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Segundo Souza et al. (2007), a busca por uma nova estética deu origem a
um tipo de acabamento para o produto pds queima chamado de polimento. No
processamento do porcelanato temos dois tipos comuns de acabamentos: o chamado
porcelanato “natural” e o porcelanato polido. O porcelanato natural n&o sofre nenhum
processo de polimento pos queima; sendo que esta aparéncia se assemelha muito a
de rochas ou pedras encontradas na natureza, como arddsia, marmore ou granito.
Este fato caracterizou tal denominacao.

Ja o processo de polimento é realizado em um equipamento, conhecido
como maquina de polimento, dotado de vérias cabecas polidoras onde sdo montados
blocos abrasivos, constituidos majoritariamente de matriz cimenticia de oxicloreto de
magneésio e particulas duras de carbeto de silicio (Souza et al., 2007). Esta robusta
maquina quando em contato com as pecas em velocidade de rotacdo controlada, e
na presenca de agua definem o acabamento superficial de alto brilho das placas de
porcelanato. No final da linha de polimento existe a op¢ao de retifica das pecas a fim
de modular o tamanho das mesmas. Isso traz mais uma vantagem ao produto, pois
facilita o alinhamento do assentamento e permite juntas muito pequenas trazendo
novamente a semelhanca com as pedras naturais e um acabamento de alto valor
estético (Bittencourt; Beninca, 2002).

Além disso, outro tipo de produto que fez grandes incursées no mercado
nacional e internacional nos ultimos foi o porcelanato esmaltado polido e ndo polido.
O material tornou-se uma excelente opcdo a outras ceramicas esmaltadas pois alia
algumas caracteristicas ja citadas do porcelanato, como a baixa absorcdo de agua e
a alta resisténcia mecanica com uma elevada gama estética advinda por exemplo do
uso de maquinas digitais para decoracdo em alta definicdo (De Noni, 2007).

Alguns autores como Montedo (2005), comentam inclusive que esta
tipologia esmaltada pode ser aprimorada com o advento dos vitroceramicos, e
introduzir inovagdo no contexto produtivo das placas de porcelanato. Este
desenvolvimento em escala industrial poderia trazer ao mesmo tempo um produto
com alto desempenho técnico em relagéo a resisténcia ao risco, manchamento e
desgaste, além de um agradavel efeito estético com custo competitivo. Alguns
trabalhos publicados na area de ceramica de revestimento compactuam a respeito do
tema (Leonelli; Manfredini, 1996; Rincon; Romero, 1996; Barbieri et al., 1997).
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Tudo isto para ressaltar o quédo dinamico e versatil apresenta-se este
produto no aspecto produtivo e mercadologico, valorizando ainda mais o estudo sobre

a tematica desta tese.

3.1.1 Estruturas dos silicatos

Neste capitulo serdo abordadas as estruturas béasicas que formam as
matérias primas ceramicas usadas em porcelanatos, os silicatos. De acordo com
Reed (1995), as caracteristicas funcionais das matérias primas ceramicas resultam
das propriedades intrinsecas dos minerais constituintes relacionadas com sua
composicdo quimica e mineraldgica.

Conforme Van Vlack (1964), as matérias primas estéo classificadas pelo
arranjo dos componentes cristalinos do material em relacdo ao grupo dos silicatos.
Embora os silicatos apresentem grande variedade de estrutura, existem alguns
aspectos basicos podem ser correlacionados. O entendimento destes aspectos leva
a previsdo de como cada matéria-prima podera contribuir para um bom desempenho
na formulacdo de massa no processamento ceramico. A unidade fundamental dos
silicatos consiste em quatro fons O posicionados nos vértices de um tetraedro
regular. Envolto nesta estrutura estd um ion Si** bem ao centro do tetraedro como é

demonstrado na Figura 3.
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Figura 3 - Estrutura fundamental dos silicatos.

Fonte: Gomes et al. (2018).

Conforme Klein, Hulburt e Dwight (1993) a unido entre os ions € de 50%
idnica e 50 % covalente. Esta atracdo de acordo com ller (1979), embora ocorra em
parte devido a atracdo de ions de cargas opostas, também acontece pelo
compartilhamento de elétrons e a interpenetracdo de nuvens eletronicas. De acordo
com Bernardin et al. (2006), apesar do compartilhamento de elétrons estar presente
na estrutura de Si-O, a energia de ligacao total do Si** é distribuida igualmente entre
0s oxigénios presentes na unido. Desta forma cada O2 tem capacidade para ligar-se
a outro ion de silicio, formando assim grupos de tetraedos de oxigénio compartilhado.
Este tipo de ligacdo € chamado de polimeriza¢do. Por intermédio da polimerizagédo
das unidades tetraédricas temos origem a diversos grupos de silicatos. Conforme
Tabela 1 a seguir extraida da colegédo Centro Ricerche Ceramich — SITI (1994) temos
a classificacdo dos silicatos segundo o tipo de ligacdo existente entre os veértices dos

tetraedos:
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Tabela 1 - Colecdo do Centro Ricerche Ceramich - SITI1,1994 Classificacdo dos
silicatos pelo tipo de ligacdo existente entre os vértices do tetraedos de SiO*.

Classificacao

Caracteristica

Nesosilicatos

Os tetraedros de Sio* sao
individualmente ligados apenas através
dos cations

Sorosilicatos

Dois, trés, quatro ou seis tetraedros de
SiO* séo ligados através dos Vvértices,
resultando unidades individuais, ou nos
trés dltimos casos, anéis fechados
(ciclosilicatos) sao ligadas & cations

Inosilicatos

Os tetraedros de SiO* sdo ligados em
forma de cadeias simples ou duplas
ligadas por céations

Filossilicatos

Os tetraedros de SiO* sdo ligados por
trés vértices com outros tetraedros
vizinhos, formando camadas planas

Tectosilicatos

Os tetraedros de SiO* sdo ligados
formando reticulos tridimensionais que
podem ou n&o possuir valéncia livre

Fonte: Colecdo do Centro Ricerche Ceramich — SITI (1994).

Na Figura 4 a seguir pode-se visualizar algumas das estruturas citadas.
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Figura 4 - Representacdo esquematica dos silicatos.

D)

1 - Nesosilicatos, 2 - Sorosilicatos, 3 - Ciclosilicato com anel formado com trés membros, 4 - Ciclosilicato
com anel formado com seis membros, 5 - Inosilicato formado por cadeia simples a) vista ao longo do
eixo a, b) vista ao longo do eixo b, c) vista ao longo do eixo ¢, 6 - Inosilicato a) vista ao longo do eixo a,
b) vista ao longo do eixo b, c) vista ao longo do eixo ¢, 7 - Silicatos em Camadas ou Filosilicatos.
Fonte: Centro Ricerche Ceramiche SITI (1994).

Alteracbes destas estruturas provocadas por aclOes de intemperismo
natural ou até processamento sintético, geram novas estruturas com propriedades
diferentes. Um exemplo classico destas alteragBes envolve as substituicbes em
posi¢des ibnicas das cadeias de silicatos catalisadas pelo intemperismo geoldégico,
formando os argilominerais. Porém este intemperismo natural pode ndo ocorrer para
algumas estruturas minerais. Surge entdo um outro grupo de matéria prima usado na
ceramica; os feldspatos. Esta terminologia se refere a um grupo de minerais de
aluminossilicato do tipo AB4Os ( A=Ca, Na, K e B=Al, Si), com uma relagcéo de Si:Al
que variam de 3: 1 a 1: 1 (Lira; Neves, 2013).

Segundo Lira e Neves (2013), eles sdo amplamente distribuidos em rochas
igneas, que indicam que eles sdo formados pela cristalizacgdo de magma. O
intemperismo fisico das rochas feldspato por rolamento pode resultar em sedimentos
e rochas sedimentares que contém feldspato. No entanto, esta € uma ocorréncia rara,

porque na maioria dos ambientes o feldspato tende a ser alterado para outras
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substancias, como as argilas e os argilominerais conforme ja comentado. Eles
também podem ser encontrados em muitas rochas metamorficas formadas a partir de
rochas precursoras que continham os feldspatos e/ou elementos quimicos
necessarios para sua formacgéo. Além disso, os feldspatos ocorrem em veios e em
pegmatitos, aparentemente depositados por fluidos e com sedimentos e solos, e que
foram provavelmente depositados por aguas subterraneas.

Outra estrutura mineral € a silica. Conforme Bernardin et al. (2006), sao
materiais que contém somente silicio como cétion, com férmula quimica SiO2. A fase
estavel da silica a temperatura ambiente, conhecida como quartzo-a, é um dos
minerais mais abundantes da crosta terrestre. O quartzo-a tem habito prismatico
piramidal e pertence ao sistema trigonal. E um importante mineral constituinte das
rochas igneas, metamorficas, gnaisses e xistos. Nas rochas, estd associado
principalmente com o feldspato e a moscovita; nos fildes, com quase toda a série de
minerais de veios.

Como neste trabalho foram usados estes trés grupos de matérias-primas,
sera exposto na sequéncia maiores consideracdes a respeito de cada uma delas. Elas
irdo compor o que chamamos de materiais ceramicos triaxiais (Lee et al., 2007), que
sdo produtos ceramicos estruturais que formam guantidades elevadas de fase vitrea

(acima de 30 %) na etapa de sinterizacao do material.

3.1.2 Argilominerais

Segundo Santos (1989), argilominerais sao silicatos de Al, Fe e Mg
hidratados, com estruturas cristalinas em camadas. Estas estruturas cristalinas séo
os chamados filossilicatos e de acordo com Bernardin et al. (2006), séo as estruturas
de argilominerais mais utilizados na industria ceramica. Este grupo de silicatos
apresenta os tetraedros de SiO* ligados por trés vértices com outros tetraedros
vizinhos formando camadas planas, continuas e ordenadas de forma hexagonal.
Participam também desta estrutura cristalina folhas octaédricas condensadas de
hidroxidos de metais tri e divalentes. Desta forma sdo muitas vezes chamados
“silicatos em camadas” (“layer silicates”). As argilas e os caulins sdo os principais
representantes do grupo dos argilominerais e foram as matérias primas utilizadas nas

composicdes de massa ceramica deste trabalho.
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Conforme Barba et al. (2002) termo argila faz referéncia a um material de
grao fino que manifesta um comportamento plastico na presenca de agua e que
apresentara endurecimento quando passar pelo processo de secagem ou queima.
Sao advindas de rochas com natureza e origem muito variadas sendo geralmente
constituidas por varios minerais.

Mineral € um elemento ou composto quimico inorganico que € normalmente
cristalino e que se formou como resultado de um processo geoldgico, portanto, um
mineral tem composicdo quimica e propriedades cristalograficas bem definidas
(Nickel, 1995). Tais minerais comp0de as argilas, e sao justamente os argilominerais.
Os mais comumente empregados e relevantes para os porcelanatos sdo a caulinita,
a ilita e a montmorilonita. Outros argilominerais podem ser as haloisitas, talco, pirofilita
e mica. A seguir a Tabela 2 com alguns dos principais tipos de argilominerais e sua
respectiva féormula quimica ideal (Reed, 1995).

Tabela 2 - Exemplos de matérias-primas ceramicas.

Mineral Formula Quimica Ideal
Caulinita Al,03.2Si0,.2H,0
Haloisita Al2(Si205)(OH)a . H20
Talco Mg3SisO10(OH)2
Pirofilita Al2(Si205)2(0OH)2
Montmonrilonita (Al1.67Nao.33Mgo.33)(Si205)2(OH)2
Mica (Si1.5Al0.505)2(OH)2
llita Al2xMgxK1-x-y(Si15-yAlo5+yOs)2(OH)2

Fonte: Reed (1995).

Segundo a nomenclatura recomendada pela “Association Internationale
pour I'Etude des Argiles” (Gomes, 1986; Jeremias, 1991), os argilominerais s&o
constituidos pelo agrupamento de atomos na forma de folhas, que se combinam em
camadas. O conjunto de camadas estruturais basicas e dos espacos inter-camadas
gue se repetem, sdo denominados de unidades estruturais (Figura 5). Desta forma, a
estrutura dos argilominerais resulta da combinacdo do empilhamento das folhas de
tetraedros de silicio e de octaedros de aluminio ou magnésio

De acordo com Vieira, Santos e Santos (2007) a partir desta orientagcéo
podemos considerar a combinagcdo de uma ou mais unidades estruturais tetraédricas
(T) e octaédricas (O) originando e algumas estruturas basicas destes minerais e

correlacionaveis com o exposto na Tabela anterior:
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e tipo 1:1 ou T-O com espacamento basal de 7 A;
e tipo 2:1 ou T-O-T com espacamento basal de 10 A;

e tipo 2:1:1 ou T-O-T+T com espacamento basal de 14 A.

Figura 5 - Unidades estruturais dos argilominerais.

Folha tetraédrica Folha octaédrica

Camadas Estruturais

AN AN
--—-..__ﬂ \ S
1:1
Fonte: Adaptado de Grim (1958) e Gomes (1986).

Nas estruturas 1:1, esta o grupo da caulinita e haloisita, nas estruturas 2:1
estdo os grupos do talco, pirofilita, ilitas, micas e montmorilonita por exemplo. E nas
estruturas 2:1:1, temos a clorita ndo tdo abundante em relacdo aos outros
argilominerais. Embora a argila possa ser formada por um unico argilomineral,
geralmente é encontrada na natureza misturada com outros minerais nao argilosos,
comumente denominados de minerais acessorios. Dentre 0s minerais acessorios que
constituem as argilas podem ser encontrados: quartzo, feldspatos, minerais de ferro,
micas, carbonatos, sulfatos e fluoretos (Barba et al., 2002).

Além destes, € comum encontrar materiais organicos decompostos,

geralmente na forma de lignitos. A natureza dos minerais acessorios, bem como a
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proporcdo em que 0S mesmos ocorrem nas argilas, afeta caracteristicas como:
plasticidade, comportamento reolégico, cor de queima, fusibilidade, coeficiente de
dilatacdo térmica, entre outros. Os grupos fundamentais com o0s quais s&o
constituidos os tipos de estruturas cristalinas dos argilominerais sé@o tetraédricos e
octaédricos de atomos ou ions de oxigénio e de hidroxila ao redor de pequenos
cations, principalmente Si** e AIP*, podendo ocorrer certo grau de substituicdo
isomorfica (Santos, 1975).

Com relagdo a granulometria ha uma tendéncia dos argilominerais
concentrarem-se na fragdo de diametro inferior a 2 um, ja 0s minerais acessorios
raramente atingem essa granulometria. Os tamanhos e formatos das particulas dos
argilominerais (placas poliédricas de espessuras reduzidas em relacdo ao
comprimento e largura) sdo responsaveis pelo desenvolvimento da plasticidade na
presenca de agua, que é resultante das forcas de capilaridade e acéo lubrificante da
agua entre as particulas, facilitando o deslizamento das placas umas sobre as outras
(Barba et al., 2002; Worral, 1968).

A grande maioria do suprimento de argilas para a inddstria ceramica no
Brasil advém de depdésitos sedimentares, isto €, sofreram a acdo de agentes
transportadores como agua, vento, gravidade, etc. Durante o processo de remoc¢ao
do ponto de origem e deposicdo em outro lugar como baixadas alagaveis e fundo de
lagos e mares, recebem influéncias do clima, pH do meio, variacdo do ambiente, da
circulacdo de agua e também de microrganismos dos solos. Assim, o tipo de
argilomineral formado depende tanto da composicdo da rocha mae, quanto da
composigdo quimica da agua de lixiviagdo e das outras influéncias do meio. Nesse
ambiente, ndo é rara a presenca de ions de ferro contidos na agua de laterizacao,
causando o enriguecimento das argilas com esse elemento (Abreu, 1973).

As argilas séo utilizadas na fabricacdo de revestimentos ceramicos para
geracdo de plasticidade na conformacéo; resisténcia mecanica no material nao
sinterizado, e resisténcia a deformacéo, quando fusBes parciais ocorrem durante a
sinterizagdo. Porém seu uso em formulacdes de massa de porcelanato torna-se
muitas vezes limitada em fungéo dos teores de 6xidos croméforos (Fe203 e TiO2) que
geralmente acompanham estas matérias-primas e influenciam a cor de queima do
produto. Em geral, na fabricacdo de porcelanatos s&o utilizadas argilas de naturezas

caulinitas ou iliticas, sendo que as Ultimas sdo preferiveis em virtude da maior
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plasticidade e fusibilidade durante a queima, requisitos importantes para composi¢coes
de produtos de elevados graus de vitrificacAo como os porcelanatos (Barba et al.,
2002).

Ainda dentro do espectro dos argilominerais temos os caulins. Conforme
Grim (1958) caulim é uma rocha de granulometria fina constituida principalmente por
caulinita, normalmente com baixo teor de ferro, de cor branca ou quase branca.
Complementa esta denominac¢éo de acordo com Luz e Lins (2005), no qual cita que é
um argilomineral de composic¢ao quimica tedrica de 39,54% de Al203, 46,54% de SiO2
e 13,96% de H20, e que devido as suas caracteristicas de alvura e granulometria €
utilizado, principalmente, na industria de papel e, secundariamente, na industria
guimica e ceramica. No entanto, pequenas variacdes podem ser observadas em sua
composicdo. Além da caulinita, podem ocorrer, no mesmo depdsito, outros minerais
como haloisita, metahaloisita, diquita e nacrita, que apresentam composicao quimica
muito similar, porém com diferencas estruturais importantes. A haloisita por exemplo
€ um polimorfo da caulinita, com sistema diferente de cristalizacéo.

Normalmente, a caulinita apresenta particulas hexagonais, enquanto a
haloisita aparece com habito tubular (Santos, 1975). Para certas aplicacbes
ceramicas, a presenca da haloisita pode ser benéfica; no entanto, em outras, como
na indastria de papel, é extremamente prejudicial para a viscosidade do caulim. Outras
participacdes na composi¢cado do caulim podem incluir: quartzo, cristobalita, alunita,
esmectita, ilita, moscovita, biotita, clorita, gibsita, feldspato, anatésio, pirita e haloisita
que também podem prejudicar a qualidade do caulim, afetando propriedades
importantes como: brancura, a viscosidade e a abrasividade.

Do ponto de vista geoldgico, os depdsitos de caulim podem ser
classificados em duas grandes categorias conforme suas origens: primarios e
secundarios. Os depositos primarios sao classificados em intemperizados,
hidrotermais e solfataras (Luz; Lins, 2005). Os primeiros ocorrem em regides de climas
tropicais, quentes e umidos, onde as condi¢des fisico-quimicas sdo propicias as
alteracdes dos feldspatos e/ou outros aluminossilicatos presentes em rochas
graniticas e metamorficas. Os caulins do tipo hidrotermal tém sua origem a partir de
fluidos quentes em circulagdo no interior da crosta. Os granitos sdo as rochas
geradoras mais comuns. Os depdsitos de caulins do tipo solfatara, resultam da acgéo

de emanacdes vulcanicas acidas, formadas de vapores de agua ricos em enxofre. Os



38

depositos secundarios de caulim sao formados pela deposicdo de caulim na forma de
sedimentos em ambientes lacustres, lagunares ou deltaicos. Estes sedimentos s&o
normalmente resultantes da desagregacao e alteracdo de rochas preexistentes nas
areas fornecedoras. Este tipo de depdsito € responsavel por mais de 93% das
reservas de caulim conhecidas no Brasil. Mesmo com esta predominancia sedimentar,
geralmente o0s caulins possuem particulas relativamente grosseiras quando
comparados com as argilas, de modo que contribuem de maneira pouco efetiva para
a plasticidade das massas e geralmente requerem a presenca das proprias argilas
para assegurar a conformagdo e resisténcia mecanica do material ceramico
compactado a verde (Norton, 1983; Pavlov; Meshcheryakova, 1983; Barba et al.,
2002).

Mesmo assim tem uma grande importancia para massas ceramicas
porcelanicas, pois além de conferir brancura a composicao, a caulinita presente no
caulim quando aquecida a 980°C se decomp®e inicialmente em uma fase menor
conhecida como espinélio de Si-Al que ird gerar mulita cubica (priméria) a partir da
evolucao da etapa de queima (1150°C), uma fase de alumino silicato amorfo devido a
presenca de alcalis geralmente advindo dos feldspatos participantes da formulacao
de massa de porcelanato que ird gerar uma fase minoritaria de mulita ortorrémbica
(secundéria) a partir de 1200°C e fracamente cristalina; e SiO2 amorfo. A seguir é
demonstrado a partir da Equacdo 1 (Chakravorty; Ghosh, 1991) a geragcédo destes

componentes:

Equacéo 1:
980°C
Ales.ZSiOz.ZHzO -> 2A|203.Si02 + Silicatos de Aluminio Amorfos + 3A|203.28i02 + SiO, (1)

(Caulinita) (Mulita primaria) (Devido a presencga de élcalis) (Mulita secundaria) (Amorfo)

O espinélio Si-Al e o aluminosilicato amorfos liberados a 980°C da caulinita
sao duas fontes diferentes para formacédo de mulita. Descrevemos 0s processo em
duas etapas:

Etapa 1: O espinélio se transforma rapidamente em mulita primaria entre
1150°C e 1250°C, forma blocos grandes e critais lamerares, e apresenta um beneficio

pequeno para 0s corpos porcelanicos resistentes (Chakravorty; Ghosh, 1991). Esta
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mulita conforme Lu et al. (2004) contém proporgdes alumina:silica de na ordem 2:1
com a seguinte formula quimica 2Al203.SiOx.

Etapa 2: A nucleacdo da fase amorfa silico-aluminosa pode comecar a
acontecer conforme Liu et al. (1994) na temperatura entre 1200°C e vai até 1400°C
(Chakravorty; Ghosh, 1991; Gerotto et al., 2000). Através da fase de alumino silicato
amorfa desenvolvida e favorecida pela presenca de alcalis, uma fracdo de mulita
secundaria forma-se a partir da cristalizacdo de parte da fase liquida gerada.
Apresentando-se sob a forma de cristais aciculares/fibrosos cuja cinética depende da
difusdo atémica no interior da fase liquida.

Essa mulita segundo Lu et al. (2004) contém proporc¢des alumina: silica na
ordem de 3:2 com a seguinte férmula quimica 3Al203.2SiO2. De acordo com De Noni
(2007) esta secundaria estrutura, atua como esqueleto para a peca ceramica de gres
porcelanato, além de contribuir para o aumento da resisténcia mecéanica e reducdo da
deformacéo piroplastica durante o processo de sinterizacdo. A Figura 6 abaixo auxilia

na compreensdo do tema.

Figura 6 - Etapas de formacao da mulita priméria e secundaria.

1150 a 1250°C (

Fouco contribuem
para o reforco do
sistema

Mucleia S Reforcam o sistema. ]
Mulita ,E.Eiscﬁ:res Reduz deformacio
Secundaria piroplastica

Fonte: Adaptado de Chakravorty e Ghosh (1991).

Mulita Cristais

Espinélio Priméria Lamelares

Caulinita
230°C

Silicato de | 1200 a 1400°C

Aluminio
Amaorfo

Conforme Chakravorty e Ghosh (1991) a proporcdo das quatro fases
mencionadas anteriormente a partir da decomposicdo da caulinita segue o0s

percentuais:

a) espinélio Si-Al (ou mulita cubica) — 25 — 35 %;

b) mulita ortorrémbica (fracamente cristalizada), fase minoritaria— 4-6 %;
c) fase silico-aluminosa (amorfa) — 30 — 40 %-p;

d) SiO2 amorfa — 35 — 37 %.
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Na etapa 2, um excedente de SiO2 encontra-se na forma amorfa, podendo
diminuir a possibilidade de formacdo de mulita secundéaria jA que a proporcao
estequiométrica ideal desta fase corresponde a 71,8% de Al203 e 28,2% de SiO2
(Risbud; Pask, 1978; Aksay et al., 2012). Portanto o éxido de aluminio presente na
caulinita é de importancia fundamental para este processo e pode ser incrementado

se for adicionado mais caulim a composicéo ceramica.

3.1.3 Feldspatos

O nome feldspato tem sua origem no aleméao Feld (campo) e Spath (pedra),
ou seja, pedra do campo (Machado et al., 2000). Refere-se a um grupo de minerais
de aluminossilicato do tipo AB4Os (A=Ca, Na, K, Ba e B=Al, Si), com uma relacao de
Si:Al que variam de 3:1 a 1:1. E o grupo mineral mais abundante na natureza,
correspondendo a cerca de 60% da crosta terrestre (DNPM, 2014). S&do encontrados
em rochas igneas, metamoérficas e sedimentares, sendo que os pegmatitos graniticos
sdo uma das principais fontes dos minerais deste grupo (Tavares et al., 2005).

O grupo mineral do feldspato pertence a classe os tectossilicatos. Os
tectossilicatos sdo minerais formados por uma estrutura tridimensional de tetraedros
de SiO4 ligados, onde todos os ions de oxigénio de cada tetraedro sdo compartilhados
com os tetraedros vizinhos (Dana, 1970).

Os feldspatos séo divididos em trés grandes grupos: feldspatos potassicos
(ortoclasio, microclina, sanidina, adularia), feldspato de bario com raras ocorréncias
(celsiana) e o feldspato calco-sédico (plagioclasio, este por sua vez é formado pela
associacdo da albita, um feldspato sédico, com a anortita, que é um feldspato calcico
(Segemar, 2000). A Figura 7 mostra os feldspatos potassicos e calco-sodicos. E a

Tabela 3 mostra a série dos plagioclasios.
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Figura 7 - Feldspatos potéssicos e calco-sédicos.

. -
T
% I

Ortoclasio

Fonte: Segemar (2000).

Tabela 3 - Série dos plagioclasios.

Plagioclasio % Albita % Anortita
Albita (Naz1-0,9,Cao-0,1)Al(Alo-0,1,Si1-0,9)Si20s 100 -90 0-10
Oligoclasio (Ca,Na)Al(Al,Si)Si2Os 90-70 0-30
Andesina (Nao,7-0,5,Cao,3-0,5)Al(Alo,3-0,5,Si0,7-0,5)Si2Os 70 -50 30-50
Labradorita (Nazi-0,9,Cao-0,1)Al(Alo-0,1,Si1-0,9)Si2Os 50 -30 50-70
Bitownita (Nao,3-0,1,Ca0,7-0,9)Al(Alo,7-0,9,Si0,3-0,1)Si2Os 30-10 70 -90
Anortita Ca(Al2Si20s)(Nao,1-0,Cao,9-1)Al(Alo,9-1,Sio0,1-0) Si2Os 10-0 90 - 100

Fonte: Segemar (2000).

Ha ainda um grupo de minerais quimicamente semelhantes aos feldspatos,
denominados de feldspatdides e que contém uma menor quantidade de silica. Os
feldspatoides s&o aluminossilicatos de potassio, sodio e calcio, como elementos
principais, porém com menores quantidades de outros ions. Os feldspatoides
possuem cerca de dois tergos de silica existente nos feldspatos alcalinos e, por isso,
tendem a formar solucgdes ricas em alcalis (sédio e potassio) e pobres em silica (Dana,
1970).

Os feldspatdides mais frequentes sdo a leucita (KAISi2Os) e a nefelina
(Na,K)AISiO4. Os feldspatdides sodalita e lazurita sédo raros. A nefelina € a espécie
mais comum dos feldspatdides, podendo ocorrer em rochas igneas, tanto pluténicas
guanto vulcanicas (Segemar, 2000).

Em relacdo ao uso em revestimentos ceramicos tipo gres porcelanato os

feldspatos mais utilizados normalmente sdo os sodicos (Na20.Al203.6Si02) e
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potédssicos (K20.Al203.6SiO2) por apresentarem os Oxidos mais eficientes para
promover a formacdo de fase liquida. Enquanto o K20 forma eutéticos em
temperaturas mais baixas, o NazO e o responsavel por valores de viscosidade
menores (Riella; Franjndlich; Durazzo, 2002).

Suas utilizagdes sdo muito em funcdo de que as argilas presentes nas
composi¢cdes de massa apresentam comportamento relativamente refratario com
temperaturas de sinterizacdo na ordem de 1200°C, dessa forma faz-se necessaria a
utilizacdo de matérias-primas complementares, de preferéncia com caracteristicas
fundentes. Estes diminuem a temperatura necessaria para densificacdo dos corpos
ceramicos (Bernardin et al., 2006). As fases liquidas formadas preenchem as
cavidades do corpo ceramico, dependendo da sua viscosidade, eliminando assim a
porosidade (Worrall, 1968).

Os carbonéticos tipo anortita (CaO.Al203.2Si02), ndo sdo difundidos devido
a sua elevada refratariedade. Existem ainda insercdes de outros 6xidos, como o litio
por exemplo em feldspatos sodicos que podem inclusive potencializar a sua
fusibilidade. Sendo que o ponto de fusédo dos feldspatos pode variar de acordo com o
percentual do teor de silica e alcalis presente no mesmo, podendo ir da faixa de
1.100°C a 1.500°C (ABC, 1994).

Os feldspatos sdo geralmente matérias-primas mais caras em relacdo as
argilas e caulins e séo utilizadas em percentuais que variam entre 30 e 60%. No Brasil,
a extragdo ocorre em pequenas minas ou catas geralmente distantes dos centros
ceramistas e, apesar de apresentarem alta pureza quimica e mineraldgica, as
composi¢des podem variar resultando em falta de constancia quimica e mineralégica
entre lotes (Motta; Cabral; Tanno, 1998).

Véarios materiais podem ser utilizados para diminuir a porcentagem de
feldspato na composicdo ou a temperatura O6tima de queima, como talco, calcita,
dolomita e diopsidio. Estes minerais formam eutéticos de baixo ponto de fuséo
juntamente com os feldspatos, possibilitando a queima em ciclos rapidos com menor
custo de fabricacdo e economia energética (Barba et al., 2002). No Brasil, os filitos
vém sendo utilizados como fundentes substituindo os feldspatos como fonte de sddio
e potassio devido a disponibilidade e proximidade das reservas de alguns centros
produtores, podendo compor até 50% de massas ceramicas de processo via Umida.
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Filito e uma rocha metassedimentar muito fina constituida basicamente de
sericita (mica muscovita finamente dividida), caulinita e quartzo e apresenta conteudo
de alcalis da ordem de 7%, dando-lhe caracteristicas fundentes. Devido a sua
natureza quimica e mineralégica, apresenta propriedades dos materiais plasticos e
ndo plasticos (Motta; Cabral; Tanno, 1998). Entretanto, os filitos em geral séo
acompanhados por teores relativamente elevados de Fe203 (em geral superiores a
2,0%), o que limita significativamente sua utilizacdo em massas de porcelanatos néo
esmaltados, onde a cor de queima clara e um requisito fundamental para o produto
acabado (Melchiades, 2011).

3.1.4 Silica

A crosta terrestre é composta de 27,7% de silicio. Nela, somente o &tomo
de oxigénio é mais abundante. O silicio € um sdlido duro, de cor cinza escuro,
apresentando certo brilho metalico. Do latim, silex ou silicis, que quer dizer “pedra
dura”, o silicio s6 ocorre se combinado. O composto quimico mais abundante na crosta
terrestre combinado com o oxigénio € a silica (SiO2), ja com o oxigénio e outros
elementos forma os chamados silicatos como visto nos capitulos anteriores (Peixoto,
2001). A designacao “silica” é utilizada como uma conveniente abreviagdo para
dioxido de silicio, seja na forma cristalina, amorfa, e hidratada, ou na forma hidroxilada
(Schleier; Galitesi; Ferreira, 2014), também designada como “silanol”, “siloxanol” ou
“silicol”.

Segundo Papirer (2000), atribui a elevada resisténcia térmica da silica a
interacdo entre os dois elétrons p desemparelhados nos orbitais 2py e 2pz do oxigénio
e o orbital d vazio do silicio, resultando em ligacGes de carater 1T, que sobrepostas
adequadamente as ligacdes o, produzem o aumento de energia de todas as ligacdes
Si-O. A silica apresenta-se em unidades tetraédricas (SiOa4), constituidas de 1 atomo
de silicio rodeado por 4 atomos de oxigénio o que lhes da uma carga total possivel de
- 4 (Chaves et al., 2009).

A coordenacdao tetraédrica é possivel quando o valor da relacdo dos raios
do cétion e do anion varia de 0,225 a 0,414. Ou seja, a relacdo dos raios dita qual o
namero de anions que podem ajustar-se em torno do céation. Nesse caso, a silica tem

raio de 0,40 A, o oxigénio de 1,40 A e a razdo entre os raios Si:O é de
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aproximadamente 0,29 A, confirmando o seu tipo de coordenacéo (Machado; Aradijo,
2006). Essa estrutura permite a formacdo de uma rede cristalina tridimensional
através do compartilhamento dos oxigénios com grupos vizinhos. A razdo fundamental
dessa capacidade que o tetraedro de (SiO4)* tem de se ligar a outros tetraedros de
maneiras téo diferentes é o fato de que a valéncia eletrostatica (medida da forca da
ligacdo que contribui para unir um determinado cation a um anion) entre o (SiO4)* e o
oxigénio € = 1 (Dutrow; Klein, 2012). Esse valor é exatamente a metade da forca de
ligacdo do ion oxigénio. Consequentemente, o tetraedro de silicio pode ligar-se por
meio de um oxigénio através de uma "ponte" a outro tetraedro, dando-se origem a
uma grande variedade de estruturas (Machado; Araujo, 2006).

A silica é Unica entre os compostos naturais e artificiais devido a uma
grande variedade de modificacdes. Os angulos de Si-O-Si ndo séo rigidos, mas tém
uma flexibilidade consideravel devido a sua grande capacidade de sofrer alteractes
térmicas e a diferente orientacdo dos cinco orbitais 3d do silicio, resultando na
formacao de ligacBes 1 para qualquer localizacéo espacial dos atomos de oxigénio.
Esta caracteristica parece explicar o grande niumero de modificacdes polimérficas de
silica com diferentes tipos de empacotamento de tetraedros SiOs4 (Schmelzer;
Polyakova, 2014; Ribeiro, 2010). Dessa forma, Sosman (1965), classificou como fase,
cada um dos estados fisicos da silica cristalina em funcéo das sucessivas mudancas
de temperatura.

Segundo Vlach (2002), o quartzo, a tridimita e a cristobalita apresentam
cada qual um polimorfo de alta temperatura, designado convencionalmente pela letra
grega “B” (ou com a adjetivagéo de alta, significando alta temperatura) e outro de baixa
temperatura designado pela letra “a” (exemplo: quartzo a ou quartzo de baixa e
quartzo de alta ou quartzo B; tridimita B ou tridimita de alta etc.). O processo de
transformacado que relaciona as fases de altas e baixas temperaturas f e a é
denominado polimorfismo de deslocamento e corresponde tdo somente a
reorientacdo espacial das ligacdes quimicas e as unidades tetraédricas.

N&o envolve rompimento de qualquer ligacdo quimica na estrutura
cristalina original e, como consequéncia, emprega quantidades pequenas de energia,
sendo muito facilmente reversivel. A transformagdo polimorfica ocorre quase

instantaneamente, e completamente, ou seja, em toda a estrutura, em temperaturas
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bem definidas denominadas temperaturas de inversao, tipicas em cada caso (Vlach,
2002).

O quartzo é bastante difundido na crosta terrestre, encontrando-se em
veios ou bolsdes de rochas sedimentares (arenitos, folhelhos e calcéarios), em diques
pegmatiticos e em depdsitos secundarios originados destes. Ele € um composto
quimico de pureza quase completa, podendo conter tracos de litio, sodio, potassio,
aluminio, ferro férrico, manganés bivalente e titanio, possuindo propriedades fisicas
constantes. A formula quimica do quartzo é SiO2 com composi¢cao quimica tedrica de
46,7% de Si e 53,3% de O (Dana, 1970), sendo estavel termodinamicamente até os
870°C.

A tridimita é um polimorfo da silica de alta temperatura. Assim, é
comumente encontrada em rochas igneas que foram arrefecidas rapidamente as
temperaturas da superficie, impedindo sua transformac@o (Gomes et al., 2011).
Devido a isso, é encontrada principalmente em rochas vulcanicas siliciosas como
ridlitos (Nelson, 2014). Entre 870 e 1470 °C é estavel termodinamicamente.

A cristobalita B é estavel a partir de 1470 °C, até fundir-se em 1713 °C.
Acima desta temperatura, a silica funde-se e torna-se um vidro (ABC, 1994). Pode
coexistir de maneira metaestavel com o quartzo e com a tridimita de 200-275 °C,
temperatura em que é convertida para a cristobalita a, a qual, por sua vez, pode
ocorrer metaestavelmente até a temperatura atmosférica (Silva et al., 2009).

A silica vitrea € um material amorfo proveniente do derretimento da silica
que ao resfriar-se rapidamente adquire uma organizacdo randdmica do tetraedro
(NSG, 2021). Esse vidro especial feito de quartzo fundido € insumo essencial para
industrias de alta tecnologia, como a de informética e de painéis de energia solar, além
de ser componente fundamental em equipamentos cientificos, como espectrometros
e lampadas ultravioleta (Orsi, 2013).

Dentre este polimorfismo e fase vitrea amorfa mencionada, o quartzo é o
mais utilizado nas formulagdes de massa de gres porcelanato, aumentando
geralmente a estabilidade térmica do produto na etapa de queima. Contudo, ao
adicionar-se silica a massa, deve-se considerar o fendébmeno de transformacédo que
acontece com a mesma no seu aguecimento na temperatura de 573°C quando passa
do estado cristalino alfa para beta, com um sensivel aumento de volume. No

resfriamento ocorre a mesma transformacdo, porém com a diminuicdo de volume.
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Portanto os ciclos de queima devem ser adequados ao tipo de massa utilizada, para
gue nédo ocorram trincas e quebras com o produto (Farias, 2008).

Outras funcdes conforme Barba et al. (2002) englobam: reducdo da
plasticidade, diminuicdo da retragdo de secagem e de queima, aumento da
permeabilidade, diminuicdo do tempo de secagem, diminuicdo da resisténcia
mecanica antes e ap0s a queima, aumento de refratariedade e aumento do coeficiente
de dilatacdo térmica. Geralmente o quartzo ja esta incorporado a outros minerais
(argilas, feldspatos, filitos), mas também pode ser adicionada a massa como matéria-
prima separada.

A distribuicho de tamanho das particulas do quartzo determina seu
comportamento durante a queima, podendo permanecer inerte ou dissolver-se
parcialmente nas fases liquidas formadas pelos feldspatos. Quando participa da fusdo
com os feldspatos, isto é, quando o quartzo € incorporado as fases liquidas durante a
sinterizacdo, aumenta a viscosidade. Quando nao participa das reagdes constitui a
matriz base de fases cristalinas presentes no produto acabado (Stathis et al., 2004;
De Noni et al., 2009).

3.1.5 Composicdes de massas triaxiais

As composicbes das massas utilizadas para a fabricacdo de gres
porcelanato derivam do sistema triaxial das tradicionais composi¢des utilizadas para
a fabricacdo de porcelanas e exigem uma adaptacédo da formulacdo em virtude das
particularidades das matérias-primas de cada regidao (Oliveira; Hotza, 1998). Como
exemplo a alumina pode substituir o quartzo no intuito de incrementar as propriedades
mecanicas do corpo queimado. O feldspato pode ser substituido por outros agentes
fundentes como o filito, nefelina, entre outros. Além disso, algumas matérias-primas
secundérias podem ser incorporadas a massa auxiliando no processo na obtencgdo de
algumas propriedades técnicas como brancura por exemplo (Sanchez et al., 2010).

Mesmo assim sua base de partida constitui uma mistura de argilominerais,
feldspatos e quartzo. A fracdo argilomineral aporta plasticidade em presenca de
umidade, resisténcia mecanica a seco das pecgas, forma mulita e fase vitrea durante
a queima. A ilita é um argilomineral que possui as caracteristicas citadas

anteriormente. O Oxido de potassio (K20) presente nesta fase age como modificador
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de rede, agindo como fundente e um mineralizador para fase mulita (Lee et al., 2007).
Os feldspatos sdo os principais formadores de fase vitrea que acelera a sinterizacao.

O talco também é utilizado na producdo de materiais ceramicos com a
finalidade de aumentar o conteddo de vidro e reduzir a temperatura de queima
(Bernardin et al., 2006; Lee et al., 2007).

O quartzo, por ser o componente mineral de maior temperatura de fuséo,
auxilia na estabilidade térmica e dimensional (Lee et al., 2007). Tanto o quartzo como
os feldspatos séo materiais que ndo aportam plasticidade em presenca de umidade.
Eles correspondem a fracéo de particulas de maior tamanho na mistura, normalmente
com tamanhos em torno de 60-70 ym. Por esta razdo, favorecem o empacotamento
de particulas durante a etapa de compactacao e a saida de agua durante a secagem
das pecas. Além do mais, as particulas cristalinas provenientes desses materiais ou
cristalizadas durante a queima desenvolvem um importante papel no reforco da
microestrutura (De Noni, 2007). Em funcdo dos materiais que o compdem, 0O
porcelanato, portanto, pode ser enquadrado na classe dos materiais ceramicos

triaxiais conforme a Figura 8.

Figura 8 - Diagrama de composic¢des de produtos ceramicos triaxiais em comparacao

com a composicao do porcelanato.

Quartzo

Porcelana Semivitrificada Porcelana Elétrica

Porcelana Dura
! Porcelanato

Porcelana Vitrificada Ceramica Pariana
Revestimento poroso de

parede Porcelana Dentiria

Argilomineral/Plastificante Feldspato

Fonte: De Noni (2007, p.20).
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No aspecto pratico a faixa dos teores normalmente utilizados em uma
composicao tipica de porcelanatos ndo esmaltados e esmaltados € demonstrada na
Tabela 4.

Tabela 4 - Faixa de teores das matérias-primas utilizadas para a fabricacdo de
porcelanatos ndo esmaltados e esmaltados.

Matérias primas Porcelanato ndo esmaltado Porcelanato esmaltado

Argilas 20 - 40 20-40

Caulim 15-30 0-15

Quartzo 0-5 0-10
Feldspato 30 - 50 15-50

Silicato de Zirconio 0-5 0

Filitos 0-5 20 - 50

Talco 0-3 0-3

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Em relacdo as transformacdes que acontecem na etapa da queima e as
fases resultante derivados da mistura destes componentes, a Figura 9 apresenta mais
propriedade sobre o tema. As matérias-primas que continham minerais alcalinos, ilita
e feldsptato produzem fase liquida. Com o aumento da temperatura ocorre a
diminuicao da viscosidade, reduzindo assim progressivamente a porosidade por forca
de capilaridade. O quartzo se dissolve parcialmente na fase liquida e uma nova fase
cristalina se forma, a mulita (Sanchez et al., 2001). A estrutura resultante das
transformacdes é uma fase vitrea abundante com particulas cristalinas de quartzo e

mulita que nédo se dissolveram, restando ainda feldspato n&o fundido totalmente.

Figura 9 - Transformacdes durante a queima de uma placa de porcelanato.
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Fonte: Dondi (2009).



49
3.1.6 Processo de producéo

Em virtude das excelentes propriedades tecnologicas dos revestimentos
ceramicos, a producéo industrial desses materiais vem aumentando nos Ultimos anos.
O processo de fabricagdo envolve elevado grau de moagem, alto teor de matérias
primas fundentes e alta densificacdo apos queima, resultando, em produtos com baixa
porosidade e elevado desempenho técnico. Atualmente o gres porcelanato é o
produto mais demandado para superficies de pisos, e est4 sendo incorporado em
outras aplicacdes, como fachadas ventiladas (Sanchez et al., 2010).

Entende-se por fachada ventilada a superficie vertical de um edificio
composta pelos seguintes constituintes: o revestimento ou camada exterior; uma
subestrutura auxiliar que suporta o revestimento, uma cavidade ou caixa de ar
incorporando eventualmente o isolamento térmico (Camposinos, 2007). A Figura 10

exemplifica o tema exposto.

emplo de_ fachada ventilada.

Figura 10 - Ex

Fonte: Bresciani e Ricci (2014).

O caréater exploratorio deste trabalho tem com base de partida uma
industria de gres porcelanato ndo esmaltado por moagem via umida. Desta forma
abordaremos o processo de producéo de porcelanatos nestas condicoes.

Dentro deste critério as etapas do processo de fabricacdo de porcelanatos
abrangem trés estagios principais conforme Sanchez et al. (2010): (1) moagem a
umido e homogeneizacdo das matérias-primas, seguida de secagem da suspensao
resultante pelo processo de atomizacéo (spray drying); (2) prensagem uniaxial entre
35-45 MPa do p6 atomizado contendo entre 5 e 7% de umidade; (3) queima rapida
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entre 35-60 min (frio a frio) com temperatura maxima entre 1180-1230°C para
obtencdo da maxima densificacao.

Pode-se ainda destacar como etapas de diferenciacdo e agregacdo de
valor produto os seguintes processamentos: a coloragdo da massa para obtencgéo de
produtos coloridos e ou granitados, a técnica de decoracao por dupla carga na etapa
de prensagem, a técnica de aplicacdo de sais soluveis com decoracdo digital, o
processo de polimento e retificacdo das pecas para obtencdo de um material com alto
brilho superficial. Na Figura 11 a seguir apresentamos o fluxograma béasico de
producdo de uma fabrica de gres porcelanato via moagem a umido.

Figura 11 - Fluxograma basico de uma fabrica de producéo de gres porcelanato via
moagem a umido.

= Decoragao
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—
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Atomizacao |
1

Polimento
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! Classificacdo

f5—= [

Prensagem

Queima 50x50 cm 60x120 cm

Moagem

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Na atualidade temos o advento de novos conceitos em prensagem como o
sistema de compactacao por rolos conforme Bresciani e Ricci (2014) para producéo
de lastras que propiciam a obtencdo de pecas em grandes formatos, com
possibilidade de espessura reduzida e inclusive com a colocacgéo de insertos para o
uso do porcelanato em fachadas ventiladas. Técnicas combinadas que demonstram
as tendéncias e versatilidade do produto. A Figura 12 abaixo auxilia na compreenséo

da técnica.
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Figura 12 - Processo de prensagem de porcelanatos pelo sistema de rolos
compactadores — Sistema Continua Plus.
1 2 3 4

1Ll

o

B

i m
I;

Fonte: Bresciani e Ricci (2014).

Descritivo do processo (Bresciani;Ricci,2014):

1) Colocagéo dos os insertos na superficie da correia alimentadora nas
posi¢cdes adequadas;

2) Alimentacao da correia transportadora com a massa atomizada,;

3) Movimentacao da correia do sistema continua plus para promover a
compactacao;

4) Corte da placa bruta antes da queima para obter as dimensdes

desejadas.

Na continuidade do processamento as placas podem ser decoradas ou ir
diretamente a etapa de queima em altas temperaturas (aproximadamente 1200°C).
Mesmo assim o inserto metalico mantém sua integridade apds o ciclo térmico. Na
sequéncia temos a Figura 13 demonstrando esta configuracao.
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Figura 13 - Insertos antes (esquerda) e depois da etapa de queima (direita). O
parafuso sem cabeca pode ser visto (a esquerda), em seguida, removido apés a
queima (& direita).

Fonte: Bresciani e Ricci (2014).

ApoOs esta abordagem podemos verificar através da Figura 14 um
fluxograma mais atualizado de uma planta de porcelanato para producéo de grandes
formatos com a utilizacdo do sistema continua plus de compactacdo considerando

todas as principais etapas.

Figura 14 - Fluxograma atual de uma fabrica de producdo de gres porcelanato via
moagem a Umido com o sistema continua plus para fabricacao de grandes formatos.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Independente dos atributos utilizados por estes processamentos, a
sequéncia de operacdes visa a obtencdo de produtos que atendam a todas as

caracteristicas técnicas e de qualidade exigidas pela norma ABNT NBR ISO
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13006:2020. Observa-se a partir da exposicado que a evolugdo do processamento e
amplitude do uso do porcelanato é alvo de continuas abordagens, todavia a ocorréncia
da deformacéo piroplastica persiste nos processos tradicionais e mais avancados
conforme (Sanchez et al., 2018). Inclusive cita que seu controle se apresenta cada
vez mais dificil devido as recentes inovacdes na fabricacdo de porcelanato, como:
pequenas espessuras, formatos muito grandes e ciclos de queima muito rapidos.
Portanto conhecimentos que tragam um maior dominio desta patologia, sdo de grande
importancia para o bom desempenho do processamento ceramico e atendimento das
demandas de seus clientes. Desta forma podem ser evitadas ocorréncias com

deformacéo piroplastica conforme demonstrado na Figuras 15 e 16.

Figura 15 - Ocorréncias com deformacdo piroplastica em formatos de menor
dimensao.

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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piroplastica em fchadas ventiladas.

R

Figura 16 - Ocorréncias com deformacéo
B ==

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

3.2 SINTERIZACAO

Conforme Thummler e Oberacker (1993) sinterizacdo € o transporte de
matéria ativado termicamente, em uma massa de pos ou um compactado poroso,
resultando na diminuicdo da superficie especifica livre pelo crescimento de contatos
entre as particulas, reducéo do volume dos poros e alteracdo da geometria dos poros.

Kang (2005) também relata que sinterizacdo € um processo tecnoldgico
usado para produgdo com densidade controlada de materiais e componentes de pos
de metal ou ceramica com aplicacéo de energia térmica. Montedo (2019), cita que no
processo tradicional de producdo de revestimentos ceramicos, o pd é submetido a
etapa de queima, que lhe confere maior densificacdo e melhores propriedades

quimicas, fisicas e mecanicas. Estas séo atribuidas em grande parte a sinterizacao.
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Sua forga motriz € a reducdo da energia livre do sistema (Kingery; Bowen; Uhimann,
1976). Sendo que esta reducéo pode ser obtida através de:

¢ Diminuicéo da superficie especifica devido ao crescimento das areas de
contato da particula;

e Diminuicao do volume do poro e/ou esferoidizacao destes;

e Eliminacdo das concentracdes dos defeitos de rede (defeitos de ponto,
discordancias);

e Eliminacdo de estados de nao-equilibrio devido a solubilidade solida
mutua ou pela reatividade quimica, no caso de sistemas multicomponentes.

Na Figura 17 a seguir podemos visualizar alguns defeitos de rede que

podem ser eliminados ou minimizados por um posterior processo de sinterizacao.

Figura 17 - Exemplos de defeitos de rede em materiais cristalinos.

Atomo de impureza
intersticial

Fonte: (Adaptado W. G. Moffatt, G. W. Pearsall e J. Wulff (1964), Askeland et al. (2011) e Callister
Rehtwisch (2016)).

Um dos resultados mais evidentes da acdo destes mecanismos é a
retracdo do material conforme podemos observar na Figura 18.
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Figura 18 - Retrag&o devido ao processo de sinterizagao.

Sinterizagdo

e

Retragédo

Fonte: Adaptado de Barsoum (2003).

Em geral, conforme Rahaman (1995), existem trés tipos de processos de
sinterizacdo, que sdo importantes para a producéo de ceramicas e serao expostas na
sequéncia:

1) sinterizag&o no estado solido;

2) sinterizacéo assistida por fase liquida;

3) sinterizacao por fluxo viscoso.

A sinterizacdo por fluxo viscoso € o mecanismo que governa oS
revestimentos ceramicos denominados porcelanatos e sera, portanto, abordada com

mais propriedade na sequéncia desta pesquisa.

3.2.1 Sinterizagéo por fluxo viscoso

O principal mecanismo na densificacdo de particulas vitreas durante o
processo de sinterizacdo € o mecanismo de fluxo viscoso, que ocorre com taxas
apreciaveis em temperaturas acima da temperatura de transigéo vitrea. A sinterizacéo
de vidros em po pelo fluxo viscoso proposto por Frenkel (1945) foi estudada com
sucesso por outro pesquisadores como: Kingery (1959), Scherer, (1977). Conforme
Carty (2002) e Zanelli et al. (2011) nos porcelanatos, a sinterizagdo também ocorre
por vitrificagdo com consequente fluxo viscoso na presenca de uma abundante fase
liguida formada a elevadas temperaturas. Este processo ocorre em temperaturas

inferiores as necessarias para sinterizacao de fases cristalinas de composicao similar.
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Portanto trata-se de uma sinteriza¢éo que leva em considerac&o 0s aspectos basicos
sobre concepcao dos vidros.

Segundo Navarro (1991), vidros sdo substancias termodinamicamente
instaveis, estruturalmente desordenadas, quimicamente complexas e heterogéneas,
e tecnologicamente com propriedades e aplicagbes muito diversas. Sua principal
caracteristica é a auséncia de um ordenamento estrutural periddico de longo alcance,
conforme (Kingery;Bowen;Uhimann, 1976). Na Figura 19 podemos observar esta

ocorréncia.

Figura 19 - Moléculas de SiO2 na forma cristalina e dispostas em rede desordenada
(caracteristica do vidro).
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Moléculas de SiO, na forma cristalina Moléculas de SiO, dispostas numa rede
(cristal de quartzo) desordenada, propria do vidro.

Fonte: Beveridge et al. (2004).

A existéncia de vazios neste tipo de reticulado permite a localizacdo de
atomos de tamanhos variados, originando vidros com diferentes composicdes e
propriedades (Santana, 2010). Pode-se acrescentar a essa definicdo de Navarro
(1991), a afirmacdo de que os vidros sdo soélidos néo-cristalinos obtidos pelo
resfriamento de liquidos super-resfriados com taxas de resfriamento, de tal maneira
gue seja evitada a cristalizacéo (Paul, 1990;Massardo, 2011). Essa taxa, chamada de
taxa critica de resfriamento, deve ser da ordem de (10°%), e é a taxa que produz o
menor grau de cristalizacdo possivel.

Apesar da validade destas e de outras definicdes para vidros, a forma mais
difundida, e tecnologicamente utilizada, para caracterizar os materiais vitreos envolve
0 conceito da temperatura de transi¢ao vitrea. Os vidros diferem dos solidos cristalinos
pela inexisténcia de um ponto de fusdo definido (ou temperatura de liquidus). O ponto

de fusao, caracteristico de solidos cristalinos, representa a temperatura em que as
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fases solida e fundida coexistem em equilibrio. No caso dos vidros, o que acontece é
que 0s mesmos possuem um intervalo de fuséo, entre uma temperatura em que o
material € sélido e uma temperatura em que ele esta em um estado fundido (Montedo,
2005). Para ilustrar este conceito, consideremos a variacao do volume especifico em
funcdo da temperatura (Figura 20).

Figura 20 - Variacdo do volume especifico de um vidro e um cristal em funcédo da
temperatura.
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liquido '_‘/\
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Fonte: Adaptado de Montedo (2005).

Durante o resfriamento lento e controlado de um material fundido ocorre
uma contracdo volumétrica acentuada (trecho 1-2) até ser atingida a temperatura,
definida como temperatura de fusdo (Tf), na qual estdo presentes no sistema, em
equilibrio, tanto liquido quanto sélido. Neste ponto, como a formacéo da fase solida
cristalina envolve a liberagcéo de calor, a temperatura externa permanecera constante
em Tf até que todo o liquido seja convertido em sélido (trecho 2-3). Logo apés esta
transformacdo uma reducdo de temperatura controlada faz com que ocorra a
conversdo do liquido-solido para o estado cristalino, sendo acompanhada de uma
contracao volumétrica significativa (trecho 3-4). Entretanto no resfriamento rapido nédo
h& tempo para ocorrer a cristalizacao, através da nucleacao e crescimento de cristais.
Assim, mesmo em temperaturas inferiores a Tf, existe um material com estrutura néo

ordenada, que pode ser denominado de liquido super-resfriado (trecho 2-3’)
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(Montedo,2005). Com a continuidade do resfriamento este liquido super-resfriado
apresenta um aumento de viscosidade, com consequente reducdo da mobilidade
atbmica (Navarro, 1991), até atingir o ponto em que o material passa a ser
considerado como um sélido n&o cristalino ou vidro (trecho 3’-4’).

Desta forma, é definido o intervalo de transicdo vitrea, que pode ser
representado pela temperatura de transicdo vitrea Tg. A temperatura de transicao
vitrea representa, portanto, o limite entre o estado liquido e o estado sélido de um
corpo vitreo, independentemente de sua composicdo quimica. A partir da Tg, portanto,
o material continua sendo deformavel, abaixo dela ndo. Sendo assim, para definir se
um material pode ser obtido na forma vitrea, € importante conhecer a velocidade
critica de resfriamento, determinada a partir da cinética para formacdo de vidros
(Navarro, 1991).

Frenkel (1945), foi um dos precursores em relagdo ao estudo da
sinterizacdo dos vidros e descreveu o estagio inicial da sinterizacdo dos mesmos
através do modelo de duas particulas inicialmente esféricas, com o aumento do
tamanho do pescoco entre elas e a aproximacgdo de seus centros. Esta situacéo é
representada na Figura 21.

Figura 21 - Representacao da sinterizacdo de duas particulas esféricas, conforme
modelo de Frenkel.

Fonte: Frenkel (1945).

A Equacéo 2, obtida por Frenkel, descreve a evolucao do angulo em funcéo

do tempo de tratamento térmico.

2(y=3_Y .
® (1) = 22n(Dr ¢ @)
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Onde ¢ € o angulo relacionado ao pescoc¢o formado por duas particulas
esféricas em dado tempo de tratamento térmico t (Figura 20), y € a tensao superficial
vidro / ar e n(T) é a viscosidade em fungéo da temperatura.

E usual se utilizar o modelo de Frenkel para descrever o processo de
sinterizacdo de um compacto de particulas. Para isso, costuma-se considerar um
empacotamento cubico simples, onde cada particula forma 6 pesco¢cos com suas
vizinhas, e que a retracdo ocorre de forma isotropica, resultando na Equacéo 3 para

a taxa de densificagéo de um compacto:

1 4
dp(®) _ 3:3¥'po3p(H)3 @)
dt 8Nn(T)r
gue ao ser integrada resulta na Equacao 4:
-3
—5. .(1-3_2Y )
p(t) = po (1 57T ©)

Onde pO0 representa a densidade relativa do corpo a verde e p(t) € a

densidade do corpo em dado tempo de tratamento térmico t.

No entanto, um poé real ndo empacota com estrutura cubica simples. Exner
e Muller (2009) demonstraram que o comportamento de empacotamentos irregulares
de particulas em duas dimensdes néo pode ser descrito diretamente pelo modelo de
duas particulas isoladas e correlacionaram este resultado ao rearranjo de particulas e
as tensdes geradas localmente. Nos estagios iniciais da sinterizacdo, o
empacotamento irregular local gera forcas que atuam sobre os pontos de contato
entre duas particulas de diferentes maneiras, podendo fazer com que alguns destes
pontos deixem de retrair ou até se separem. A abertura de contatos leva a formagéo
de grandes espacos vazios que continuam crescendo durante a sinterizacao.

A situacdo oposta foi também observada, com a formacdo de novos
pescocos devido a aproximacao e rearranjos das particulas (Exner;Petzow, 1975).

Inclusive Cutler e Henrichsen (1968) e Reis (2008), observaram que particulas nao
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esféricas, que sao utilizadas na grande maioria dos estudos e processos industriais,
sinterizam mais rapidamente que particulas esféricas.

Para se descrever a densificacdo de compactos formados por particulas
néo esféricas, foi sugerido o acréscimo de um fator empirico, ks, conforme Miiller et
al. (2007) e Prado, Zanotto e Fredericci (2003), em relacdo a equagdo proposta por

Frenkel, obtendo-se as Equacéao 5:

AL(t) _ 3 yks

= . 5
Lg 8N(T)r ®)
gue ao ser integrada resulta na equacgao 6:
_ _ 3 vks | )‘3
p() = po. ( s7hr ©)

Onde Lo representa o comprimento original da amostra, AL o encolhimento
linear apds um tempo de sinterizacdot, n(T) a viscosidade de cisalhamento
dependente da temperatura, y a energia da superficie vidro-vapor, r o raio da particula
e po € a densidade verde relativa, p (T) é a densidade aparente do compacto, po € a
densidade verde relativa.

Por definicdo, temos, ks = 1 para particulas esféricas e foram relatados na
literatura valores como 1,8, 3,0 e 5,0 para diferentes pés irregulares (Prado; Fredericci;
Zanotto, 2002). A simplicidade deste parametro o torna util na descricdo do processo
nao ideal, contudo, um parametro constante ndo deve ser capaz de capturar
corretamente a influéncia da ndo esfericidade das particulas, pois além da aceleracao
da densificagdo, ha também um desvio do comportamento linear da retracdo em

funcdo do tempo. Desta forma ndo ha maneiras de determinar o valor de ks a priori.
3.2.2 Sinterizacdo de nanomateriais
Estudos pioneiros de Frenkel (1945) e Herring (1950), indicam que a taxa

de densificacdo é inversamente proporcional ao tamanho de particula. Baseado nisso,

quando uma particula decresce em tamanho da ordem de micrédmetros para



62

nandmetros, pode-se esperar uma diminuicdo no tempo de sinterizagcdo, a uma
determinada temperatura. Este fato estd relacionado a maior sinterabilidade
apresentada pelas nanoparticulas, devido a sua maior area superficial, que faz com
que a mobilidade atbmica dos a&tomos nos contornos de grao, possa causar uma maior
difusividade em comparagc@o a materiais com tamanho de particulas micrométricas
(Chaim et al.,, 2013). A seguir podemos verificar através da Figura 22 uma
representacao gréfica ilustrando diferentes temperaturas de inicio de sinterizacéo de

pds nanométricos em relacdo a pds microestruturados.

Figura 22 - Representacao grafico ilustrando diferentes temperaturas de inicio de
sinterizagdo de p6s nanométricos e de pds microestruturados.
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Fonte: Adaptado de Fang e Wang (2008).

Com base no comportamento experimental verificado na Figura 22, a
temperatura de partida pode ser definida como a temperatura a qual a fase de
densificacdo rapida inicia. Em geral, a densidade relativa € deslocada para a esquerda
guando pos nanometricos séo usados em vez de pdés micrométricos. Estudos sobre a
sinterizagdo de nano zircOnia estabilizada com itria, nano titdnia e nano alumina tém
mostrado que a temperatura de sinterizacdo de pos nanoestruturados inicia a uma
temperatura de 200°C menor do que os pos em escala micromeétrica (Gu et al., 2017).

Dessa maneira, particulas nanométricas podem oferecer vantagens
consideraveis na fabricacdo de cerdmicas, especialmente porque as temperaturas e
tempos de sinterizacéo requeridos podem inibir um crescimento de gréo indesejado,
ou favorecer a formacgéao de estruturas como a mulita em temperaturas mais baixas, o
gue € muito importante para melhorar as propriedades do material. Isso vem sendo

comprovado de forma consistente ao longo dos anos, em trabalhos envolvendo
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diversos sistemas ceramicos (Zeng et al., 1998; Prasad et al., 2010; Chaim et al.,
2012; Ryu et al., 2012).

Apesar da sinterizacdo de materiais nanoestruturados partir dos mesmos
principios basicos da sinterizagéo de particulas em escala micrométrica, uma série de
questdes e desafios sdo exclusivas para a sinterizacdo de pOs nanométricos. A
utilizacdo dos mesmos traz um conjunto de contribuicbes positivas para 0 processo
de sinterizacdo, mas também para o surgimento de diversos desafios em relacdo ao
processamento (German, 1996; Kanters; Eisele; Rédel, 2000).

Além disso, a densificacdo das nanoestruturas € fortemente afetada pela
aglomeracao de particulas, poros e variaveis de processamento. Desta forma torna-
se importante por exemplo a garantia de uma boa dispersédo das nanoparticulas no
material a ser elaborado. Vale a pena salientar que muitos desses fatores também
afetam a sinterizacdo de particulas de tamanho micrométrico convencionais, porém
com menos amplitude que os materiais nanomeétricos. Desta forma, a importancia de
considerar estas caracteristicas para melhor adequacdo ao uso de materiais
nanométricos devido principalmente a alta reatividade relacionada com a alta area
superficial (Groza; Dowding, 1996; Chaim et al., 2013).

3.2.3 Cinética de sinterizacao

Em condicBes operacionais, o comportamento de densificacdo durante a
sinterizacdo de pos-ceramicos tem sido estudado a partir da termodindmica e a
cinética envolvida durante o aquecimento.

A dilatometria tem se tornado um uma ferramenta extremamente
importante e muito utilizada em amostras sinterizadas em dilatbmetros convencionais
para andlise do estudo da cinética de sinterizacdo (Togashi, 2017). Este ensaio
permite o aquecimento das pecas em taxas controladas e fornece informacdes sobre
as variacdes dimensionais da peca.

A sinterizacdo € associada com variagdes que ocorrem com 0 material
durante a queima, incluindo variacdo de tamanho, morfologia do grdo, e mudancas
em relacdo ao tamanho e formato dos poros. Esses processos estao relacionados
com mudancas de volume e retracdo. A sinterizacdo nos dilatbmetros permite o

controle e monitoramento da retracdo da peca, além de permitir a determinacédo do
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comportamento de sinterizagcdo dos compactos. As informacdes de retracdo linear da
peca em funcdo da temperatura possibilitam a construcao de curvas de densificacao,

conforme apresentado na Equacéo 7.

AL =1L —L, @)

Onde Lo € o comprimento inicial da amostra, L € comprimento instantaneo
da amostra, determinado pelo dilatbmetro na temperatura, ou tempo determinado.

O método de sinterizacdo isotérmico convencional realizado através da
técnica de dilatometria; utiliza uma mesma curva de gqueima, mas com taxas de
aquecimento diferentes para cada amostra a ser analisada (Woolfrey; Bannister,
1972). Isto determina a retracdo do material nas respectivas taxas de aquecimento. A
partir da compilacdo destas informacdes é possivel extrair a equacédo linear desta
propriedade, tornando possivel a determinacdo da energia de ativacdo para o material

em estudo.

3.2.3.1 Energia de ativagéo

Define-se energia de ativacdo como sendo a energia necessaria para que uma
reacao quimica ocorra, isto é a energia necessaria para mover 0s reagentes atraves
de uma “barreira energética” de forma que a reacdo possa iniciar. Svante Arrhenius
(1889) estabeleceu que somente aquelas moléculas possuindo energia maior que
uma certa quantidade de energia de ativacdo (Ea) irdo reagir quimicamente (Kuo,
1986).

Além da energia de ativacao, outros parametros cinéticos sdo normalmente
utilizados para se prever o comportamento térmico de um sistema reacional tais como
o fator pré-exponencial (A) que representa a frequéncia das colisbes efetivas entre as
moléculas e K, e a constante especifica da taxa de reacdo a uma determinada
temperatura. A energia de ativacdo (Ea), fator pré-exponencial (A) e a constante
especifica de taxa de reacéo (k) podem ser obtidos a partir de ensaios experimentais
e a analise térmica apresenta-se como uma ferramenta Util possibilitando tais

determinacdes. Para tal necessita-se definir modelos descritivos destes processos.
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Na literatura, inUmeros trabalhos propuseram e ainda propem modelos cinéticos
(Brown, 1988).

Contudo, o atual estado do conhecimento em cinética de reacdes
complexas ainda nao produziu alternativa claramente melhor, e a expressédo de

Arrhenius mantém-se largamente utilizada e abordada no préximo capitulo.

3.2.3.2 Equacéo de Arrhenius

A cinética de reacdo estimulada termicamente € normalmente estudada
sob condi¢des de aquecimento isotérmico ou ndo-isotérmico (dindmico). A equacao
de Arrhenius, utilizada em estudos cinéticos isotérmicos, por exemplo, foi
desenvolvida empiricamente e depois fundamentada como teoria proveniente dos
estudos em fase gasosa (teoria da colisdo) e solucdes (teoria do estado de transicao).
Esta Ultima teoria foi utilizada para explicar a aplicacdo desta equacdo em reacdes no
estado soélido (Galwey;Brown, 2002).

Quando a reacéo envolve variacdo de retracdo em funcao do aquecimento,
0 estudo cinético pode ser realizado pela técnica de dilatacdo térmica conforme
mencionado anteriormente. Esta metodologia analitica é capaz de medir o consumo
de um reagente ou a formacgao de um determinado composto pode ter suas medi¢cbes
convertidas em graficos em funcéo do tempo (t) ou temperatura (T) (Brown, 2001). O
meétodo convencional para o estudo isotérmico por dilatacao térmica utiliza a equacao
de Arrhenius para a determinacdo de parametros cinéticos, conforme demonstrado na

sequéncia. Equacao 8 (Brown, 2001):

Eq

k=Ae rr (8)

Onde A é uma constante e considerado um fator de frequéncia que se
relaciona com o numero de colisdes e com a fracdo das colisbes que tem geometria
correta. O fator e*-(Ea/RT) € interpretado como a fracdo de moléculas que apresentam
o0 minimo de energia necessaria para reagir. Ea € a energia de ativagdo da reacao, R

é a constante dos gases (igual a 8,3145 x 102 kJ/K.mol) e T a temperatura.
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Manipulando a equacao, verifica-se a dependéncia do logaritmo neperiano
da constante k com o reciproco da temperatura (1/T) é linear € decrescente. Equacéo
9O:

1nk=1nA—%(l) ©)

T

Onde o coeficiente angular da reta € — (Ea/R ) e o coeficiente linear € In A.

3.2.4 Microestrutura de materiais porcelanicos

As principais propriedades que determinam o desempenho dos materiais
porcelanicos dependem da microestrutura obtida apdés a sinterizacdo por fluxo
viscoso. Esta fase liquida (sua quantidade e ou caracteristicas) € uma das principais
responsaveis pela deformacdo piroplastica (Dondi, 2009). Desta forma o
entendimento da evolucdo microestrutural e essencial para a compreensdo dos
mecanismos envolvidos. Um dos primeiros trabalhos realizados em materiais dessa
natureza (Figura 23), visando identificar as transformagdes que ocorrem durante a

queima e as fases presentes na microestrutura final foi apresentado por Norton (1983).

Figura 23 - Diagrama de evolucéo de fases em funcéo da temperatura de queima de
uma massa de porcelana.
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Através do diagrama, foi buscado demonstrar evolucdo de fases de uma
massa de porcelana da temperatura ambiente até a temperatura maxima de
sinterizacdo, com a identificacdo dos volumes ocupados pelas mesmas. Algumas
consideracdes relevantes:

1) Foi possivel verificar as transformacdes sofridas pela caulinita, gerando
inicialmente a metacaulinita e posteriormente espinélio, mulita e silica amorfa.

2) Verificou-se o processo de formacéo de fases liquidas a partir da fuséo
gradativa do feldspato presente na composi¢cédo, bem como a subsequente dissolugéo
parcial do quartzo presente na microestrutura. O diagrama ainda apresentou, como a
sinterizacdo afeta o volume de poros abertos do material, que comeca a ser reduzido
especialmente a partir de 1000°C, gerando retracdo de queima nas dimensdes do
corpo ceramico e, em temperaturas mais altas, o surgimento de poros fechados.

3) Na temperatura maxima de queima da massa de porcelana avaliada, a
microestrutura do material obtido deve conter elevado volume de fases vitreas, fases
cristalinas e poros fechados. Dentre as fases cristalinas, estdo presentes a mulita
(formada a partir da caulinita) e quartzo. Este Gltimo permanece na microestrutura
final, tendo em vista que somente uma porgdo do quartzo inicialmente presente na
massa € dissolvido pela fase vitrea formada.

Entretanto, massas de porcelana tem ciclos mais lentos de queima quando
comparados as massas de porcelanato. Porém, conforme Dondi, Raimondo e Zanelli
(2003) as transformacgdes sofridas durante a queima pelas massas de porcelanato
fabricadas atualmente, ndo séo consideravelmente distintas e que as microestruturas
dos produtos obtidos também néo diferem de maneira significativa em relagdo as
porcelanas estudadas por Norton (1983). A Figura 24 apresenta as evolugbes das

fases para um porcelanato queimado com ciclo rapido.
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Figura 24 - Diagrama de evolucao de fases em funcéo da temperatura de queima para
massa de porcelanato queimada em ciclo rapido.
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Fonte: Adaptado de Dondi, Raimondo e Zanelli (2003).

Conforme ilustrado pelo diagrama da Figura 24, ocorre a formacgéo de uma
grande quantidade de liquido em um curto intervalo de temperatura (1000-1100°C).
Isto origina um fluxo viscoso controlado pela viscosidade e tensdo superficial da fase
liquida, que por sua vez é influenciada também pela solubilidade dos cristais no
liquido. No estagio intermediario da sinterizacdo, a densificacdo passa a ocorrer com
velocidade crescente; decorréncia do aumento da fracdo volumétrica ocupada pelas
fases liquidas na microestrutura. No estagio final a taxa de sinterizacdo reduz
gradualmente, enquanto a maxima densidade possivel é obtida. A viscosidade e
solubilidade do gas no liquido controlam o crescimento dos poros, podendo ocorrer o
fenbmeno de inchamento (Cambier; Leriche, 1996; Zanelli; Raimondo et al.; 2003).
Neste mesmo estagio a composicéo das fases fica composta da seguinte maneira:
Fase vitrea 55-75%, quartzo 10-30%, mulita 5-10% e feldspatos <5%.

Vérios autores tém estudado a microestrutura e composi¢do das fases
durante a queima de porcelanato (Sanchez et al., 2001; Bernasconi et al., 2011; Zanelli
et al., 2011) e das porcelanas vitrificadas (Porte et al., 2004; Pagani et al., 2010). A
partir destes conhecimentos mais alguns fatos sdo demonstrados:

a) Os argilominerais se decompdem e transformam-se em fases amorfas;

b) Fuséo de feldspatos, envolvendo os remanescentes amorfos das argilas

e as fases de silica;
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c) Formacdo de novos compostos, principalmente mulita e fases
transientes que podem estar presentes nos porcelanatos (espinélio de Al-Si,
anortoclasio, sanidina);

d) Fases refratarias persistentes mesmo que parcialmente dissolvidas no
liquido (quartzo, mulita, zirconita, rutilo).

Todas estas transformacfes de fase implicam em uma evolugéo
microestrutural paralela ao aumento de temperatura. A partir da Figura 25 podemos

verificar os principais acontecimentos:

Figura 25 - Evolucdo microestrutural de composi¢des de massa de porcelanato.
a  <400°C b  .1100°C c ~1200°C
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Fonte: Zanelli et al. (2019).

Na temperatura abaixo de 400°C ocorre o inicio da juncdo dos graos de
feldspato e quartzo dispersos, que vao formar uma matriz de graos finos que acomoda
os argilominerais e a porosidade (Figura 25a). Entre 1000-1100°C a vitrificac&o
causada pela sinterizacdo por fluxo viscoso propicia a ocorréncia das principais
alteragdes microestruturais como a alta taxa de retragdo do material (Figura 25b). Na
temperatura entre 1100-1200°C, o liquido formado molha os gréos cristalinos e sua
permeabilidade propicia um resultado de alta densificacdo (Figura 25c). Entre
1100-1200°C, além da vitrificacdo promovida pelo fluxo viscoso ocorrem reacdes
sélido-liquido, principalmente a fuséo parcial do quartzo e dissolucao/cristalizacao da
mulita, com eventual crescimento de cristais alongados de mulita secundaria sendo
um grande mecanismo de reforco no controle da deformacao piropléstica (Figura 25d).
A microestrutura final consiste em uma fase vitrea com cristais embebidos (Leonelli et
al., 2001; Sanchez, et al., 2006; Pérez; Romero, 2014). Todas estas caracteristicas

podem ser comparadas aquelas observadas em porcelanas (Pagani et al., 2010).
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Ainda que existam muitas semelhancas durante a sinterizacdo de
porcelanas de mesa em ciclos lentos e porcelanatos em queima rapida (Martin-
Marquez et al.,, 2009), os mesmos autores, em estudo de quantificacdo de fases
cristalinas e amorfas utilizando o método de Rietveld, apontam para as diferencas nas
quantidades e temperaturas em que ocorre a formacgéo de mulita nos dois produtos.
Em virtude das elevadas velocidades de aquecimento praticadas na fabricacdo de
porcelanatos em ciclos de queima rapida, a quantidade de mulita formada até a
maxima temperatura de densificacdo € inferior a metade da quantidade de mulita que
potencialmente poderia ser formada, considerando as matérias-primas utilizadas.
Além disso, nas massas de porcelanato queimadas em ciclos rapidos, a formacéao de
mulita sé aumenta expressivamente a partir de temperaturas superiores a 1100°C.

Resultados interessantes também sdo apresentados na literatura através
do uso de composi¢cdes de massas que diferem das massas mais tradicionais (Tucci
et al., 2007; Tulyaganov et al., 2006). A utilizacdo por exemplo de feldspatos sédicos
com insercdes de espoduménio que contém litio, favorece a reducéo da viscosidade
das fases vitreas formadas durante a queima e pode conduzir a formacédo de
microestruturas mais homogéneas com ligagdes mais fortes entre as fases cristalinas
de reforco e a matriz vitrea.

Além disso, dependendo da composicdo dos demais componentes da
massa, podem ser obtidas reducdes de até 100°C na temperatura de queima
necessaria para a obtencao da maxima densificacdo do produto, com materiais dessa
natureza (Tulyaganov et al., 2006).

Todavia o uso destes componentes enérgicos na formulacdo de massa
remete a alguns cuidados principalmente em relacdo a sua dosagem; a fim de evitar
que a quantidade de fase liquida e sua propria viscosidade ndo causem O
desenvolvimento das deformacfes piroplasticas nos estagios finais da sinterizacéo
(BERNARDIN et al., 2006).

3.3 DEFORMACAO PIROPLASTICA
As transformagfes térmicas podem resultar em deformacgfes em alta

temperatura, comumente chamadas de piroplasticidade (Buchtel;Carty; Noirot, 2004;

Bresciani;Spinelli, 2012). Conforme visto nos capitulos anteriores a intensa formacgéao
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de fase liquida formada pela sinterizagdo por fluxo viscoso durante o processo de
gueima do porcelanato faz com que a peca ndo se comporte como um sélido rigido, e
se uma tensdo mecanica for aplicada a ele € produzida uma deformacéo permanente
chamada deformacdo piroplastica (Porte et al., 2004; Zanelli et al., 2011).

O grau de deformacdo depende da viscosidade aparente do sistema, e
muitos autores concordam que esta relacionado a quantidade de fase liquida e sua
viscosidade (que muito depende de sua composicdo quimica), assim como com a
tensdo mecénica aplicada. E o comportamento da fase vitrea est4 atrelada a
composi¢cdo quimica do liquido formado (Zanelli et al., 2011). Sob & acdo de uma
tensdo mecanica, ions dos silicatos podem escorregar uns sobre os outros permitindo
assim a deformacéo continua do vidro formado. Acima da temperatura de transicao
vitrea as forcas de ligacdo interatdmicas resistem a deformacdo, mas sao incapazes
de impedir o escoamento viscoso do vidro se a tensdo aplicada for suficientemente
alta. A medida que a temperatura aumenta, a viscosidade da fase liquida diminui
tornando o escoamento viscoso mais facil (Carter; Norton, 2007).

Durante a queima em um tipico forno a rolo industrial o revestimento
ceramico deve manter suas caracteristicas dimensionais enquanto avanca através do
mesmo. No entanto, esta caracteristica € cada vez mais dificil de ser obtida devido as
recentes inovacdes na fabricacdo do porcelanato como: espessuras reduzidas,
grandes formatos e ciclos de queima muito rapidos. Portanto, a composi¢cao e 0s
parametros de processo devem ser cuidadosamente selecionados, a fim de obter-se
uma baixa porosidade com ciclos de queima rapidos e sem deformacdo na peca
ceramica de porcelanato (Carty, 2002; Zanelli et al., 2011).

A Figura 26 faz a representacdo de uma peca de gres porcelanato no
estagio inicial da queima em forno a rolo industrial e a Figura 27 demonstra como o
efeito da deformacéo piroplastica pode afetar a planaridade do revestimento ceramico

pos queima.
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Figura 26 - Representacdo de uma peca ceramica de gres porcelanato sobre rolos
ceramicos no estagio inicial do processo de queima em forno industrial.
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Figura 27 - Efeito da deformacdo piroplastica na planaridade do revestimento
ceramico pos queima.

Fonte: Santos et al. (2019).

3.3.1 Fatores que influenciam a deformacéao piroplastica

E reconhecido que a viscosidade da fase liquida e o teor de solidos
(quantidade, tamanho e forma dos cristais) sdo de grande importancia para o
entendimento do comportamento da deformacao piroplastica (Rambaldi et al., 2007;
Paganelli;Sighinolfi, 2009).

A viscosidade do liquido formado, quando muito elevada, ndo é desejavel
devido a baixa cinética de densificacdo, enquanto viscosidades baixas trazem
problemas como aumento na porosidade fechada e/ou deformacédo piroplastica
(Carter; Norton, 2007). As matérias-primas utilizadas na formulacdo de massa tem
papel fundamental nestes mecanismos, Bresciani e Spinelli (2013), afirmam inclusive
que algumas matérias-primas permitem a reducdo da deformacéo piroplastica. O
autor sugere por exemplo que se aumentando a propor¢cdo dos argilominerais

aumentaria o teor de alumina nas composicdes e assim a formacéao das fases minerais
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estruturais do tipo mulita no produto acabado pode ser incrementada. O papel da
mulita no desempenho técnico dos porcelanatos inclusive ja foi bastante explorado
(Gualtieri, 2007; Martin-Marquez;Rincén;Romero, 2008; Adamo et al., 2013; Marinoni
et al., 2011).

Conforme Restrepo e Dinger (2003), os mesmos trazem mais detalhamento
a respeito. Os autores explicam que as fases liquidas de alta viscosidade aumentam
a nucleacéo e as taxas de crescimento dos cristais aciculares de mulita secundaria,
que reforcam a estrutura do sistema. A mulita tem uma estrutura ortorrombica e
energia de cristalizacdo elevada (aproximadamente 300 Kcal/mol), e cresce
preferencialmente ao longo de eixo c. Assim sendo, os cristais na forma de agulha
crescem em todas as direcdes, se entrelacando em uma rede tridimensional. Esta
rede de agulhas entrelacadas reforga a matriz vitrea, aumenta a resisténcia da
porcelana e reduz a deformacdo piroplastica. Outros autores também reforcam esta
condicdo (Sanchez et al., 2001; Lee et al., 2007; Martin-Marquez et al., 2009; Pérez;
Ricon; Romero, 2012).

A cinética de formacdo da mulita primaria partindo do metacaulim também
foi estudada pelos autores (Airey; Birtles, 1996; Romero; Martin-Marquez; Rincén,
2006; Adamo et al., 2013; Marinoni et al., 2011). Porém, esta traz refor¢co quase nulo
em relacdo a microestrutura dos porcelanatos, e desta forma nao contribui para uma
contencdo efetiva da deformacao piroplastica. Retornando aos estudos de Bresciani
e Spinelli (2013), a respeito dos argilominerais, outros autores Chakravorty e Ghosh
(1991), o complementa. Informa que uma alta dispersdo destes materiais na
composicdo de massa poderia maximizar a area exposta dos minerais que trazem
alumina, contribuindo para o mecanismo de formacdo de mulita secundaria
anteriormente mencionado.

Segundo Bresciani e Spinelli (2013), quanto mais baixo a razao dos oxidos
de K2O/Na20 presente no revestimento ceramico proveniente principalmente dos
feldspatos, mais reduzida serd a temperatura na qual o primeiro liquido aparecera
durante a queima. Desta forma existe uma tendéncia de que uma maior quantidade
de liquido presente no material durante a etapa de queima gere maior deformacéao.

Entretanto pela complexidade do tema € importante salientar que a
deformacéo piroplastica ndo deve ser avaliada somente por esta caracteristica e sim

pelo conjunto de fatores que englobam as demais caracteristicas da propria
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formulacdo e condicbes de processamento (Conserva et al., 2017). Outros autores
também citam estas consideracdes em seus estudos sobre porcelanatos e porcelanas
(Rambaldi et al., 2007; Tucci et al., 2007; Tungel; Kara; Ozel, 2011; Adamo et al.,
2013; Aydin; Kara, 2014; Magagnin et al., 2014). Um desses fatores por exemplo vem
de encontro a relacdo entre K20O/Na20 alterando a composi¢cdo quimica liquido
formado em altas temperaturas (Zanelli et al., 2008; Zanelli et al., 2011).

Ou seja, ndo somente a quantidade da fase liquida dever ser avaliada, ja
gue estas mesmas fases com maior quantidade de K2O em relacdo ao Na2O pode
acarretar menor deformacdo piroplastica ao revestimento cerdmico conforme o
mesmo autor.

Em relacdo ao quartzo, um dos principais provedores de silica para a
composicao de massa de porcelanatos, Restrepo e Dinger (2003) afirmam que quanto
maior a proporcao de quartzo na massa mais importante sera o processo de difusédo
para dissolvé-lo, o que afetard& de modo negativo a precipitacdo de mulita. Isto
acontece pois ocorrerd a formacao de mais liquido proveniente da fusédo da silica,
acarretando em um patamar de mulitizacdo menos proeminente. O resultado € que a
deformacéo piroplastica sera maior.

Conforme Chakravorty e Ghosh (1991), os mesmos afirmam que quanto
maior o total de quartzo livre proveniente de todas as fontes de matérias-primas num
corpo ceramico, mais alta serd a deformacdo piroplastica pelos mesmos motivos
citados por Restrepo e Dinger (2003), e quanto mais fina a distribuicdo do tamanho
da particula do quartzo livre, mais alta sera a deformacao piroplastica. Isto acontece
pois com area de superficie especifica maior, aumenta-se a probabilidade de interface
guartzo-feldspato.

Areas de superficies mais altas também melhoram a cinética da formag&o
de fase liquida. Chakravorty e Ghosh (1991) evidenciam também em seus estudos, a
relacdo do feldspato sédico e potassico em relagdo ao quartzo livre e a formacéo de
fase liquida proveniente desta interacdo. Os autores comentam que quanto maior
guantidade de feldspato sddico em relagcao ao feldspato potassico maior também é a
possibilidade do quartzo se dissolver pela introducdo precoce de fases vitreas. Isso
induz a menor precipitacdo de mulita secundaria no sistema e aumenta a ocorréncia

da deformacéo piroplastica no corpo ceramico.
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Entretanto, outro autor Renau (1994), traz controvérsia em relacdo a esta
tese. O mesmo comenta que a presenga de SiO2 em uma fase liquida levaria a um
aumento da viscosidade. E fases liquidas de maior viscosidade levam a uma reducao
da deformacéo piroplastica. O estudo, portanto, da nanosilica neste trabalho visando
o entendimento de qual efeito este material pode trazer em relacdo a deformacgao
piroplastica, torna mais interessante o debate. Inclusive a insercdo de nanoboemita
na forma individual ou combinada com nanosilica nas propor¢des a serem estudadas
por esta tese, pode mostrar a viabilidade de um caminho para a maior formacéo de
mulita secundéaria em massas ceramicas de porcelanato, devido a alta reatividade das
nanoparticulas.

Esta teoria pode ser alimentada inclusive pelo trabalho de Belnou et al.
(2004). O autor fez uso do gel de nanoboemita em porcelanas aluminosas e verificou
gue sua adigcao incrementou a mulitagcédo entre 1150 °C a 1250 °C. Conforme Lu et al.
(2019), também fez uso de boemita advinda de cinzas volantes de carvao para
obtencéo de ceramicas e os resultados também demonstraram a mesma tendéncia.

Segundo Bresciani e Spinelli (2013), outro fato relevante em relacéo ao
quartzo livre, é que uma quantidade excessiva do mesmo deve ser evitada a afim de
prevenir quebras do material no resfriamento lento dos fornos industriais em
decorréncia da transformacédo alotropica (quartzo p para quartzo a a 573 °C com
alteracdo de volume da estrutura). Conforme o mesmo autor este problema ganha
maior propor¢cdo quando o tamanho das placas aumenta. Recomenda também usar
um ciclo de queima apropriado com relacdo a razdo tamanho/espessura da placa a
ser fabricada.

Outras matérias-primas e O0xidos ceramicos foram estudados em relagéo
ao seu efeito nas composicbes de massa de gres porcelanato. Como nao foram
utilizadas neste trabalho, serdo apenas citadas no sentido de demonstrar a
importancia e consideracdo que varios autores tém em relacdo a temética da
deformacédo piroplastica; e o espectro de matérias-primas que podem ser utilizadas
no contexto ceramico para a fabricagdo de porcelanatos. Bernardin et al. (2006) por
exemplo, ja realizou estudos sobre a performance do talco (composicao tedrica -
3Mg0.4Si02.H20) e o oOxido de Fe203 contido nas matérias-primas sobre a

deformacédo piroplastica. Menciona que a primeira ndo interfere de maneira incisiva
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no indice de deformacéao piroplastica, porém em relacéo ao 6xido de ferro o efeito ja
seria mais deletério.

Os autores Hernandez-Sanchez et al. (2019), ja proporcionaram uma
avaliacdo do filito (rocha metamoérfica composta de uma mistura natural em
proporc¢des variaveis de quartzo, caulinita, mica muscovita, ou sericita) em relagéo ao
indice de deformacéao piroplastica de uma massa de gres porcelanato. Seus estudos
demonstraram que o0 mesmo diminui o indice de deformacéo piroplastica devido ao
atingimento de uma maior viscosidade da fase liquida em altas temperaturas (até
1240°C) quando comparado a um feldspato sédico.

Segundo Sanchez et al. (2018), estudaram o efeito das variaveis da
composicao de partida e de processo em porcelanatos, e mencionaram alguns efeitos
indesejados da adicao de calcita e dolomita. A primeira pode resultar na cristalizacao
de fases indesejadas e que nada contribuem para a reducdo da deformacao
piroplastica, e a dolomita produz um estreitamento do intervalo de queima bem como
um aumento do indice de piroplasticidade, o que faz com que estas matérias-primas
se tornem menos atraentes para serem utilizadas a nivel industrial.

Além do papel individual de cada matéria-prima e suas interelacdes para
com a viscosidade, composicao e o total das fases vitreas formadas durante a queima;
importante analisar também os fatores do processamento ceramico que podem
influenciar nesta na deformacao piroplastica dos porcelanatos. Conforme Escardino
et al. (1989), a densidade do corpo ceramico a crq, influéncia os mecanismos de
sinterizag&o por fluxo viscoso em porcelanatos. Quanto maior a porosidade inicial do
compacto antes da queima, maior sua retracdo. Esta situacdo ir4 requerer também
uma maior quantidade de liquido necessario para densificacdo além de maior tempo
e temperatura para atingimento desta condicdo o que pode intensificar a ocorréncia
da deformacéo piroplastica. Sanchez et al. (2018), em seus estudos sobre a
densidade do corpo ceramico a cru, chancela Escardino et al. (1989).

Entretanto outros autores Zanelli et al. (2019), citam que o efeito da
densificacdo deve ser melhor estudado em relacdo ao comportamento piroplastico.
Em seu artigo cita que a densificacdo inicial de porcelanatos menos densos pode ser
recuperada durante a sinterizagao tornando este efeito menos prejudicial em relagao
a deformacao piroplastica. Outro fator importante a ser considerado em termos de

processamento é tempo e temperatura de queima do material ceramico. Estes
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parametros sdo cruciais para a formacao de mulita secundaria (Sanchez et al., 2001,
Martin-Marquez et al., 2009). Os mesmos comentam que esta traz reforco para a
estrutura e reducdo da deformacdo piroplastica em porcelanatos. Para que isto
aconteca, necessita-se conforme exposto anteriormente que estejam respeitadas as
condicionantes presentes nas matérias primas.

Ainda em relacao a densificacéo inicial do corpo ceramico Airey e Birtles
(1996), aprofundaram o estudo sobre os efeitos do tempo e temperatura em relacao
a retracdo em uma série de porcelanas de mesa. A deformacéo piroplastica também
foi mensurada, o que permitiu aos mesmos definir um padrao geral de comportamento

representado por trés estagios, conforme ilustrado pela Figura 28.

Figura 28 - Curva geral do comportamento da deformacdo piroplastica para

porcelanas de mesa: Deformacéo em relacdo ao tempo e temperatura.
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Fonte: Airey e Birtles (1996).

No primeiro estagio os autores afirmam que a quebra da estrutura do
metacaulim vem acompanhada de uma ligeira deformagdo piroplastica. Foi
averiguado que materiais que nao continham esse mineral ndo apresentavam essa
deformacéo inicial. No segundo estagio é onde ocorre a maior parte da deformacéo
piroplastica, sendo acompanhada de uma maior retracdo do corpo ceramico.
Finalmente, no terceiro estagio, a densificacdo promovida pela sinterizacéo por fluxo
viscoso torna o material mais compacto e limita a deformacéo a uma taxa bastante
lenta.

Segundo Buchtel, Carty e Noirot (2004) a deformacdo piroplastica em
ceramicas de mesa e concluiu em sua tese, que existem dois principais eventos

distintos no qual ocorre a deformacéo piroplastica. O primeiro ocorrendo durante os
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estagios iniciais da sinterizacdo devido a baixa viscosidade da fase liquida e da
dindmica da evolucdo microestrutural do sistema que ocorre em regime nao
estacionario. Ja o segundo na fase final do processamento em temperaturas acima
da cristalizagcdo da mulita, porem a uma taxa menor devido a alta viscosidade do
sistema. Cita inclusive que na primeira fase ocorre certa de 2/3 deste fendbmeno,
indicando que este pode ser um dos principais pontos a serem trabalhados para a
reducdo desta ocorréncia. O escoamento viscoso € o mecanismo através do qual a
deformacdo ocorre em ambos 0s casos, porém, a taxas bem diferentes, como mostra

a Figura 29.

Figura 29 - Comportamento da deformacao piroplastica para ceramicas de mesa:
deformacéo em relagcéo ao tempo.
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Fonte: Buchtel, Carty e Noirot (2004).

Importante salientar que a consideracdes do trabalho de Buchtel, Carty e
Noirot (2004), Airey e Birtles (1996), trouxeram reflexdo na conducéo desta tese ja
gue a mesma demonstra que ndo devemos apenas nos preocupar com a formacao
de mulita em altas temperaturas para atuacdo na reducdo ou melhor controle da
deformacgéo piroplastica, porém também dar a devida importancia para a etapa
anterior pois é um grande indicativo de onde acontece boa parte que foi estudada
neste trabalho. Embora estes estudos sejam referentes a porcelanas de mesa, no
capitulo sobre sinterizacdo por fluxo viscoso, verificamos conforme Zanelli et al.
(2019), ocorréncia de similaridades em relagdo ao comportamento da microestutura

do porcelanato em relagcdo as porcelanas. Inclusive os mesmos autores, em seus
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estudos apresentam gréfico similar quando comparado com Airey e Birtles (1996), e
Buchtel, Carty e Noirot (2004), sobre 0s mecanismos e 0s estagios de sinterizacao em
porcelanatos conforme demonstrado na Figura 30.

Obviamente com as adaptacdes de ciclos de queima e temperaturas para
o porcelanato. Inclusive o estagio intermediério esta mais proeminente a partir de 1000
°C aproximadamente. Mesmo caso para o0s ciclos de queima, enquanto que para
porcelana temos ciclos lentos de queima conforme ja exposto na bibliografia, os
porcelanatos apresentam ciclos bem mais reduzidos e desta forma temos que se
utilizar de matérias primas e composi¢cdes mais enérgicas para atingir a baixa

absorcao caracteristica dos porcelanatos e das proprias porcelanas.

Figura 30 - Estagios de sinterizacdo e mecanismos ativos durante a queima de
porcelanato.
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Fonte: Zanelli et al. (2019).

Apoés o estagio inicial, onde a sinterizagdo € essencialmente governada
pela difusdo superficial com reducéo progressiva da area superficial especifica, ocorre
a formacdo de uma grande quantidade de liquido em um curto intervalo de
temperatura (1000-1100 °C). Isto d& origem a um fluxo viscoso controlado pela
viscosidade e tensédo superficial da fase liquida, que por sua vez é influenciada pela
solubilidade dos cristais no liquido. Tal processo resulta em uma rapida densificacéo,
0 que caracteriza o estagio intermediario. A taxa de sinterizacao reduz gradualmente,

engquanto a maxima densidade possivel é obtida no estagio final, onde a viscosidade
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e solubilidade do géas no liquido controlam o crescimento dos poros, podendo ocorrer
o fendmeno de inchamento (Cambier;Leriche,1996;Salem;Salem, 2013). Desta forma,
todas estas informacdes podem servir de base para orientacoes em acdes a nivel
industrial de processamento, aportando assim um melhor controle da deformacao
piroplastica.

Ainda em relagcéo a processamento, outro componente muito importante &
a granulometria da massa decorrente do processo de moagem. Conforme Sanchez et
al. (2018), particulas grosseiras de material fundente ao atingirem a temperatura de
fusdo; irdo formar bolsas de baixa viscosidade e de grande volume. O resultado € que
0 esqueleto da peca nao ira se sustentar em sua propria estrutura; além do efeito
deletério de diminuicdo da densificagdo da peca a queimado, pela falta de
acomodacéo entre as particulas.

Segundo Melchiades (2011), também corrobora com esta informacéo e
apresenta em seus estudos que quanto menor o grau de moagem de uma massa
tipica de porcelanato, maior o efeito de aumento da deformacéo piroplastica. Esse
resultado pode ser decorrente dos bolsGes de baixa viscosidade jA& mencionados e
também estar associado com a necessidade de temperaturas de queima mais
elevadas para atingir os mesmos graus de densificacdo nas massas com menores
graus de moagem. Conforme Darolt (2011), em seus estudos apresenta informacoes
convergentes em relagédo aos dois ultimos autores citados.

Desta forma fica evidente que a busca da melhor adequacgéo das condi¢bes
de processamento, aliada ao balanceamento correto das matérias-primas presentes
na composicdo de massa de porcelanato sdo de extrema importancia para que seja

atingido o estado da arte no controle da deformacéo piroplastica.

3.3.2 Método de medicdo da deformacéao piroplastica

A magnitude da deformacédo piroplastica € determinada pelo indice de
piroplasticidade (IP), que aponta a tendéncia a deformacdo de um dado material de
dimensdes definidas sujeitas as forcas de gravidade durante a queima e sob
condicdes especificas. O método tradicional e que foi usado neste trabalho para se
determinar essa caracteristica, consiste em posicionar um corpo de prova sobre dois

apoios refratarios e submeter o conjunto ao ciclo de queima tipico, como ilustra a
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Figura 31. ApOs a queima € medida a curvatura da peca e calculado o indice de

pirolasticidade conforme Equacéao 10.

Figura 31 - Amostra antes e apds a queima para ensaio de piroplasticidade.

Antes da queima Apos a queima
Fonte: Santos et al. (2019).

Equacéo 10:

4xh%xS
3xL*

[P =

(10)

Onde:

S = deformacdo maxima (cm);

h = espessura da peca (cm);

L = distancia entre os suportes refratarios (cm);
IP = indice piroplastico.

3.4 NANOCIENCIA, NANOTECNOLOGIA E NANOPARTICULAS

O prefixo nano, representa uma parte de um bilhdo, dessa forma um
nandémetro corresponde a um bilionésimo de um metro. Para efeito de comparacao,
uma particula nano esta para uma bola de futebol assim como a bola de futebol esta

para o planeta terra (Figura 32) (Hochela et al., 2008).
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Figura 32 - Comparacao de grandeza representando uma parte de um bilh&o.
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Fonte: Sanfelice, Pavinatto e Corréa (2022).

Conforme a Organizacdo Mundial de Normalizacéo (ISO) refere-se a um
tamanho nano aquele material que varia de 1 a 100 nm em pelo menos uma das suas
trés dimensdes. A seguir verificamos mais alguns exemplos a nivel referencial para a
nanoescala (Ratner;Ratner, 2003):

» um fio de cabelo humano tem cerca de 50.000 nanémetros;

* as menores coisas observaveis a olho nu tém cerca de 10.000 nm;

* a célula de uma bactéria tem cerca de algumas centenas de nanémetros;

» 10 atomos de hidrogénio, alinhados, perfazem 1 nanémetro.

Partindo destas definicbes e percepcdes de grandeza, podemos definir a
nanociéncia em sua esséncia como a habilidade de se poder trabalhar em nivel
molecular/estrutural, atomo por &tomo, para criar grandes estruturas organizadas. Por
sua vez, a nanotecnologia descreve a caracterizacao, fabricacdo e manipulacéo
destas estruturas, dispositivos ou materiais dentro das mesmas dimensdes
mencionadas (ISO/TS 80004-1:2010).

Esta area do conhecimento se estabeleceu como uma tecnologia essencial
para uma ampla gama de aplicacdes, tornando-se assim uma prioridade para politicas
de desenvolvimento cientifico e tecnoldgico que ja se encontram em utilizacdo em
centenas de produtos no setor industrial, eletrbnica, saude, quimica, cosméticos,
compositos e energia. Em relacdo ao termo nanoparticula conforme (ISO/TS
27687:2008) considera que sao particulas com caracteristicas estruturais menores
gue 100 nm, podendo esta dimensao influenciar suas propriedades bioldgicas, fisicas

e quimicas. Geralmente nessa escala de tamanho se manifestam algumas
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propriedades diferenciadas como: tolerancia a temperatura, variedade de cores,
alteracdes da reatividade quimica e condutividade elétrica (Feldhein; Foss, 2002;
Duran; Mattoso; Morais, 2006).

A maior diferenca de materiais de uma mesma composi¢do quimica, de
nanomateriais e materiais cujas dimensfes estdo em escala micrométrica € o
aumento da fracdo do numero de atomos na superficie dos nanomateriais, bem como
0 aumento consideravel da area superficial, podendo possibilitar inclusive a
sinterizagdo em menores temperaturas e consequentemente um custo menor de
producdo (Campbell; Parker; Starr, 2002).

O uso das nanoparticulas obteve maior consideracdo nas ultimas décadas
principalmente pela visdo introdutéria do fisico americano Richard Feynman em
palestra proferida no Instituto de Tecnologia da Califérnia em 1959, onde afirmava que
era possivel a montagem das estruturas 4&tomo a atomo. Embora fosse um conceito
futuristico para época, um pouco mais tarde no ano de 1974, foi atribuido ao
engenheiro japonés Norio Taniguchi a utilizacdo da nanotecnologia pela primeira vez
no controle de materiais e da engenharia em microescala. Encontram-se também na
literatura referéncias a Eric Drexler primeiro cientista a doutorar-se em
nanotecnologia, que no 1986 popularizava o conceito de nanotecnologia, através de
seu livro “Engines of Creation” (Ferreira; Rangel, 2009).

Atualmente, em relacdo ao processo de producdo de nanoparticulas
existem duas abordagens a serem consideradas:

1) Pelo método conhecido como top-down (de cima para baixo), que se
baseia na desconstrucéo de estruturas maiores, utilizando técnicas de fabricacdo para
cortar, moer e moldar materiais até atingir a nanoescala;

2) Pelo método bottom-up (de baixo para cima), que explora as
propriedades quimicas de moléculas/atomos individuais como bloco de construcao
para fazer com que estes se organizem e formem uma estrutura em nanoescala
(Feldhein; Foss, 2002; Tischer; Tischer-Faria, 2012).

Estratégias botton-up sdo muitas vezes focadas em processos quimicos ou
metallrgicos, enquanto que estratégias top-down sdo focadas em processos
mecanicos ou mecano-quimicos. Outra diferenciacdo € que o método top-down é

geralmente realizado em sistemas secos, e o bottom-up, em meio aquoso ou com
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solvente organico (Tischer; Tischer-Faria, 2012). Estes dois processos estéao

ilustrados de forma esquematica na Figura 33.

Figura 33 - llustracdo dos processos de obtencdo de nanoparticulas: top-down e
bottom-up.
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Fonte: Adaptado de Zabara (2018).

O tipo de aplicacdo destes materiais nanométricos ira definir qual
processamento € o mais adequado, uma vez que diversas maneiras de produzir uma
mesma nanoparticula pode conferir propriedades e caracteristicas distintas ao
material que se destina (Ferreira; Rangel, 2009).

No entanto, as propriedades das nanoparticulas sdo melhor aproveitadas
se introduzidas ao processamento dos materiais de forma adequada. As particulas de
tamanho nanométrico apresentam geralmente maior facilidade em agregar ou
aglomerar. Esta situacédo ocorre a fim de diminuir a energia entre as interfaces, ou
diminuir a superficie total do sistema a fim de atingir um melhor equilibrio
termodinamico (Nalwa, 2002).

Basicamente trés tipos de interacdo podem ocorrer entre as particulas
nanométricas durante o processamento. Podem ser formados: os aglomerados fracos,
aglomerados fortes e os agregados. Nos aglomerados fracos, as ligagcdes séo
relativamente fracas e podem ser do tipo Van der Waals, eletrostatica, magnética ou
por capilaridade em presenca de fase liquida (Groza; Dowding, 1996). Essas podem
ser facilmente rompidas por acdo mecanica e pela utilizagdo de defloculantes. Ja os
aglomerados fortes, possuem alta resisténcia mecanica e sdo, como os aglomerados
fracos, também unidos por ligacdes secundarias, porém, em virtude da elevada area
superficial estas ligacOes estdo presentes em grande densidade e para que ocorra a

separacéo efetiva de suas particulas constituintes é necesséaria maior energia, como
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por exemplo, a acdo de um defloculante associada com moagem. Para os agregados,
geralmente as ligacdes entre as particulas séo ligacdes quimicas primarias formadas
por reacao quimica ou sinterizacdo. Em pds nanométricos, a formacao de agregados
pode ocorrer em consequéncia de tratamentos térmicos destes pds, mesmo que em
baixas temperaturas.

A Figura 34 mostra esquematicamente as diferencas dos pos aglomerados

e agregrados, e a presenca de poros intra, interaglomerados e interagregados.

Figura 34 - Representacdo esquematica de pds aglomerados e pés agregados.
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Fonte: Groza e Downding (1996).

Além de dificultar a obtencdo de uma distribuicdo homogénea das fases
que formam os compaositos, ja foi comprovado que a presenca de aglomerados ou
agregados que, ao ndo serem destruidos no processo de conformacéao, levam a uma
densidade heterogénea do corpo a verde, o que provoca a formagdo de poros e
defeitos no corpo ceramico sinterizado. Esses compactos podem apresentar baixa
resisténcia mecanica (Groza; Downding, 1996).

No ramo ceramico estes conceitos também se aplicam, pois geralmente
existe uma etapa em que o material encontra na forma de particulado, como por
exemplo as suspensfes ceramicas (genericamente chamadas de barbotina em
processos de moagem a Umido), e 0s pOs atomizados utilizados na etapa de

prensagem advindos justamente do processamento destas suspensdes. Neste
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trabalho os materiais hanométricos utilizados (nanoboemita e nanosilica) estdo em
meio aquoso. Suas dispersdes serdo realizadas em formulacdes ceramicas que
passardo por moagem a umido. Desta forma facilitar a dispersao destas
nanoparticulas através do suporte dos conhecimentos a respeito do processamento

coloidal torna-se relevante (Nogi, 2004).

3.4.1 Processamento coloidal

Dispersfes séo sistemas formados a partir de misturas de duas ou mais
substancias, em que uma das fases, denominada dispersa, se encontra distribuida
sobre a outra fase denominada dispergente (Shaw, 1975).

Sao classificadas, genericamente, de acordo com o tamanho das particulas
dispersas, sendo eles: solucdes, coloides e suspensdes conforme Figura 35. Este
trabalho, portanto, estara buscando dispersar as nanoparticulas (nhanoboemita e
nanosilica) que se enquadram como disperses coloidais em uma suspensao

ceramica comumente chamada de barbotina.

Figura 35 - Classificacdo genérica dos sistemas dispersos.

Sistemas Dispersos

SUSPENSAO » Particulas com
tamanho médio
maior que 1000 nm

DISPERSAO COLOIDAL

Particulas com
tamanho médio
entre 1 e 1000 nm

Particulas com
tamanho médio
menor que 1 nm

Fonte: Campos (2019).

Neste sentido existem trés maneiras de se dispersar particulas
nanométricas e submicrométricas suspensas em um meio liquido conforme

demonstrado na Figura 36, apresenta a dispersdo eletrostatica, estérica e
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eletroestérica (Cesarano; Aksay, 1988; Pandolfeli et al., 2000; Pashley; Karaman,
2004).

Figura 36 - Mecanismos de Disperséo Eletrostatica, Estérica e Eletroestérica.

3

Eletrostatica Estérica Eletroestérica

Fonte: Reed (1995).

O mecanismo eletrostatico (Napper, 1983) consiste em gerar uma carga
comum na superficie das particulas, causando a repulsdo destas. No mecanismo
estérico, ocorre adsorcdo de aditivos poliméricos no material que formam uma
camada de protecdo em volta das particulas. A estabilizagdo eletroestérica consiste
na adsorcao de um polieletrélito com formagcdo de uma dupla camada de repulsédo
elétrica (Cesarano; Aksay, 1988).

Para estabelecer os melhores procedimentos na dispersdo de materiais
nanometricos, visando obter dispersdes estaveis, se faz necessario certo
conhecimento sobre a quimica coloidal. Diversos fatores influem na estabilidade de
uma disperséo, e o dominio desses fatores é fundamental para a obtencao de bons
resultados no produto final (Bhattacharjee; Singh; Besra, 2002).

Esse campo envolve estudos sobre o potencial de superficie (potencial
zeta) (Kessler, 2007) e reologia (Tari; Ferreira; Lyckfeldt, 1998; Zupancic et al., 1998).
O comportamento reoldgico dos sistemas coloidais depende dos seguintes fatores:
viscosidade do meio dispersante, temperatura, concentracdo de particulas, tamanho
e forma das particulas, interacdes particula-particula (Hunter, 1981; Bell; Schendel,
Piech, 2005) e particula-meio dispersante (Binner; Mcdermott, 2006), presenca de
agentes dispersantes e a quantidade (Kessler, 2007) e caracteristicas destes agentes.
Logo, o entendimento destes comportamentos é de grande importancia, para
dispersdo dos nanomateriais.

Um destes conceitos fundamentais para avaliar a reologia das suspensdes

coloidais € o da dupla camada elétrica. Ao imergirmos particulas submicrométricas ou
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nanométricas (fase dispersa) em um liquido (fase dispersante) (Shaw, 1992), uma
dupla camada elétrica sera formada (Cruz et al., 2005).

Segundo Cruz et al. (2005) a dupla camada é formada para neutralizar a
carga do coldide e acarreta 0 aparecimento de um potencial entre a superficie e
solugdo. A particula tera sua superficie carregada pelos ions determinantes do
potencial de superficie. Logo, os contra-ions seréo firmemente fixados na superficie
formando a chamada Camada de Stern. Nas proximidades da particula os co-ions, de
mesma carga dos ions de superficie serdo atraidos, formando uma camada difusa. As
camadas formadas pelos contra-ions e co-ions sdo denominadas como Dupla
Camada Elétrica representando a regido tracejada da Figura 37 do arranjo espacial

de ions que constituem a dupla camada elétrica.

Figura 37 - Arranjo espacial de ions que constituem a dupla camada elétrica.
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Fonte: Ottewill (1966).

Uma forma simplificada na andlise da dupla camada elétrica deve
considerar (Ottewiil, 1966):

e Camadas sao consideradas como sendo planas;

e Camadas com espessura menor que o raio de curvatura da superficie
da particula coloidal,

e Carga da superficie sélida distribuida uniformemente;

e A fase dispersa é considerada continua e seu efeito sobre a dupla
camada é determinado por sua constante dielétrica.

Conforme Mcfadyen e Fairhurst (1993), cada particula coloidal apresenta a

dupla camada e como estédo todas no mesmo meio de dispersdo, comeca a acontecer
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interacdo entre as duplas camadas elétricas. Ira ocorrer a sobreposi¢do de camadas
externas de mesmo sinal acarretando aumento da concentracéo de cargas sobre cada
superficie aumentando também a energia de equilibrio entre as camadas levando a
uma forga repulsiva entre as camadas.

A camada de Stern é considerada rigidamente fixada no coléide, o que nao
ocorre com a camada difusa. Dentro da camada difusa existe uma fronteira onde os
ions e a particula formam uma unidade estavel. Isto é, quando uma particula se
movimenta na dispersao, ions dentro da fronteira também se movem, enquanto que,
os ions além dessa fronteira ndo acompanham o movimento da particula, esta
fronteira é chamada de superficie hidrodinamica ou plano de cisalhamento. Tudo que
estiver dentro desse plano de cisalhamento move-se a mesma velocidade da
particula. O potencial existente neste plano de cisalhamento e denominado potencial
zeta, o qual é funcdo da carga da superficie da particula e da natureza do meio
circundante em que a particula estd dispersa (Mcfadyen; Fairhurst, 1993).

Detalhamento grafico pode ser verificado na Figura 38.

Figura 38 - Representacao esquematica da dupla camada elétrica e dos potenciais
elétricos na superficie das nanoparticulas (¥0), no plano de Stern (¥d) e na superficie
de cisalhamento ({).

particula com carga negativa

contra-ions e co-ions
(3 Ccamada oe Stern
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mv
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Fonte: McFadyen e Fairhurst (1993).

Segundo Moreno (2005), o potencial zeta ndo pode ser medido diretamente
por isso usa-se algum tipo de medida indireta para se avaliar a estabilidade de
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sistemas coloidais, pois ele € um indicativo muito bom da magnitude da interacao
dessas particulas. Portanto, € possivel obter o potencial zeta por determinacédo da
mobilidade eletroforética. Para realizar a medida, basta introduzir uma suspensao
coloidal diluida em uma cubeta com dois eletrodos e submeté-la a acdo de um campo
elétrico. O potencial zeta é a velocidade da particula sob atuacdo do campo elétrico.

Sendo assim, € possivel mensurar o potencial zeta de sélidos dispersos em
liquidos ou liquidos dispersos em liquidos (emulsdo). Quanto maior o valor do
potencial zeta, maior a estabilidade do sistema coloidal. Ou seja, a tendéncia a
agregacdo diminui se as particulas em suspensdo apresentarem um alto valor de
potencial zeta, positivo ou negativo, indicando que ha uma tendéncia destas particulas
se repelirem, portanto, considera-se que suspensfes de particulas com potenciais

maiores que + 30 mV ou menores que — 30 mV sdo estaveis (Moreno, 2005).

3.4.3 Nanoparticulas de silica

As nanoparticulas de silica sdo materiais inorganicos que possuem uma
alta area superficial que muitas vezes dispdem de estruturas tridimensionais e com
altas concentracdes de grupos silanois (Si-OH) que auxiliam na funcionalizacéo e
adsorcdo de espécies quimicas. A reatividade das unidades silandis permite a
modificacdo quimica da superficie da silica possibilitando diversas aplicacdes.
Nanoparticulas de silica podem ser nanomateriais sélidos ou porosos. No primeiro
caso nao apresentam porosidade. Quando porosa sao classificadas em trés
categorias segundo a IUPAC (Ciesla; Schith, 1999):

e Microporosa: com poros menores do que 2nm;

e Mesoporosa: com poros de 2 a 50nm;

e Macroporosa: com poros maiores do que 50nm.

Diversos métodos sao utilizados para a sintese de nanoparticulas de silica.
Na sua grande maioria a via utilizada é a bottom up. Dentre estes destacam-se: o
processo sol-gel, precipitagdo quimica, troca ibnica, processamento de microemulséo,
sintese de plasma, condensacdo de vapor, combustdo em chama de difusdo e
carbonatacdo pressurizada. De maneira geral, a obtencdo destas nanoparticulas

passa trés macros etapas: a etapa de sintese, onde as particulas séo criadas; a etapa
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de separacdo, na qual sdo separadas as menores particulas de outras criadas no
processo de anterior; e, por fim, a etapa de funcionalizacdo, quando se deseja fazer
alguma modificacao superficial para a obtencéo de alguma caracteristica especial na
particula (ller, 1979; Bertone et al., 2003; Bagwe; Hilliard; Tan, 2006).

Esta Gltima etapa é de vital importancia quando as particulas séo utilizadas
em aplicagcbes médicas, onde um medicamento ou aditivo € adicionado a camada
exterior das particulas. Outras aplicacbes ndo demandam particulas ativadas, sendo
que a terceira etapa nem sempre esta presente na producdo das nanoparticulas de
silica.

Neste trabalho a nanosilica utilizada foi obtida através do método de troca
ibnica, denominada comercialmente de silica coloidal. Conforme o fornecedor
(QUMICER- Industria Quimica) este material tem o tamanho (bidimensional) de 12 nm
até 50 nm. Este método consiste no empacotamento de um reator com uma resina
de troca ibnica. Os sistemas de troca idnica para este fim sdo normalmente compostos
de tanques minerais e, como sdo usados produtos quimicos de base forte para
regenerar a resina, S80 necessarios tanques resistentes a corrosao. A primeira etapa
€ uma lavagem caustica da resina com soda e agua. Em seguida é feita uma
regeneracao acida da resina com acido sulflrico para ativar os sitios ativos que
removerdo os ions de silicato de sodio. Estando pronta a resina para receber uma
nova dosagem de silicato de sédio é realizado o carregamento no reator e seu pré-
aguecimento.

A diluicao do silicato tempo de dosagem, tempo de contato com a resina,
temperatura, adicdo de produtos especiais dentre outros parametros irdo definir as
propriedades tipicas para cada produto como estruturacdo e tamanho de particulas.
Nesta mesma etapa o acido de silicio se forma e com adicdo de agua formam-se o0s
grupos silandis. O reator é entdo drenado e as particulas de silica séo filtradas em
membranas para a concentracdo desejada. As aguas residuais sdo devidamente
direcionadas para estagcbes de tratamento de efluentes. A Figura 39 a seguir

demonstra resumidamente 0 processo.
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Figura 39 - Processo de produc¢do de nanosilica por troca idnica.
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Fonte: Quimicer (2022).

Este tipo de nanosilica esta disponivel comercialmente em forma liquida
(sol). Estas apresentam estrutura ndo porosa, amorfa e, normalmente morfologia
esférica. Uma disperséo estavel de particulas coloidais sélidas num liquido é chamada
sol. Estavel, neste caso, significa que as particulas sélidas ndo se aglomeram a uma
taxa significativa e, portanto, se mantém dispersas no liquido por longo periodo de

tempo (Bergna; Roberts, 2006).

3.4.4 Nanoparticulas de boemita

Alumina, ou 6xido de aluminio, ocorre de forma abundante na natureza,
principalmente na forma de hidroxidos, principais constituintes das bauxitas e lateritas
(Kirk; Othmer, 1978). Seu excelente comportamento mecanico, inércia quimica,
refratariedade e a grande disponibilidade de jazidas, fazem com que a alumina seja
um dos materiais ceramicos mais usados. Algumas das aplicacdes da alumina séo
em isolamentos elétricos, abrasivos, ferramentas de corte, instrumentos resistentes
ao uso, cimentos, refratarios, vidros, recobrimentos, entre outros (Lynch, 1989).

A alumina pode ser obtida a partir do hidroxido de aluminio, que pode
apresentar-se nas seguintes formas cristalinas, que diferem basicamente na
sequéncia de empacotamento das camadas de ions hidroxilas: gibsita (y-Al(OH)3),
baierita (o-Al(OH)s), nordstrandita (Al(OH)s) e doyleita (Al(OH)s). Aléem disso também

pode ser obtida dos oOxido-hidroxidos, que compreendem: boemita (y-AIOOH) e
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diasporo (a-AlIOOH). Os hidréxidos e 6xido-hidréoxidos podem também apresentar
formas amorfas e gelatinosas (Gallo, 2003).

O oOxido de aluminio pode apresentar-se em diferentes formas
cristalograficas. A fase mais estavel € chamada a-alumina, e geralmente obtida por
volta de 1200°C. A alumina pode passar por diferentes fases durante o aquecimento
até atingir a fase «, sendo que o caminho depende do tipo e da granulometria dos
precursores. As fases intermediarias anteriores a alumina alfa sdo denominadas
aluminas de transicdo (Macédo; Bertran; Osawa, 2007). A Figura 40 apresenta um
esquema da transformacéo polimorfica da alumina em funcéo da temperatura (Kirk;
Othmer, 1978).

Figura 40 - Sequéncias de transicao de fases da alumina.

T T T T T

°C 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Fonte: Adaptado de Kirk e Othmer (1978).

Dentre estas fases, a que apresenta maior estabilidade termodinamica é a
alfa alumina, a-Al203, também usualmente chamada de corindon e que ocorre na
natureza (Alves, 2017). Essa fase cristalina apresenta cristais romboédricos com
densidade 4,05 g/cm3. Os &tomos de oxigénio no cristal formam um empacotamento
hexagonal em cujas vacancias o atomo de aluminio se instala (Huckel, 1951). A

Tabela 5 apresenta as principais propriedades dos diversos polimorfos de alumina.
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Tabela 5 - Caracteristicas das diferentes fases da alumina.

Tipode  Arranjo Cristalino dos Atomos e
Caracteristicas

Alumina de Oxigénio
» Muito reativa
Rho Amorfa » Alta area superficial
(Baixa Cristalinidade) » Alto grau de desordem no arranjo
espacial dos atomos
» Elevado grau de hidroxilagao
Chi Hexagonal Compacto » Grande semelhanca com a
gibsita
» Baixo teor de hidroxilas residuais
Kappa Hexagonal Compacto » Rede anidnica mais ordenada
gue a fase Chi
» Estrutura do espinélio com
Eta Cubico de Face Centrada inter§tic_ios tetraédric_os €
octaédricos parcialmente
preenchidos
» Estrutura do espinélio com rede
Gama Cubico de Face Centrada dEfOfmada tetragonalmente .
» Vacéancias somente em sitios
tetraédricos
Delta Cubico de Face Centrada > Dgrlva d?. aumento d".i ordem
cristalografica da y-alumina
Theta Cubico de Face Centrada > Deriva cja y-a,lu_mlna pe!a
reordenacao dos cations aluminio
> Unica forma termodinamicamente
Alfa Hexagonal Compacto estavel

» Produto final da desidroxilacao
dos hidréxidos de aluminio

Fonte: Gallo (2003).

Em relacdo as nanoparticulas, todas as caracteristicas vantajosas da
alumina de tamanho micro/macro, sdo mantidas inclusive com alguns adventos:
menor temperatura de sinterizacdo, area superficial elevada e alta tenacidade. Desta
forma seus usos podem ser incrementados para areas como: agentes de sinterizagdo
ceramicos, materiais biocompativeis, nano compadsitos para aplicacbes estruturais e
elétrica avancada (Gan et al., 2007; Sadiq et al., 2009; Mirjalili et al., 2011; EI-Nadjar
et al., 2012).

Em relacdo aos métodos de obtencdo de nanoboemita algumas formas de
obtencdo tém destaque: co-precipitagdo, micro emulsdes, hidrotérmico,
decomposicdo em altas temperaturas de precursores organicos, sonoquimica

assistida, método sol-gel, pechini, entre outros (Salem et al., 2012;Zhuravlev et al.,
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2013; Eliassi;Ranjbar, 2014; Farahmandjou;Golabiyan, 2015). Dentre os métodos
citados, a hanoboemita utilizada neste trabalho foi obtida pelo processo hidrotérmico.

Conforme o fornecedor (QUIMICER- Indastria Quimica) este material tem
o tamanho (bidimensional) de 30 nm até 100 nm. A sintese hidrotérmica pode ser
definida como um processo fisico-quimico, de formacdo e crescimento de cristais
através de mudancas de solubilidade e rea¢c6es quimicas, ocorrendo em um sistema
aguoso fechado, com temperatura e pressdo acima do ambiente (Shi; Song; Zhang,
2013).

Segue o principio de preparacdo de dissolugdo/precipitacdo, onde a forca
motriz para o processo € a diferenca de solubilidade de pelo menos um reagente
soltuvel e o produto insolavel. Em geral, as variaveis a serem controladas em um
processo de sintese hidrotérmica sao divididas em condicfes interiores de reacao e
condicbes ambientais exteriores. Nas condi¢des interiores, podem ser citadas as
variaveis de concentracdo, pH, tempo de reacdo e pressdo. Ja como condi¢do
exterior, podemos citar os modos de entrada de energia para o sistema, que podem
ser, por exemplo, radia¢cdes ou conducao de calor (Shi; Song; Zhang, 2013).

Como a sintese hidrotérmica, na maioria das vezes, requer um ambiente
com pressao e temperatura acima do ambiente, essa sintese é feita em uma autoclave
capaz de suportar a essas solicitacdes, normalmente feita de aco inoxidavel.

O processo de obtencdo da nanoboemita aconteceu através da
autoclavagem na temperatura de 170°C, em meio aquoso alcalino, sendo que a
guantidade de base adicionada (NaOH foi a base empregada) é um parametro que
afeta de forma significativa a morfologia do produto obtido. O tempo de autoclavagem

também é um fator importante (Yanagisawa et al., 2007).
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4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Utiliza-se um planejamento experimental de misturas para investigar uma
resposta de interesse em funcéo de algum fator de estudo. Neste trabalho utilizou-se
como fatores de estudo os seguintes componentes: uma massa de porcelanato,
nanosilica e nanoboemita. A resposta de interesse neste caso € a deformacao
piroplastica. Os fatores geralmente séo variaveis possiveis de serem controladas, e
as respostas séo as variaveis de saida do sistema. Definir exatamente o objetivo pelo
qual estd se realizando o planejamento experimental € a etapa complementar (Neto;
Scarminio; Bruns, 2001).

Neste trabalho em especifico sera determinar qual é o efeito da adi¢do das
nanoparticulas de silica e boemita na deformacéo piroplastica de massa uma massa
de gres porcelanato. Segundo Cornell (1990), sdo considerados experimentos com
misturas aqueles em que as propriedades estudadas dependem da proporcéo relativa
dos componentes da mistura. Assim, a quantidade de cada componente do sistema
deve ser tratada como uma variavel, ou seja, € dependente: mudando o nivel de uma
variavel muda-se o nivel de pelo menos uma das outras variaveis, pois a propor¢ao
entre elas é a caracteristica de interesse e o total de componentes da mistura
corresponde sempre a 100 %. Isso, em termos matematicos, pode ser descrito na

Equacao 12 como:
Loxi=xi+x+tx,=1 (12)

Onde g é o numero de componentes da mistura e x é a propor¢cao dos
componentes na mistura. Quando h& trés componentes de mistura (q=3), 0 espacgo
simplex é um triangulo equilatero. O sistema de coordenadas usado para os valores
de xi, i=1, 2, ..., q, € chamado sistema de coordenada simplex. Portanto, o método
utilizado para preparacdo das formulacbes de massa serd o planejamento de
delineamento de misturas, utilizando um arranjo simplex-centroide, representadas em
um diagrama ternario (Figura 41) e configurando um total de 10 composi¢oes,
apresentadas na Tabela 6. Sendo que o vértice da massa de porcelanato corresponde
ao valor minimo de 95% e maximo de 100%. E os vértices das nanoparticulas de silica

e boemita correspondem ao valor minimo de 0 e maximo de 5%.
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Figura 41 - Diagrama ternario dos componentes.
Nanoboemita

Massa de porcelanato /-
Nanosilica

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Tabela 6 - Composicdes de massa de porcelanato com adicdo de nanoboemita e
nanosilica.

N° de experimentos Massa de porcelanato Nanosilica Nanoboemita
1 100 0 0
2 95,0 5,00 0,00
3 95,0 0,00 5,00
4 97,5 2,50 0,00
5 97,5 0,00 2,50
6 95,0 2,50 2,50
7 96,66 1,67 1,67
8 98,34 0,83 0,83
9 95,84 3,33 0,83
10 95,84 0,83 3,33

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A matriz conforme demonstrado na Figura 41 foi estruturada com trés
componentes, e com pontos centrais em relagcdo ao ponto central e aos extremos. Os
modelos previstos para estes planejamentos experimentais de misturas sdo o linear,
0 quadratico, o cubico e cubico especial (Neto; Scarminio; Bruns, 2001).

A area de abrangéncia para a qual foi utilizado o planejamento

experimental de misturas, segue modelo linear é dado por E(y)=2fixi (13), o modelo

quadratico é representado por E(y)=2fixi+Z2xixji<j (14) e o modelo cubico é



98

dado por E(y)=2Bixi + ZZxixji<j + 222 xixjxki<j<k (15), com a restricdo de que
Xxi = 1, onde Bi sdo os coeficientes lineares das equacgdes 13, 14 e 15 (Neto;

Scarminio; Bruns, 2001).

Neste trabalho foi utilizado o modelo cubico, onde temos um ponto no
centro do tridngulo e mais 3 nas suas adjacéncias. A andlise estatistica sera realizada
com o auxilio do software statistica, e consiste em um planejamento de misturas com
os elementos de estudo para verificar a resposta principalmente em relacdo a
deformacéo piroplastica e caracteristicas fisicas auxiliares das formulacées como:
absorcado de agua, retracao de queima, densidade aparente a seco e queimado.

A analise ANOVA gerada pelo software statistica para 0os experimentos
terdo as seguintes informacgdes: Efeito de cada nanoparticula e suas interacdes na
piroplasticidade e caracteristicas auxiliares da massa de porcelanato; analisando os
valores de p e R? gréfico de pareto e sua significancia estatistica, graficos de
superficies de resposta e a equacdo de regressdo. Estas andlises foram realizadas
na fase 2 do presente trabalho quando foram comparadas todas as formulacdes entre
Si.

Os percentuais utilizados referentes a massa de porcelanato sdo de massa
seca. A formulacdo 1 sera considerada padrdo. Desta forma todas as demais
formulacbes serdo comparadas com a mesma. A nanosilica utilizada estava em meio
aguoso e com um percentual total de sélidos de 40%. A nanoboemita apenas mudou
o percentual de solidos (20%) apresentando-se no mesmo meio aquoso. A tdbua de
formulacbes de massa com adicdo de nanosilica e nanoboemita encontra-se

discriminada na Tabela 7.
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Tabela 7 - Tabua de formulagdes de massa com adicao de nanosilica e nanoboemita.

Matérias- Formulacdes

primas 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Albita 1 20 19 19 19,5 195 19 19,33 19,67 19,17 19,17
Argila 1 20 19 19 195 195 19 19,33 19,67 19,17 19,17
Caulim 1 10 95 95 9,75 9,75 95 9,67 9,83 958 9,58
Argila 2 10 95 95 9,75 9,75 95 9,67 9,83 958 9,58
Albita 2 40 38 38 39 39 38 38,66 39,34 38,34 38,34
Nanosilica 5 2,5 25 167 083 3,33 0,83
Nanoboemita 5 25 25 167 083 0,83 3,33

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

4.1 Teste Tukey

Em uma analise de experimentos, quando os resultados do teste F da
analise de variancia levam a rejei¢do da hipétese nula, tem-se, entdo, evidéncias de
gue pelo menos uma das médias dos tratamentos diferem significativamente entre si.

O teste proposto por Tukey (1953), conhecido como teste de Tukey da
diferenca honestamente significativa (honestly significant difference — HSD), tem como
objetivo realizar comparac6es de médias duas a duas. Com isso, esse procedimento
testa as hipéteses para todas as combinacfes de i e j, com i # j. Assim, ao avaliar k
médias de tratamentos, podem ser feitas k(k — 1)/2 comparagdes de médias. Sendo

as hipoteses:
Ho:py =
Hyipy # 1y

Conforme salienta Zorzatto (1985), para que esse teste seja exato, é
necessario que algumas suposicdes sejam atendidas, dentre elas: normalidade e
independéncia das observacdes, médias oriundas de amostras com 0 mesmo
tamanho, além da homogeneidade de variancia. Quando essas condi¢bes séo
satisfeitas, o nivel de significancia conjunto corresponde exatamente ao valor « fixado.

A estratégia do teste de Tukey consiste em definir a menor diferenca
significativa, também conhecida como diferenca minima significativa (DMS). Para
iIsso, esse procedimento utiliza a distribuicdo da amplitude estudentizada. Assim, ao

avaliar k amostras, todas com tamanho r, definindo Yi como a média aritmética da
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amostra i, supde-se que as variaveis aleatérias Y1, Yz, ..., Y k sdo independentes e

normalmente distribuidas com uma média geral u e variancia ¢?/r. Ao definir Q como

a amplitude desse conjunto de k variaveis temos a Equacao 16.

Q = maximo(Y;) — minimo(Y;) (16)

A partir disso tem-se que a distribuicdo da amplitude estudentizada é obtida

pela Equacéo 17.

S Le)

Akv) = (17)

Em que o € estimador do desvio padréo (o), determinado com v graus de
liberdade; de modo que Q e o devem ser independentemente distribuidas. Dessa
forma, o contraste entre duas médias de tratamentos Yi e Yj, pode ser testado

utilizando a DMS, definida pela Equacéo 16 como:

1 ~ — —
DMS = qg 1) \/E var(Y;, - V) (18)

Em que q(a, k, v) € o quantil da distribuicdo da amplitude estudentizada
cuja area a sua direita é a, sendo esse Ultimo o nivel de significancia estabelecido
para o teste.

De acordo com Pimentel-Gomes (2009), o teste de Tukey declara que duas
meédias, ui e yj sédo significativamente diferentes se a estimativa do valor absoluto de
suas diferencas amostrais, ultrapassar o valor da DMS. Caso contrario, ndo se rejeita
a hipotese de igualdade entre as médias avaliadas. Este teste, portanto, foi utilizado
na fase 3 deste trabalho para verificar a diferencas entre as médias obtidas da

formulacdo padréo e melhor formulacédo em relacéo a deformacao piroplastica.
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5 METODOLOGIA

Neste capitulo foram descritos os materiais e métodos utilizados nesta
pesquisa. De forma majoritaria os ensaios foram realizados, na Universidade do
Extremo Sul Catarinense (UNESC), nos laboratorios de uma empresa ceramica de
Santa Catarina, dependéncias do SENAI (Servico Nacional de Aprendizagem
Industrial) e Smalticeram (Colorificio Ceramico). Todos localizados nas cidades de
Criciuma e Icara, em SC.

Na UFSC (Universidade Federal de Santa Catarina) situada em
Florianopolis, foram realizados os ensaios especificos de MET (Microscopia Eletronica
de Transmissédo) e SAED (Difracao de elétrons da area selecionada). A execucao dos
ensaios de DRX (Difracdo de Raios X) das fases 2 e 3 aconteceu no CRC (Centro de
Revestimentos Ceramicos) localizado na cidade de Sao Carlos, SP. O trabalho foi

idealizado em trés fases:

e Fase 1 — Realizac&o dos seguintes ensaios e analises:

a) Caracterizacdo das nanoparticulas e matérias primas do gres
porcelanato;

b) Preparacéao das formulacdes, moagem, potencial zeta, pH, secagem e
umidificacéo;

c) Compactacéo, secagem e ensaio de densidade aparente a seco;

d) Sinterizagéao.

A Figura 42 apresenta o sequenciamento de cada procedimento.
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Figura 42 - Fase 1 - Sequenciamento de ensaios e procedimentos.

Nanoboemita Nanosilica Matérias-primas basicas massa de porcelanato
4 J l

DRX Rietiveld — Quantificagao de fases
FRX — Analise quimica
BET — Determinacéo da area superficial FRX - Andlise quimica
MET e SAED — Tamanho e morfologia do material
Potencial zeta e pH

! |
|

Preparacédo das formulagbes, moagem, secagem e I
umidificagdo

l

Prensagem e secagem

|

Sinterizacaoa 1210 °C

Potencial zeta e pH

Densidade aparente a
seco

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A selecdo das matérias-primas tanto da massa de porcelanato quanto dos
materiais nhanométricos foi realizada tendo como base o conhecimento adquirido
dentro do programa de pés-graduacdo em ciéncia e engenharia de materiais e da
bagagem tedrica e pratica adquirida pelo pés-graduando no decorrer de sua carreira
profissional.

Desta forma foram utilizadas as seguintes matérias-primas na composi¢cao
de massa de porcelanato: argila 1 (ilitica), argila 2 (caulinitica), albita 1 e albita 2 e um
caulim. Os materias nanométricos (nanosilica e nanoboemita) foram fornecidos por
empresa quimica da regiao de Siderdpolis (Quimicer - Industria Quimica).

Os ensaios de caracterizacdo inicial das nanoparticulas foram:
determinacdo e quantificacdo das fases existentes (DRX Rietveld), analise quimica
por fluorescéncia de raios — X (FRX), determinagdo da area superficial (BET),
microscopia eletronica de transmissdo (MET), difracdo de elétrons da area
selecionada (SAED), potencial zeta e pH.

As misturas estabelecidas conforme Tabela 9, foram moidas a Umido em
moinho periquito de 1 litro. A quantidade de material em peso das matérias primas
adicionadas foi de 500 gramas. As matérias primas basicas da composicdo de
porcelanato (argilas, albitas e caulim) foram adicionadas em peso seco. A nanosilica
foi adicionada em forma liquida e apresentava 40% de sélidos e densidade de 1,30
g/cm3. A nanoboemita 20% de sélidos e densidade de 1,15 g/cm3. Foi adicionado 350

mL de agua para a composicdo padrao. Para as formulacées com adicao liquida de
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nanomateriais foi descontado a agua contida em cada um deles do valor original
utilizado na massa padrdo. Todas as férmulas foram pesadas com balanca de
precisao de 0,01 g.

As moagens aconteceram em 45 minutos, atingindo um residuo entre 1,5%
a 2,0% na malha # 325 uym. Apos descarga, em recipiente metalico foram separadas
amostras para o potencial zeta das formulacdes de massa. Em relacao a formulacéo
padrdo, foram realizados 0s seguintes ensaios adicionais: analise quimica por
fluorescéncia de raio — X (FRX), determinacédo da &rea superficial (BET) e distribuicdo
granulométrica de particulas.

Posteriormente foram secas em estufa laboratorial na temperatura de
130°C, destorroadas em almofariz e pistilo e passantes em # 20 um. Na sequéncia
houve adicdo de 6% de umidade com nova passagem em # 20 ym para retirada de
grumos. Ficaram em homogeneizacao por 12 h (embalagens plasticas) para posterior
prensagem. Para determinar o comportamento pds prensagem e sinterizacao, foram
conformadas amostras cilindricas de 50 mm de didmetro por 5 mm de espessura em
prensa laboratorial da Marca Gabrielli modelo - LB. Também foram preparadas
amostras de 80x10x6 mm para a determinacao do indice de piroplasticidade. Ambas
as condi¢des foram conformadas por prensagem uniaxial com uma presséo de 400
kgf/cm?. Uma vez prensadas foram secas em estufa laboratorial a temperatura de
130°C.

As amostras foram queimadas em um forno elétrico de laborat6rio marca
Servitech modelo CT-094 com taxa de aquecimento de 27°C/min entre 25 °C, e a
temperatura maxima de 1210°C. Este valor foi escolhido pelo fato de representar a
temperatura de 1230°C do forno industrial da fabrica em estudo. Esta avaliacao foi
realizada através da queima do dispositivo anel de buller tanto em forno industrial
quanto no forno de laboratorio. A temperatura 1230°C representa a condicdo de
temperatura mais empregada no forno industrial para a queima do porcelanato.

Para o ensaio de diagrama de greseificagdo no mesmo forno laboratorial a
temperatura maxima utilizada foi também de 1220°C buscando expor o grau de
expansao (conferida através da verificacdo da densidade aparente a queimado das
formulagbes) apos a temperatura maxima de densificacdo. O ciclo de queima
empregado foi de 50 min para todas as composi¢cdes e o tempo de patamar de queima
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foi de 5 minutos na temperatura méaxima. Desta forma conclui-se a fase 1 e adentra-
se na fase 2 descrita na sequéncia.

e Fase 2 — Realizag&o dos seguintes ensaios e analises:

a) Caracterizacdo dos corpos de prova das formulagbes de massa na
temperatura de 1210 °C em relacdo aos seguintes ensaios: absorcdo de agua,
densidade aparente a queimado, retracdo de queima. Em relacdo a piroplasticidade
por flecha de deformagéo o ensaio foi realizado em 3 temperaturas (1190°C, 1200°C
e 1210°C) para melhor evidenciar o comportamento térmico do material em relagéo a
esta propriedade.

b) Selecédo das 3 melhores formulacdes em relacdo ao padrao, utilizando
como critério principal o indice de piroplasticidade. As demais caracteristicas técnicas
foram complementares para a deciséo.

c) Com as 3 melhores formulacbes e a prépria formulacdo padrao,
realizacdo dos seguintes ensaios: determinacao da area superficial (BET), distribuicdo
granulométrica de particulas, difracdo de raios — X pelo método RIR - Rietiveld com
guantificacéo de fases.

d) Estas ultimas caracterizagBes serviram como complementos, portanto,
para a escolha da melhor formulacéo em relagéo a deformacéao piroplastica.

A Figura 43 apresenta o sequenciamento dos procedimentos.
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Figura 43 - Fase 2: Sequenciamento de ensaios e procedimentos.

Caracterizagio dos corpos de prova sinterizados

| I ' I |
Densidade aparente a queimado Piroplasticidade por flecha
1;:210 o q Retragdo de queima 1210 °C Absorcio de agua 1210 °C deformagéo
1190°C, 1200°C e 1210°C
\ [ | l
|

Selegao das 3 melhores formulagdes em relagio ao indice
de piroplasticidade e desempenho nas propriedades mensuradas

|
[ | l

ralz:jﬁg:::lﬁiz de BET — Analisede area DRX pelo método RIR
g particulas de superficie especifica Rietveld

Correlacionar propriedades e selecionara melhor formulagéo em relacdo ao indice de piroplasticidade e
desempenho nas propriedades mensuradas

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Foi escolhida, portanto, a melhor formulacdo em relacdo ao indice de

piroplasticidade versus o padréo foi iniciada sequencialmente a fase 3.

e Fase 3 — Realizagao dos seguintes ensaios e analises:

a) Prova a nivel industrial em moinho de 26.000 litros com a formulagéo
padrdo e a melhor formulagcéo escolhida. O peso seco utilizado das matérias-primas
foi de 10.000 kg e representou 100% de toda a composicdo. Sendo que a nanoboemita
presente na férmula escolhida, foi adicionada como carga liquida assim como foi
realizado na etapa laboratorial. Para que a densidade da barbotina nao tivesse
alteracdes devido a fracdo base agua do nanomaterial foi descontado do percentual
de agua adicionado.

b) Ensaios realizados: retracdo, absorcdo, densidade aparente a
gueimado, piroplasticidade em 3 temperaturas (1190°C, 1200°C e 1210°C), difracéo
de raios — X (Rietveld) com analise e quantificacdo de fases, analise racional da fase
vitrea, andalise quimica, curva de distribuicdo granulométrica, diagrama de
greseificacdo nas temperaturas de 1170°C, 1180°C e 1190°C, 1200°C, 1210°C,
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), calorimetria diferencial de varredura

(DSC), andlise termogravimétrica (TG), e determinacdo energia de ativacdo pela



106

andlise da dilatacdo térmica com taxas de aquecimento de 5°C, 10°C e 15°C por

minuto. A Figura 44 apresenta o sequenciamento dos procedimentos.

Figura 44 - Fase 3 - Sequenciamento de ensaios e procedimentos.

Prova industrial

D?ip RIS, Piroplasticidade por Diagrama de
Retracdo, Ab_sorgao € flecha de deformagéo  —— greseificagdo
Dap a queimado 1190°C, 1200°C e 1210°C 1170°C a 1210°C

Curva de distribuigdo
granulométricae BET

Andlise racional da fase
vitrea e analise quimica DSC/ TG L Energiade ativacao
das formulagdes

DRX pelo método RIR
Rietveld

MEV — microscopia
eletronica de varredura

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

O descritivo dos procedimentos mencionados nas fases 1, 2 e 3 serao

realizados na sequéncia.

5.1 PROCEDIMENTOS PARA REALIZACAO DOS ENSAIOS

5.1.1 Potencial zeta

O valor de potencial zeta (mV) das matérias-primas nanométricas
utilizadas, bem como das formula¢gdes de massa, foram determinados pela técnica de
velocimetria laser doppler a temperatura de 25°C. As medidas foram realizadas
diluindo 1 g de cada composicdo em 1000 mL de agua destilada, usando como
eletrélito KCI 102 M e HCl e KOH (10-1M) para alterar o pH. A partir da curva resultante
do ensaio, foi possivel definir o ponto de carga zero (PCZ), ou seja, o ponto onde as

cargas superficiais se anulam e ha floculacéo.

5.1.2 Andlise de area superficial especifica pelo método BET
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Para a determinacdo da é&rea superficial especifica das particulas foi
utilizada o método BET com o equipamento da marca Quantachrome, modelo Nova
1200e a fim de determinar a area superficial dos materiais. O sistema baseia-se na
adsorcdo fisica a baixas temperaturas de um gas inerte, neste caso 0 nitrogénio.
Basicamente, as técnicas de adsorcao envolvem a determinagdo da quantidade de
gas necessaria para formar uma camada monomolecular na superficie analisada e

expressam as medidas em m2/g.

5.1.3 Distribuicdo granulométrica de particulas

A difracdo a laser mede as distribuicbes do tamanho das particulas por
meio da variagdo angular na intensidade da luz difundida a medida que um feixe de
laser interage com as particulas da amostra. Utilizou-se o equipamento CILAS 920,

capaz de medir particulas entre 0,30 um e 400 ym.

5.1.4 Analise quimica por fluorescéncia de raio X

Para a determinacdo da composicdo quimica das matérias-primas, foi
utilizada a técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX). Equipamento
espectrometro de raios X marca Oxford Instruments, modelo X-Supreme 8000 por
disperséo de comprimento de onda (WDXRF).

Segundo Cullity (1978), a analise de FRX por dispersdo de comprimento
de onda, primeiro ocorre a difracdo da radiacdo emitida pela amostra por meio dos
planos reticulares de acordo com a lei de Bragg, sendo a intensidade desta radiacao
medida com um contador apropriado. Muitas vezes chamado simplesmente de
dispersivo devido a radiacdo dos varios comprimentos de onda ser fisicamente

dispersada em diferentes dire¢ées no espaco.

5.1.5 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e analise termogravimeétrica
(TG)

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) € uma técnica na qual mede-se

a diferenca de energia fornecida a substancia a um material de referéncia, em funcéo
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da temperatura enquanto a substancia e o material referéncia sdo submetidos a uma
programacao controlada de temperatura. De acordo com o método de medicao
utiizado, ha duas modalidades: calorimetria exploratéria diferencial com
compensacao de poténcia e calorimetria exploratoria diferencial com fluxo de calor
(Giolito; lonashiro, 1988). Neste trabalho foi utilizado o segundo caso.

Através das curvas DSC, as mudancas na temperatura da amostra podem
trazer algumas informac6es como: decomposicdo, oxidacdo, fusdo, sublimacéo,
vaporizagdo, modificagdo na estrutura cristalina, reacdes de desidratagao e outras
reacdes quimicas (Wendlant, 1986). A curva registrada em calorimetria diferencial de
varredura (DSC) é chamada de DSC, e o0 registro € expresso em termos de
temperatura ou tempo nas ordenadas, e em mW/mg (miliwatts por miligramas) na
abscissa. As diferencas de fluxo de calor devem ser colocadas nas abscissas, com as
reacOes endotérmicas voltadas para cima e exotérmicas para baixo.

Em relacdo a termogravimetria trata-se de uma técnica termoanalitica que
fornece informacdes a respeito do comportamento térmico de uma substancia que
pode ganhar ou perder massa em fungcdo da temperatura ou do tempo. O resultado
da alteracdo de massa da substancia fornecera informacdes relativas a sua
estabilidade térmica e também dos compostos formados durante o aguecimento e
residuo final, quando houver (Wendlant, 1986).

O registro obtido desta medida é chamado de curva termogravimétrica ou
curva TG. A massa deve ser colocada em ordenadas, com valores decrescentes de
cima para baixo e o tempo (t) ou temperatura (T) em abscissas, com valores
decrescentes da direita para a esquerda (lonashiro;Giolito,1980). No estudo deste
trabalho foi utilizado o equipamento TA modelo Q600 na faixa de temperatura de 25-

1300°C com taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de ar sintético (N2/Oz2).

5.1.6 Difracdo de Raios X pelo método RIR Rietveld

Por meio da analise de difracéo de raios X € possivel identificar as fases
cristalinas e o grau de amorfismo, além de oferecer dados sobre a estrutura
cristalografica dos materiais avaliados. Esta técnica consiste na incidéncia de feixes
de raios X monocromaticos sobre o material, e a quantificacédo é feita pela correlacao

de picos com a concentragcao padrao conhecida (Adams, 2017).
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O equipamento utilizado foi o D8 Advance (Bruker), abrangendo a faixa
entre 10 a 80° para 206, com taxa de escaneamento de 0,02° e 16 segundos por etapa.
As amostras das pecas sinterizadas foram trituradas com almofariz e pistilo em malha
200 mesh e sequencialmente foram secas em estufa de laboratério a 120 °C por 24
horas. Posteriormente as amostras foram misturadas com 20% em peso de alumina
como padréo interno para estimar a fase vitrea por diferenca, ou seja, 100% menos a
soma das fases cristalinas (Gualtieri, 2000; Zanelli, C. et al., 2011; Gualtieri et al.,
2014).

A interpretacéo e refinamento dos picos foram realizados pelo método RIR-
Rietveld utilizando o programa GSASEXPGUI. Sendo que as fases mais comuns nos
revestimentos ceramicos sao alumina, quartzo, mulita, albita e ortoclasio, com os
respectivos angulos de difracdo 26 de 43,5, 26,5, 16,4, 28,1 e 27,5. A base de dados
utilizada foi centrada no sistema JCPDS. No caso deste estudo, primeiro foi feita uma
analise qualitativa, com o objetivo de identificar as fases e depois quantitativa atraves
do refinamento de Rietveld, a fim de se obter as informacfes a serem pesquisadas
nas formulagdes: Fases presentes e sua quantificacdo. Os ensaios foram realizados
no Centro de Revestimentos Ceramicos (CRC) — Sao Carlos SP.

5.1.7 Composicao quimica da fase vitrea

A composicdo quimica estimada da fase vitrea foi obtida subtraindo a
contribuicdo quimica de cada fase mineralogica (considerando sua formula
estequiomeétrica) da analise quimica das formulacdes estudadas sem a perda ao fogo.
Os valores da analise quimica da massa foram normalizados para 100% (Zanelli et al,
2011).

5.1.8 Microscoépio Eletronico de Transmissao (MET) e Difracdo de Elétrons de
Area Selecionada (SAED)

A microscopia eletrénica de transmissao apresenta-se como uma técnica
de andlise extremamente versatili e importante no campo da caracterizacao
microestrutural de materiais. Uma das caracteristicas importantes desta técnica reside

na obten¢cdo ndo s6 de uma imagem direta da &rea de analise no espaco real, mas



110

também uma observacdo no espacgo reciproco, por intermédio da difracdo e
nanodifracéo eletronica.

Um microscopio eletrénico de transmisséo consiste de um feixe de elétrons
e um conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe, encerrados em uma
coluna evacuada com uma pressao cerca de 10-5 mmHg. Um microscopio moderno
de transmissdo possui cinco ou seis lentes magnéticas, além de varias bobinas
eletromagnéticas de deflexdo e aberturas localizadas ao longo do caminho do feixe
eletrbnico. Entre estes componentes, destacam-se 0s trés seguintes pela sua
importéancia com respeito aos fenébmenos de difragcdo eletronica: lente objetiva,
abertura objetiva e abertura seletiva de difracdo. A funcdo das lentes projetoras &
apenas a producdo de um feixe paralelo, e de suficiente intensidade, incidente na
superficie da amostra.

Os elétrons saem da amostra pela superficie inferior com uma distribuicdo
de intensidade e direcao controladas principalmente pelas leis de difracdo impostas
pelo arranjo cristalino dos atomos na amostra. Em seguida, a lente objetiva entra em
acao, formando a primeira imagem desta distribuicdo angular dos feixes eletronicos
difratados. ApGs este processo importantissimo da lente objetiva, as lentes restantes
servem apenas para aumentar a imagem ou diagrama de difracdo para futura

observacédo na tela ou na chapa fotografica.

5.1.8.1 Preparacgédo das amostras

As amostras foram dispersas adicionando-se aproximadamente 500 pL da
solucdo de nanoparticulas em 10 mL de etanol (etanol PA) seguido de tratamento por
ultrassom durante 10 minutos. Apos os 10 minutos, usando uma micropipeta, a
amostra foi gotejada (2 gotas) sobre uma grade de cobre recoberta com filme de
carbono, especiais para microscopia. A secagem das amostras preparadas se deu ao

ar, em temperatura ambiente, durante 5 horas.

5.1.8.2 Realizacdo dos ensaios — MET e SAED

Para avaliar as caracteristicas morfologicas e cristalinas das nanoparticulas
utilizadas no presente trabalho foi utilizado o microscopio eletrénico de transmisséo
(MET100) JEM 1011 JEOL, com voltagem de aceleracdo méaxima 100 kV e faixa de
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magnificacdo de 50x a 600.000x. A difracao de elétrons (SAED) foi obtida no mesmo
equipamento.

As amostras foram desagregadas em um graal de agata e dispersadas em
acetona extra seca com ultrassom. Uma gota dessa suspenséo foi aplicada em grid
(300 mesh) de cobre recoberto com filme de carbono. Os grids foram entdo secos ao
ar e armazenados em dessecador a vacuo até o momento da analise. As particulas
foram medidas nas imagens obtidas através do programa para computador IMAT
(IMAT). As difracdes de elétrons foram avaliadas com uso do programa para
computador Digital Micrograph 3.6.1 (Meyer; Hauge, 1999). Os valores de d obtidos
para as imagens de difracdo foram comparados com os encontrados nas cartas
JCPDS (JCPDS, 2004) das fases estudadas.

5.1.9 Teste de densidade aparente a seco e a queimado

Este ensaio busca avaliar o quociente do peso do material pelo volume
aparente. A densidade aparente foi medida com 5 corpos de cada formulacao tanto a
seco quanto a queimado. As pecas foram pesadas em balanca de precisao (0,01 g).
Em seguida colocou-se em um recipiente uma quantidade de agua para a realizacao
do teste. A sequéncia dos ensaios seguiu 0 procedimento interno da empresa de
revestimento ceramico localizada em Santa Catarina. A densidade aparente a seco é
calculada conforme Equacéo 18 (Vieira, 2016) a seguir:

P
Dapseco = rle X dH,0 (18)

Onde:

Dapseco = Densidade aparente a seco (g/cm3)
P1 = Massa do corpo (g)

P2 = Massa do corpo submerso (Q)

dH20 = densidade da agua na temperatura da ensaio (g/cm3).

A densidade aparente a queimado € calculada conforme Equacdo 19
(Vieira, 2016) a seguir:
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P
Dapqueimado = rlpg X H;0 (19)

Onde:

Dapqueimado = Densidade aparente a queimado (g/cm?)
P1 = Massa da peca antes da absor¢éo de agua (Q)
P2 = Massa da peca submersa (Q)

P3 = Massa da peca apos a absorcao de agua (g)

dH20 = densidade da agua na temperatura do ensaio.
5.1.10 Retracédo de queima

A retracao foi determinada pela variacdo dimensional dos corpos de prova,
antes e apos a etapa de queima. Nesta fase do processo € onde ocorre a sinterizacao
do material ocasionando a densificacdo e a prépria retracdo. A Equacéo 20 demonstra

como este resultado é obtido.

Retq = (Ci—Cf)

x 100 (20)

Onde:
Retq= Percentual da retracdo de queima (%).
Ci = Comprimento inicial (mm).

Cf = Comprimento final (mm).

5.1.11 Absorg¢ao d’agua

Os ensaios foram realizados e os resultados calculados conforme descrito
na norma ABNT NBR ISO 10545:3:2020 pelo método a vacuo. Para cada formulacdo
foram utilizados 5 corpos de prova e as pecas foram secas em estufa laboratorial
(1104£5°C) até peso constante e deixadas resfriar até temperatura ambiente. Cada
uma delas foi pesada em balanca digital com resolugcdo minima de 0,001 g. As
amostras foram colocadas dentro do porosimetro modelo CT-12174 da Servitech. A
pressao interna foi evacuada em 91+5 kPa abaixo da presséo atmosférica normal de
101 kPa e mantida por 30 + 2 min.
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Enquanto foi mantido o vacuo, foi admitido lentamente dgua por 10 min +2
min para submergir completamente as amostras. Depois que as amostras foram
totalmente submersas, foi liberado o vacuo, permitindo que o recipiente voltasse a
pressao atmosférica, sendo mantidos por 15 + 2 min. Em seguida, foi esgotada a 4gua
do reservatorio, retiradas as amostras, retrado o0 excesso de agua da
superficie com pano de algoddo umedecido, e pesadas cada peca. A Equacéo 21

abaixo demonstra a férmula do céalculo:

AA = (PP;P) x 100 21)

S

Onde:
AA = absorcdo d’agua (%)
Pu = Peso Umido da amostra (g)

Ps = Peso seco da amostra (g)

5.1.12 Piroplasticidade por flecha de deformacao

A tendéncia a deformacédo piroplastica foi determinada queimando-se as
amostras retangulares até a temperatura final desejada em um forno elétrico de
laboratério marca Servitech modelo CT-094 com taxa de aquecimento de 27°C/min
entre 25 °C, e as temperatura maxima de 1190 °C, 1200 °C e 1210 °C. Para este
procedimento, as 5 amostras de cada formulagcdo de massa foram apoiadas somente
por seus dois lados extremos, de modo que pudessem deformar durante a queima
(Figura 45). A tendéncia a deformar por piroplasticidade foi avaliada calculando-se o
indice de piroplasticidade (IP) pela Equagéo 22:

4xh?xS
IP = MR (22)
Onde, IP é o indice de piroplasticidade (cm™), h é a espessura do corpo

(cm), S é a flecha de curvatura (cm), e L € a distancia entre os apoios refratarios (cm).
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Figura 45 - Corpo de prova deformado apds ensaio de deformacéo.

Antes da queima Apds a queima
Fonte: Santos et al. (2019).

5.1.13 Diagrama de greseificacao

As amostras foram queimadas em um forno elétrico de laboratério marca
Servitech modelo CT-094 com velocidade de aquecimento de 27°C/min entre 25 °C,
e a temperatura maxima de 1220°C. O ciclo de queima empregado foi de 50 min para
todas as composi¢cdes com 5 minutos de patamar na temperatura maxima.

As propriedades tecnoldgicas das pecas queimadas foram avaliadas,
determinando-se, a densidade aparente a queimado juntamente com a absorcao de
agua nas temperaturas de 1170°C, 1180°C, 1190°C, 1200 °C, 1210°C e 1220°C dos
corpos de prova cilindricos (diametro de 50 mm e espessura de 5 mm) buscando
encontrar a temperatura maxima de densificacdo e posterior expansao de volume.
Para este ensaio foram utilizadas para cada temperatura 5 pecas de cada uma das

formulacoes.

5.1.14 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com o uso de um microscopio eletronico de varredura € possivel observar
a microestrutura dos materiais e as caracteristicas morfolégicas das amostras.

Para analisar os resultados de imagem das formulacdes foi utilizado um
microscopio eletrénico de varredura de bancada (MEV) da marca Zeiss, modelo EVO
MA 10. O aumento utilizado foi de até 20000 X. As superficies verificadas foram de
secOes polidas pdés polimento industrial, para permitir o estudo das estruturas
formadas (formulacéo padréo x formulagdo com a adicdo de nanomaterial).
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As amostras foram atacadas com &cido fluoridrico com concentracdo de
1% por 30 s. ApOs ataque, as amostras foram recobertas com ouro. Na preparacéao,
as amostras passam por um processo de metalizacdo a vacuo onde séo recobertas
com ouro pelo processo de pulverizagdo no equipamento da marca Quorum, modelo
QR 150ES.

5.1.15 Dilatometria

A dilatometria € uma técnica bastante adequada para avaliar mudancas
microestruturais, pois permite acompanhar, em tempo real, a evolucdo das
transformacdes em termos das variagdes dimensionais que ocorrem em uma amostra
submetida a um ciclo térmico. O dilatbmetro € preciso para a medicao da variagdo das
dimensdes de uma amostra, sendo usualmente utilizado o comprimento (Santos;
Andrade, 2008).

A dilatometria é uma ferramenta muito importante no estudo das reacées e
fenbmenos fisicos que ocorrem durante a queima de uma composicao ceramica,
como sinterizacdes, temperatura de inicio de formacéao da fase liquida, transformacéo
de fases, tempo de isoterma, entre outras (Ribeiro; Strecker; Vernilli, 2000).

A analise dilatométrica das matérias-primas foi realizada com um
dilatbmetro de contato Netzsch modelo DIL 402. Foi utlizada uma taxa de
aguecimento de 5 °C, 10 °C e 15 °C por minuto, a partir da temperatura ambiente, até
o ponto de amolecimento da amostra. Os resultados serviram de base para o calculo
da energia de ativacdo pelo método isoconversional, exposto no sequenciamento dos

ensaios. O ensaio foi realizado na instituicdo SENAI de Criciuma.

5.1.16 Determinacao da energia de ativacao

Este ensaio foi realizado com a formulacdo padrédo e a composicéo
escolhida para a realizacdo da prova industrial. A execucao consiste em realizar a
dilatacdo térmica das amostras variando a taxa de aquecimento em 5 °C/min, 10
°C/min e 15 °C/min. Observando o gréfico gerado pelas curvas de dilatagédo térmica,
determinou-se em qual retracdo (dL/Lo) ocorre a decomposicéo que se deseja calcular

a energia de ativacdo. Neste caso a faixa de temperatura estudada foi de 1100 °C,
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1110 °C, 1120 °C, 1130 °C, 1140 °C, 1150 °C, 1160 °C, 1170 °C, 1180 °C, 1190 °C e
1200 °C. Esta faixa de temperatura remete ao inicio da sinterizacéo dos feldspatos e
e sua posterior finalizacéo.

Na sequéncia foi coletada a temperatura destes 3 pontos de retragédo para
as respectivas taxas de aquecimento. Desta forma foi gerado uma equacdo de
regressao linear para cada faixa de temperatura. Para a determinacédo da energia de
ativacdo (Ea) das amostras, o método utilizado foi o isoconversional, construindo
relacdes In K versus 1/T (K). Plotando-se o grafico de desta mesma relacao, obtém-
se o fator pré exponencial pelo coeficiente linear da reta (InA) e a energia de ativacdo

aparente (Ea) pelo coeficiente angular da reta (-Ea/R) (Conceicéo et al., 2005).
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6 RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos em relacdo as

nanoparticulas de silica e alumina e das formulacdes de massa utilizadas na pesquisa.

6.1 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS E MATERIAS-PRIMAS DA

MASSA DE PORCELANATO

Na sequéncia os resultados em relagéo a caracterizacdo dos nanomateriais

utilizados nesta pesquisa.

6.1.1 Analise quimica por fluorescéncia de raios X - nanoparticulas

Os resultados sao demonstrados na sequéncia na Tabela 8 e apresentam

0s Oxidos presentes na nanosilica e nanoboemita.

Tabela 8 - Andlise quimica nanosilica e nanoboemita.

Oxidos Nanosilica Nanoboemita
SiO2 98,01 3,95
Al203 1,09 95,62
MgO - 0,43
Na20 0,90 -

Total 100,00 100,00

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A nanosilica apresenta 0xido de silicio (silica) como material predominante
na amostra. Este representa 98,01% em relacg&o ao total. Oxidos de magnésio e sodio
estdo de forma complementar. Enquanto que a hanoboemita contém 95,62% do 6xido
de aluminio (alumina). Seus éxidos complementares sao o proprio 6xido de silicio e o
oxido de magnésio. Desta forma valida-se o procedimento experimental inicialmente
proposto por esta pesquisa. Ou seja, aditivar uma massa de porcelanato com dois
materiais nanomeétricos com predominancia de silica e alumina (esta advinda da

nanoboemita) e verificar seu comportamento piroplastico.
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6.1.2 Anélise quimica por fluorescéncia de raios X — Matérias-primas da massa

de porcelanato

As matérias-primas utilizadas neste estudo séo regularmente utilizadas
pelos fabricantes de porcelanato ndo esmaltado e foram fornecidas por diferentes
mineradoras que atuam nesse setor. As formulacfes de massa foram baseadas nas
proporcdes entre essas matérias primas e ja foram demonstradas no planejamento
experimental deste trabalho. Representam, portanto, uma mistura de argilas, albitas e
caulim juntamente com a adicdo de nanoparticulas. Por convencédo foram chamadas
de matérias primas basicas e suas analises quimicas constam na Tabela 9

demonstrada abaixo.

Tabela 9 - Analise quimica das matérias-primas da massa de porcelanato néo
esmaltado.

Argila Argila Albita Albita

Oxidos 1 > 1 > Caulim
SiO2 56,59 72,01 77,16 76,99 72,91
Al203 27,62 19,08 9,12 14,31 18,75
TiO2 0,09 0,16 0,07 0,04 0,12
Fe203 1,15 0,95 0,23 0,21 0,64
CaO 2,42 0,05 2,85 0,17 0,05
MgO 1,05 0,33 1,71 0,02 0,17
K20 2,37 1,07 2,34 1,52 1,40
Na20 2,13 0,01 2,66 591 0,05
P.F. 6,58 6,34 3,86 0,84 5,91

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Assim como foi exposto no capitulo introdutorio desta pesquisa cientifica,
buscou-se produzir um porcelanato ndo esmaltado com o minimo possivel de
matérias-primas: albitas (feldspatos sédicos), argila ilitica, argila caulinitica e um
caulim. Desta forma o objetivo foi obter um maior controle e previsibilidade sobre
certas propriedades das misturas, como por exemplo, a propria deformacéo
piroplastica, e condi¢bes operacionais de processamento como: retracao, absorcao e
densidade aparente a queimado. Neste ponto salienta-se a busca para tornar o
trabalho operacional a nivel industrial, a fim de que o processamento industrial possa
ser aprimorado. Em relacdo as caracterizacbes quimicas a argila 1 representa a

condic&o ilitica, argila 2 a caulinitica. O caulim ja esta autodenominado na Tabela 9.
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Algumas inserc¢des em relacdo aos 6xidos sédo mais classicas em relagéo
a estas mesmas matérias primas. Como exemplo para argilas iliticas temos um
percentual consideravel K20 e MgO (Reed, 1995). Também conforme Klein et al.
(1993), apresentam menor substituicdo de Al por Si, maior conteddo de agua e o K
pode ser parcialmente substituido pelo Ca e Mg. Do ponto de vista tecnolégico para
massas de porcelanato, as argilas iliticas apresentam a presenca de cations alcalinos
(K+), que podem reduzir o ponto de fuséo possibilitando uma rapida formacéao de fase
liguida com a elevacgédo de temperatura, e num pequeno intervalo de queima.

Ao comparar esta mesma matéria-prima (argilas ilitica) com a argila
caulinitica e o proprio caulim, o perfil quimico é diferente. Nestes a predominancia &
muito caracteristica dos oxidos de SiO2 e Al203 proveniente da caulinita (Santos,
1989). A caulinita é o principal mineral constituinte dos caulins e argilas cauliniticas;
trata-se de material secundario formado pelo intemperismo ou alteracdo hidrotermal
dos silicatos de aluminio, particularmente dos feldspatos (Klein et al., 1993).

A nivel de processamento industrial para pavimento gresificados como € o
caso do porcelanato, pode trazer certa plasticidade na fase de conformac&o, maior
alvura e estabilidade de queima. Ja em relacéo aos feldspatos para o0 mesmo uso, 0s
mais frequentemente utilizados normalmente sdo os sodicos (Na20.Al203.6Si0z2)
denominados a nivel industrial como albitas, e potassicos (K20.Al203.6Si0O2) por
apresentarem os O0xidos mais eficientes para promover a formacéo de fase liquida e
consequente sinterizacao por fluxo viscoso nas massas de porcelanato. Enquanto o
K20 forma eutéticos em temperaturas mais baixas, o Na2O e o responsavel por valores
de viscosidade menores (Rlella; Franjndlich; Durazzo, 2002).

Outro detalhe a reportar, € que a prevelancia de um destes dois 6xidos nas
matérias-primas feldspaticas, é que vai definir se estamos operando com um feldspato
sédico ou potassico. No caso especifico desta pesquisa cientifica, estamos utilizando,

portanto, a primeira denominagao.

6.1.3 Difracdo de Raios X com quantificacao de fases pelo método Rietveld

Neste ensaio, pode ser verificado a existéncia de alguma fase cristalina ou
amorfa nos nanomateriais estudados e sua quantificacdo. No grafico da Figura 46,
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podemos verificar a anélise da nanosilica. O resultado demostra um material 100%

amorfo sem a identificacdo de nenhuma fase cristalina especifica.

Figura 46 - Difracéo de raios X — Nanosilica.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Isto ndo acontece, entretanto, no grafico da Figura 47. Neste verificamos a
identificacdo da fase cristalina chamada boemita quando avaliado o nanomaterial a
base de alumina. Caracterizou-se, portanto como uma nanoboemita. Pela
quantificacdo através do método Rietveld também foi possivel informar que esta fase
cristalina representa 100 % da amostra. Foi utilizado para identificagéo dos indices de

Miller da boemita a carta de difratograma padrédo de numero JCPDS: 21-1307.
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Figura 47 - Difragcéo de raios X — Nanoboemita.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

6.1.4 Andlise da area superficial especifica pelo método BET

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos com o ensaio da area

superficial especifica pelo método BET.

Tabela 10 - Analise da area superficial especifica.

Amostras Area superficial especifica (m?/g)
Nanosilica 130,8
Nanoboemita 170,6

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Os resultados demonstram uma alta area superficial especifica,
carateristica de materiais nanomeétricos. Na sequéncia dos experimentos foram
realizados os ensaios no microscopio eletrénico de transmissédo (MET) e difracédo de
elétrons de area selecionada (SAED) para verificacdo da condi¢cdo de tamanho das

nanoparticulas utilizadas neste trabalho.
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6.1.5 Anédlise pelo Microscopio Eletrénico de Transmisséo (MET) e Difracdo de
Elétrons de Area Selecionada (SAED)

Conforme descrito no procedimento experimental a microscopia eletrdnica
de transmisséao e a difracéo de elétrons de area selecionada sao importantes técnicas
de caracterizacdo microestrutural dos materiais. Sendo assim, com as analises
realizadas, foi possivel constatar o tamanho nanométrico das particulas utilizadas
nesta pesquisa.

Na Figura 48, podemos verificar com maior propriedade as dimensdes das
nanoparticulas de silica obtidas com o microscopio eletrénico de transmisséao (MET).
Através da interpretacdo da escala € possivel evidenciar que existem particulas
abaixo de 50 nm e até aproximadamente 20 nm. O fornecedor do material indicava
inicialmente que o material se apresentava bidimensionalmente na faixa de 12 nm até
50 nm.

Figura 48 - Microscopia eletrénica de transmissao da nanosilica. Dimens@es de escala
avaliadas: 50 nm e 20 nm.

20 il
—

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Ao realizarmos 0 mesmo ensaio com a nanoboemita observa-se na Figura

49, as dimensdes do respectivo material.
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Figura 49 - Microscopia eletrénica de transmissdo da nanoboemita. Dimensfes de

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

O resultado demonstrou que as particulas de nanoboemita apresentam
dimensfes abaixo de 100 nm e até aproximadamente 20 nm. Na fase inicial do
trabalho o fornecedor mencionava a faixa granulométrica (bidimensional) de 30 nm a
100 nm. Portanto, ambas as particulas apresentam enquadramento na condicéo de
tamanho nanométrico. Conforme a Organizacdo Mundial de Normalizacéo (ISO/TS
27687:2008) um tamanho nano refere-se a aquele material que varia de 1 a 100 nm
em pelo menos uma das suas trés dimensfes. Na sequéncia sdo também expostos
os resultados do ensaio de difracdo de elétrons de area selecionada (SAED) das
nanoparticulas. A Figura 50, representa a analise da nanosilica.
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Figura 50 - Difracdo de elétrons de area selecionada da nanosilica.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Observou-se que ndo existiram ocorréncias dos anéis de difracdo e o halo
central (ao redor do halo) o brilho é difuso. Isso significa dizer que o feixe de elétrons
ndo estd atravessando uma estrutura ordenada cristalograficamente, mas sim,
desordenada. Nessa situagdo temos um indicativo tipico de amorfizacéo, ou seja, a
nanosilica utilizada na pesquisa € um material amorfo. Informagéo que consolida o
resultado do ensaio de difracdo de raios-x pelo método rietveld executado
anteriormente. A Figura 51 demonstra o resultado obtido em relacdo a particula de

nanoboemita.
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Figura 51 - Difracé@o de elétrons de area selecionada da nanoboemita.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Foi utilizado para identificacdo dos indices de Miller da boemita a carta de
difratograma padrdo de numero JCPDS: 21-1307. Especificamente em relagdo a
boemita trata-se de um material que possui estrutura lamelar, na qual cada camada é
composta de um arranjo de cadeias paralelas de octaedros AlOs, formando camadas
de composicdo AIOOH, com grupos hidroxila direcionados para uma espécie de
“galeria” interna. Esses grupos hidroxila nas superficies das camadas, que se
empilham ao longo do eixo c, interagem entre si formando pontes de hidrogénio, que
sao ligacdes fortes o suficiente para manter coeso o empilhamento das camadas,
gerando uma estrutura lamelar ordenada (Christoph et al., 1979). Sua estrutura &
ortorrdmbica e seus parametros de rede s&o: a=3,694 A, b=12,214 A, c=2,868 A. A

Figura 52 apresenta a estrutura ideal de uma boemita.
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Figura 52 - Estrutura ideal da boemita.

c\
Fonte: Adaptado de Santos (1989).

A boemita € um dos oxi-hidroxidos de aluminio (AIOOH) mais estaveis em
altas temperaturas em comparagdo com os tri-hidroxidos Al(OH)s. Acima de 1000 °C,
transforma-se na alumina-a, que tem a estrutura cristalina do mineral corindon
(Santos, 1989).

Séao encontrados diferentes caminhos, fases e propriedades no processo
de obtencado de alumina-alfa. As aluminas que apresentam formas de transi¢do até a
cristalizacdo da alumina-a, recebem o nome de aluminas de transicdo e sao
designadas pelas letras gregas: gama (y), delta (d), teta (0), chi (y) e kapa (k). Estédo
associadas principalmente a temperatura de calcinacdo, atmosfera presente durante
a calcinacao, tipo e granulometria do hidroxido de partida (Gallo, 2003). O corindon,
faz referéncia ao 6xido de aluminio puro, termodinamicamente estavel e muitas vezes

citado como simplesmente alumina ou alumina-alfa (a-Al2O3). Destaca-se pelas



127

elevadas resisténcias ao calor e corrosdo combinada com elevada resisténcia
mecanica, caracteristicas muito desejaveis em aplicacdes estruturais. Além disto, os
pos de alumina com tamanhos de particulas na escala nanométrica tém despertado
interesse dentro da Engenharia de Materiais, pois além destas caracteristicas
podemos ter alguns acréscimos de processamento e propriedades como: menor
temperatura de sinterizacéo, area superficial elevada e alta tenacidade. Desta forma,
seus usos podem incluir os seguintes aspectos: agentes de sinterizacdo ceramicos,
materiais biocompativeis, nano compoésitos para aplicacbes estruturais e elétrica
avancada (Gan et al., 2007; Sadiq et al., 2009; Mirjalili et al., 2011; EI-Nadjar et al.,
2012).

Outros autores como Chakravort e Ghosh (1991), informam que uma alta
dispersdo de materiais ricos em alumina na composi¢cdo de massa, podem contribuir
para o mecanismo de formacdo de mulita secundéria que refor¢ca microestrutura do
material na reducdo da deformacéo piroplastica. As consideracbes destes autores
foram, portanto, avaliadas especificamente para as massas ceramicas de porcelanato

e o0s resultados sé&o expostos nas fases 2 e 3 deste trabalho.

6.1.6 Andlise potencial zeta

A Tabela 11 apresenta os resultados obtidos com o ensaio de potencial

zeta realizado com as nanoparticulas em suspenséo aquosa.

Tabela 11 - Andlise do potencial zeta e pH das nanoparticulas silica e alumina.

Amostras Potencial zeta (mV) pH
Nanosilica -32,6 10,4
Nanoboemita 40,0 3,0

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Quanto maior o valor do potencial zeta, maior a estabilidade do sistema
coloidal. Ou seja, a tendéncia a agregacao diminui se as particulas em suspenséo
apresentarem um alto valor de potencial zeta, positivo ou negativo, indicando que ha
uma tendéncia destas particulas se repelirem, portanto, considera-se que suspensfes
de particulas com potenciais maiores que + 30 mV ou menores que — 30 mV séo
estaveis (Moreno, 2005). Os valores apresentados estao inclusive acima dos valores

mencionados pelo autor.
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6.2 CARACTERIZACAO DAS FORMULACOES
Neste capitulo foram demonstrados alguns ensaios realizados com as
formulacbes de massa nas fases 1 e 2 da pesquisa. Inclusive com o ensaio de
piroplasticidade servindo de critério principal para escolha da melhor formulacdo em
relacdo a este indicador. Todas as composicdes tiveram como referencial comparativo
a massa padrdo — formulacdo 1 apresentada na Tabela 6.

6.2.1 Potencial Zeta e pH

A Tabela 12 apresenta os resultados obtidos com o ensaio de potencial

zeta e pH realizado com as formula¢des de massa.

Tabela 12 - Andlise do potencial zeta das formulacdes.

Amostras Potencial zeta (mV) pH
Padrao - Formulacéo 1 -22,5 8,1
Formulacéo 2 -22,5 8,3
Formulacédo 3 -24,5 7,9
Formulacao 4 -24,0 8,2
Formulacédo 5 -18,4 8,0
Formulacéo 6 -24,2 8,1
Formulacéo 7 -23,7 8,1
Formulacéo 8 -21,8 8,2
Formulacéo 9 -25,1 8,0
Formulacédo 10 -21,4 8,1

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Os resultados demonstram-se um pouco abaixo do citado como ideal
(Moreno, 2005). De forma a melhor evidenciar a influéncia das misturas das
nanoparticulas na massa, as formulagdes em laboratorio foram moidas somente com
agua. Para este indicador ser aprimorado a nivel industrial pode ser interessante a
adicdo de polimetacrilato de sodio ou poliacrilato de aménia para aumentar a
tendéncia de repeléncia e facilitar a processamento ceramico (Soares, 2009).

Estes artificios sdo utilizados na fabrica de revestimento ceramico onde foi
possivel esta pesquisa, no sentido de otimizar a densidade da barbotina e assim

diminuir o consumo de gés natural utilizado no atomizador com a redu¢éo dos custos
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envolvidos em processamento. Em relacdo a adicdo das nanoparticulas na
composicao ceramica ndo observamos nesta etapa claras evidéncias de prejuizo ou
beneficio significativo em relacdo ao potencial zeta. As amplitudes observadas em
relacdo a formulacdo padrao foram de: 2,6 mV acima e 4,6 mV abaixo. Valores que
nao trouxeram o potencial zeta proximo ao ponto isoelétrico, 0 que caracterizaria uma
forte aglomeracédo (Moreno, 2005).

Entretanto em relagéo ao pH observou-se uma leve tendéncia de aumento
ao adicionarmos a nanosilica na formulacdo 2 e 4 em relacdo ao padrdo. Os
resultados de pH foram de 8,3 e 8,2, respectivamente. Enquanto que na formulagéao
padréao o pH foi de 8,1. Situacéo que pode ser correlacionada ao préprio pH individual
da nanosilica que apresenta o valor de 10,4. Ja em relacdo a nanoboemita o efeito
em relacdo ao pH foi ao contrario quando comparado a nanosilica. Ao confrontarmos
formulacdo padrédo em relagédo a formulagcdo 3, o pH se alterou de 8,1 para 7,9,
respectivamente. Os resultados foram promissores, e até incentivaram a continuidade
do trabalho para a posterior fase industrial (fase 3), pois as nanoparticulas
apresentaram comportamento similar do potencial zeta em relacdo a massa padréo.

Vale ressaltar ainda, que apesar das particulas de tamanho nanométrico
apresentarem uma maior tendéncia de agregacédo ou aglomeracao a fim de atingir um
melhor equilibrio termodinamico (Nalwa, 2002), os baixos percentuais de adicao na
composicdo ceramica ndo comprometeram 0 processamento referente a
defloculacéo.

Segundo Belnou (2004), o mesmo realizou adicdes semelhantes de
materiais nanoparticulados a base de boemita em porcelanas, e também néo obteve
dificuldades de processamento em relagéo a defloculacdo. Conforme Horszczaruck et
al. (2014), comentam que até 10% de adic&do de nanosilica ao cimento para melhoria
das propriedades de durabilidade, ndo compromete o bom desempenho em relacéo a
dispersao.

Outro ponto importante conforme Groza e Dowding (1996), é que a prépria
adicao de defloculantes a composicao, associada a forca de uma moagem fornece

melhores condi¢cdes de dispersdo para materiais nanometricos.

6.2.2 Analise das caracteristicas fisicas das formulagfes
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A Tabela 13 apresenta os resultados para densidade aparente apdés
prensagem e secagem (Dap a seco g/cm?®), densidade apdés a queima (Dap a
queimado g/cm3), retracdo de queima (%), absorcdo de agua (%), e indice de
piroplasticidade nas temperaturas de 1190 °C, 1200 °C e 1210 °C (cm™) para o
planejamento experimental de misturas tipo simplex centroide com ponto central. Os
resultados obtidos no planejamento experimental de misturas, foram analisados

estatisticamente e sdo demonstrados na sequéncia do trabalho.

Tabela 13 - Planejamento experimental de misturas e resultados para densidade
aparente apos prensagem e apds secagem (Dap a seco g/cm?) e apds a queima (Dap
a queimado g/cm?3), retracdo de queima (%), absorcdo de agua (%), e indice de
piroplasticidade nas temperaturas de 1190°C, 1200 °C e 1210 °C (cm™).

IP 1190 IP 1200 IP 1210

Ds Dq Rq Aa
FM MPO NanoS NanoB °C (10* °C (10* -°C (10*

(g/em®)  (glem®) (%) (%)

cm?) cm?) cm?)

100 0 1,80 2,321 8,63 0,02 0,95 1,11 1,36

95,0 0 1,78 2,329 8,76 0,09 1,02 1,24 1,54

95,0 5 1,78 2,340 8,96 0,05 0,87 1,00 1,17

97,5 2,5 0 1,79 2,330 8,67 0,02 1,01 1,24 1,49

97,5 0 2,5 1,79 2,330 8,65 0,02 0,92 1,08 1,32
95,0 2,5 2,5 1,77 2,339 9,07 0,02 0,95 1,09 1,32
96,66 1,67 1,67 1,77 2,339 8,78 0,09 0,92 1,16 1,37
98,34 0,83 0,83 1,78 2,340 8,71 0,05 0,93 1,20 1,36
95,84 3,33 0,83 1,79 2,330 8,69 0,02 1,04 1,20 1,48
10 95,84 0,83 3,33 1,78 2,339 8,92 0,02 0,93 1,04 1,23

© 00 N O O A W DN PP

Sendo: FM = formulac¢des. MPO = Massa de porcelanato. NanoS = Nanosilica. NanoB = Nanoboemita.
Ds= Densidade aparente a seco. Dq = Densidade aparente a queimado. Rq = Retracdo de queima. Aa
= Absorcao de agua. IP = indice de piroplasticidade.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A 12 coluna mostra as 10 formulacbes que sdo obtidas a partir do
planejamento experimental de misturas (DoE by mixture design) com as trés variaveis
independentes: massa de porcelanato, nanosilica e nanoboemita com centroides

laterais e centroide geral.

6.2.3 Densidade aparente a seco
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Os resultados de densidade aparente apos a prensagem do material (Dap
a seco), sao apresentados na Figura 53, e demonstram os valores de densidade para
todas as composicdes. Sendo que cada valor de média foi obtido através da medida

da densidade aparente de 5 corpos de prova ensaiados para cada formulacao.

Figura 53 - Densidade aparente a seco das formulacdes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

As propriedades de densidade aparente a seco, densidade aparente a
queimado, retracdo de queima, absorcdo de &gua, e piroplasticidade nas
temperaturas de 1190°C, 1200 °C e 1210 °C foram analisadas por analise de variancia
(ANOVA), e gerados graficos de curvas de niveis para facilitar a interpretacdo dos
mesmos. Para todas as propriedades, a ndo ser quando indicado o contrario, a
confiabilidade considerada foi de 95%. Em alguns casos, devido a variacao inerente
apresentada pelos materiais ceramicos processados por prensagem e queima, a
confiabilidade dos resultados é menor. Para cada propriedade, a confiabilidade (a) foi
calculada em funcdo do parametro p (p-valor) da Equacéo 23 (Neto; Scarminio; Bruns,
2001) sendo:

a=(1-p)x100 (23)

Pela analise de variancia para a densidade aparente apds prensagem (Dap
a seco), na Tabela 14, percebe-se maior significAncia para a funcdo cubica (maior
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valor de F), com confiabilidade dos resultados obtidos de 99,98%, considerado

excelente para esta propriedade.

Tabela 14 - Andlise de variancia para a densidade aparente apés prensagem (g/cm3).

SQ v MQ SQ v MQ F p R?
Efeitos Erro
L  0,0018 2 0,00088 0,00393 47 0,00008 10,49 0,00017 0,30861
Q 0,0007 3 0,00022 0,00325 44 0,00007 3,03 0,03937 0,42689
C.E 0,0003 1 0,00028 0,00297 43 0,00007 4,04 0,05075 0,47610
C 0,0010 2 0,00050 0,00197 41 0,00005 10,50 0,00021 0,65365

T.A 0,00568 49

0,00012

Onde: SQ é a soma dos quadrados; v é a variancia (graus de liberdade); MQ é a média quadratica; F
é o F-valor; p é o p-valor; R2 é o0 ajuste. L, Q, CE e C referem-se aos modelos linear, quadratico cubico
especial e cubico, respectivamente.
Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A Figura 54 apresenta o diagrama de Pareto para a densidade aparente a

seco. O diagrama de Pareto € um recurso grafico que ordena a frequéncia com que

ocorrem os eventos. O beneficio do grafico esta em identificar quais parametros e

interacdes tém influéncias significativas sobre cada variavel resposta considerada.

Figura 54 - Diagrama de Pareto para a densidade aparente a seco (g/cm?).
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(B)Nanosilica

(C)Nanoboemita
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p=,05

Efeitos estimados

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Pode-se verificar que os fatores individuais, ou variaveis independentes,
neste caso representadas pela massa de porcelanato, nanosilica e nanoboemita,
apresentaram significAncia estatistica sobre a densidade aparente apos prensagem
ao nivel de 95%. A propria massa de porcelanato, seguida em igualdade pela
nanosilica e naboemita tiveram maior efeito sobre esta propriedade. As interacdes
apresentaram efeito ao nivel de 99%.

A partir dos dados da ANOVA (analise de variancia), os resultados para a
densidade aparente a seco foram representados graficamente através da curva de
nivel da Figura 55. Trata-se de uma ferramenta estatistica muito Gtil no estudo de
formulacbes de massa onde existem influéncias de varios fatores. Pelo gréfico
percebe-se que a massa de porcelanato ja apresenta uma boa compactacdo pos-
prensagem com um valor de densidade de 1,800 g/cm3. Isso é verificado ao
compararmos as médias de cada uma das formula¢cdes considerando também o
desvio padrdo. Nenhuma formulacdo de forma individual superou a formulacdo 1
(padréo). Entretanto as interacdes propiciadas pela formulacéo 4 (2,5% de nanosilica),
5 (2,5% de nanoboemita) e a formulacdo 9 (3,33% de nanosilica para 0,83% de
nanoboemita) apresentaram a densidade aparente pés-prensagem de 1,790 g/cm3.
Valores préximos ao padrdo. Ao observarmos também o grafico de curva de nivel,
verifica-se que as interacfes proximas a estas formulacfes projetam valores acima
de 1,80 g/cm?,
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Figura 55 - Curva de nivel para a densidade aparente a seco (g/cm3).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Conforme Escardino et al. (1989) a densidade do corpo ceramico a crq,
influencia os mecanismos de sinterizacao por fluxo viscoso em porcelanatos. Quanto
maior a porosidade inicial do compacto antes da queima, maior sua retracdo. Esta
situacdo ird requerer também uma maior quantidade de liquido necessario para
densificacdo além de maior tempo e temperatura para atingimento desta condicéo o
que pode intensificar a ocorréncia da deformacgéo piroplastica. Entretanto conforme
exposto no capitulo sobre os fatores que influenciam na deformacao piroplastica,
demais autores comentam que existem outras situacdes a serem consideradas para
gue esta analise seja ratificada ou nao.

Segundo Porte et al. (2004) e Zanelli et al. (2011) o grau de deformacéo
também é dependente da fase liquida e sua composicdo, assim como com a tensao
mecéanica aplicada na peca de porcelanato pela atuacdo da forca da gravidade. E
importante, portanto, que seja ponderado o conjunto de fatores que leva a maior ou
menor deformagéo piroplastica de porcelanatos, a fim de que a anélise de uma Unica
caracteristica ndo torne o entendimento parcial e limitado somente a uma Unica agéo

de nivel técnico e de processamento em nivel industrial. Sendo assim avaliacfes



135

sobre densidade aparente a queimado, retracdo de queima e absorcao de 4gua séo
expostas na sequéncia desta pesquisa.

Deve ser considerado também que o ajuste dos resultados observados ao
modelo cubico estudado, dado pelo fator R2. No caso da densidade aparente a seco
para este experimento o fator R? é igual a 0,65. O ajuste perfeito dos resultados ao
modelo estudado seria dado pelo valor de R2=1,00.

A equacéo de ajuste para o modelo cubico para a densidade aparente a
seco (Equacao 24) (STATSOFT, 2014), em funcao do teor dos componentes, mostra
que todos os componentes individuais aumentam a densidade aparente apés a
prensagem e secagem (coeficientes com valores positivos), e em significancia
marginal tivemos as intera¢cdes da massa de porcelanato com nanosilica e massa de

porcelanato com nanoboemita.

DapS = +1,8+«MP +1,78* Ns + 1,78+ Nb + 0,002 + MP * Ns + 0,002 * MP * Nb
—0,038* Ns * Nb — 0,24« MP * Ns * Nb — 0,18 *x MP «* Ns x (MP — Ns) — 0,028
MP * Nb * (MP — Nb)

(24)

Onde:

MP = Massa de Porcelanato;
Ns= Nanosilica;
Nb = Nanoboemita.

6.2.4 Densidade aparente a queimado

Os resultados da densidade aparente a queimado (Dap a queimado),
apresentados na Figura 56, demonstram os valores de densidade para todas as
composicdes. Sendo que cada valor de média foi obtido através da medida da

densidade aparente de 5 corpos de prova ensaiados para cada formulagao.
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Figura 56 - Densidade aparente a queimado das formulacées (g/cm?).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Pela andlise de variancia para a densidade aparente a queimado (Dap a

queimado) na Tabela 15, percebe-se maior significancia para a funcéo cubica (maior

valor de F), com confiabilidade dos resultados de 99,99%. Resultado excelente para

esta propriedade.

Tabela 15 - Andlise de variancia para a densidade aparente a queimado (g/cm?).

SQ v MQ SQ v MQ F p R?
Efeitos Erro
L 0,0010 2 0,00049 0,00150 47 0,00003 15,27 0,00001 0,39392
Q 0,0004 3 0,00013 0,00110 44 0,00003 5,26 0,00337 0,55400
C.E 0,0001 1 0,00012 0,00098 43 0,00002 5,14 0,02841 0,60165
C 0,0005 2 0,00025 0,00048 41 0,00001 21,79 0,00000 0,80692
T.A 0,0025 49 0,00005

Onde: SQ é a soma dos quadrados; v € a variancia (graus de liberdade); MQ é a média quadratica; F
€ o F-valor; p é o p-valor; R2 é o0 ajuste. L, Q, CE e C referem-se aos modelos linear, quadratico cubico
especial e cubico, respectivamente.
Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A Figura 57 apresenta o diagrama de Pareto para a densidade aparente a

qgueimado. Os fatores individuais: nanoboemita, nanosilica e massa de porcelanato

apresentaram nesta ordem, maior significancia estatistica sobre a densidade aparente

a gueimado ao nivel de 95%. As interacdes entre massa de porcelanato e nanosilica

tiveram significancia marginal.



Figura 57 - Diagrama de Pareto para a densidade aparente a queimado (g/cm3).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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A partir dos dados da ANOVA (analise de variancia), os resultados para a

densidade aparente a queimado foram representados graficamente através da curva

de nivel da Figura 58. Pelo grafico percebe-se que densidade aparente a queimado

demonstrou um acréscimo quando comparada a formulacao 1 (padrao) em todas as

formulacdes analisadas. Os maiores destaques ficaram com as formulagoes 3, 6, 7, 8

e 10. O grafico também tornou mais evidente que maiores interacdes com a

nanoboemita intensificaram o processo de densificagéao.
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Figura 58 - Curva de nivel para a densidade aparente a queimado (g/cm3).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

O ajuste dos resultados observados ao modelo cubico estudado, dado pelo
fator R2, € R2=0,80. A equacao de ajuste para o modelo cubico para a densidade
aparente a queimado (Equacdo 25) (STATSOFT, 2014), demonstra que a
nanoboemita, seguida da nanosilica e massa de porcelanato sdo as mais
incrementam a densidade aparente a queimado (coeficientes com valores positivos).

As demais interagfes tém significancia estatistica marginal.

Dap Q(%) = +2,32 * MP + 2,33 * Ns + 2,34 * Nb + 0,019 * MP * Ns — 0,0015 * MP
Nb + 0,018 * Ns * Nb + 0,16 * MP « Ns * Nb 4+ 0,13 * MP « Ns x (MP — Ns) + 0,024
MP x« Nb « (MP — Nb) (25)
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6.2.5 Retracdo de queima
Os resultados de retracdo de queima sdo apresentados na Figura 59, e
demonstram os valores desta propriedade para todas as composi¢cdes. Sendo que
cada valor de média foi obtido através da medida da densidade aparente de 5 corpos

de prova ensaiados para cada formulacéo.

Figura 59 - Retracdo de queima das formulacdes (%).

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Formulacao

Retracdo de Queima (%)
L © © © o
Y (o) e} o N
o o o o (@)

A
N
o

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Os resultados para a retragdo de queima foram analisados por analise de
variancia (ANOVA) na Tabela 16, sendo grafados posteriormente como superficie de
resposta para facilitar a interpretacdo dos mesmos. Pela anélise de variancia para a
retracdo de queima percebe-se uma excelente confiabilidade dos resultados para a
funcéo cubica (p=0,00000), indicando uma confiabilidade dos resultados obtidos de
99,99%.
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Tabela 16 - Analise de variancia para a retracao de queima (%).

SQ v MO SQ v MQ F D R?
Efeitos Erro
L 06993 2 0,34964 0,32686 47 0,00695 50,28 0,00000 0,68147
Q 02367 3 0,07891 0,09014 44 0,00205 38,52 0,00000 0,91216
C.E 0,0026 1 0,00261 0,08752 43 0,00204 1,28 0,26349 0,91471
C 00675 2 0,03377 0,01999 41 0,00049 69,28 0,00000 0,98052

T.A 1,02614 49 0,02094

Onde: SQ é a soma dos quadrados; v é a variancia (graus de liberdade); MQ é a média quadratica; F
€ o F-valor; p é o p-valor; R? é o ajuste. L, Q, CE e C referem-se aos modelos linear, quadratico cubico
especial e cubico, respectivamente.
Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A Figura 60 apresenta o diagrama de Pareto para a retracdo de queima.

Pode-se perceber que os fatores principais apresentaram significancia estatistica

sobre a retracdo de queima ao nivel de 95%. A nanoboemita seguida pela séo

nanosilica é destaque neste sentido e compdem a tese de que as nanoparticulas

tornaram mais densa a composicao ceramica. Demais interacdes tiveram efeitos

positivos e negativos marginais.

Figura 60 - Diagrama de Pareto para retracao de queima (%).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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A partir dos dados da ANOVA (analise de variancia), os resultados para a
retracdo de queima foram representados graficamente através da curva de nivel da
Figura 61. Pelo grafico percebe-se que retracdo de queima demonstrou um acréscimo
guando comparada a formulagéo 1 (padrdo) em todas as formulagbes analisadas. Os
maiores destaques ficaram com as formulagbes 3, 6, 7, 8 e 10. O gréafico também
tornou mais evidente que maiores interagdes com a nanoboemita intensificaram o

processo de densificacao.

Figura 61 - Curva de nivel para a retracdo de queima (%).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

O ajuste dos resultados observados ao modelo cubico estudado, dado pelo
fator R?, é R2=0,98. Considerado excelente para esta propriedade ceramica. A
equacao de ajuste para o modelo cubico para a densidade aparente a queimado
(Equacéo 26) (STATSOFT, 2014), demonstra que a nanoboemita, seguida da
nanosilica e massa de porcelanato sdo as que mais incrementam a retracdo de
gueima (coeficientes com valores positivos). As demais interacdes entre os fatores

tém significancia estatistica marginal.
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RQ (%) = +8,36 *x MP + 8,76 * Ns + 8,96 * Nb — 0,10 * MP « Ns — 0,58 * MP « Nb
+0,83 * Ns *x Nb — 0,73 * MP * Ns * Nb + 1,88 * MP « Ns « (MP — Ns) — 0,84 * MP *
Nb x (MP — Ns) (26)

6.2.6 Absorcéo de 4gua

A Figura 62 apresenta os resultados de absorcdo de agua para todos as
formulacbes de massa avaliadas e descritas no procedimento experimental. Os
valores de média foram obtidos através da medida da absorcao de agua de 5 corpos

de prova ensaiados para cada formulacéo.

Figura 62 - Absorcéo de agua das formulacdes (%).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Verifica-se que todas as formulacbes de massa apresentaram valores
médios de absor¢cdo de &gua menores que 0,1% e estdo de acordo com as
especificacdes da norma ABNT NBR ISO 13006:2020. Esta determina o valor maximo
de 0,5% para os porcelanatos. Entretanto, sdo destacadas algumas situacfes. As
formulacbes de massa 4, 5, 6, 9 e 10 foram as que obtiveram valores médios de
absorcao de 0,02 % (resultado idéntico a formulacao 1 — padréo da Tabela 6).

J& as formulacdes 3 e 8 apresentaram 0,05 % de absorcdo de agua.
Enquanto que na formulacg&o 2 o resultado foi de 0,09%. E possivel afirmar, portanto,

que com adicdo na massa de porcelanato dos nanomateriais utilizados nesta
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pesquisa, os resultados de absorcéo de 4gua estédo dentro dos padrdes estabelecidos
pela normatizacao.

Pela analise de variancia para a absorcéo de agua (Tabela 17), percebe-
se maior significancia para a funcdo cubica com o melhor valor de p (0,00064)
representando uma confiabilidade de 99,99%.

Tabela 17 - Andlise de variancia para a absorcédo de agua (%).

SQ v MQ SQ v MO F D R®
Efeitos Erro
L 0,0057 2 0,0029 0,0378 47 0,0008 3,58 0,0354 0,13245
Q 0,0046 3 0,0015 0,0331 44 0,0007 2,07 0,1167 0,24016
CE 00146 1 0,0145 0,0185 43 0,0004 33,89 0,0000 0,57508
C 0,006 2 0,0027 0,0129 41 0,0003 8,85 0,0006 0,70326

T.A 0,0000 49 0,0000
Onde: SQ é a soma dos quadrados; v é a variancia (graus de liberdade); MQ é a média quadratica; F
é o F-valor; p é o p-valor; R2 é o0 ajuste. L, Q, CE e C referem-se aos modelos linear, quadratico cubico
especial e cubico, respectivamente.
Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A Figura 63 apresenta o diagrama de Pareto para a absorcao de agua.
Torna-se mais evidente perceber que as maiores significancias estatistica ao nivel
minimo de 95% estdo na nanosilica, a interacao entre os fatores principais massa de
porcelanato, nanosilica e a naboemita respectivamente nesta ordem. Estes fatores
sao positivos e aumentam a absorcao de agua.

J& outras interacdes entre: nanosilica e nanoboemita, além da massa de
porcelanato e nanosilica tem efeitos negativos na representacdo grafica e indicam
efeito de diminui¢do na absor¢céo de agua. Demais interacdes tiveram efeitos positivos

marginais ou ndo apresentaram significancia estatistica ao nivel de 95%.
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Figura 63 - Diagrama de Pareto para a absorcao de agua (%).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A partir dos dados da ANOVA (analise de variancia), os resultados para a
absorcdo de agua foram representados graficamente através da curva de nivel da
Figura 64.
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Figura 64 - Curva de nivel para a absorcéo de agua (%).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

O ajuste dos resultados observados ao modelo cubico estudado, dado pelo
fator R2, é R2=0,70. Considerado satisfatério para esta propriedade ceramica. A
equacdo de ajuste para o modelo cubico para a absorcdo de agua (Equacdo 27)
(STATSOFT, 2014), demonstra que as interacdes e nao os fatores individuais, séo as
gue mais incrementaram a absorcdo de agua (coeficientes com valores positivos). A
combinacéo entre massa de porcelanato, nanosilica e nanoboemita foi uma das mais
significativas neste sentido. Os coeficientes com valores negativos projetam reduzir a

propriedade analisada.

Absorcdo A(%) = +0,017 « MP + 0,087 * Ns + 0,049 * Nb — 0,15 * MP * Ns — 0,074 *
MP «* Nb — 0,21 « Ns x Nb + 1,73 * MP * Ns * Nb + 0,34 x MP « Ns x (MP — Ns) +
0,19 * MP « Nb * (MP — Nb) (27)
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6.2.7 indice de piroplasticidadade a 1190°C

A Figura 65 apresenta os resultados do indice de piroplasticidade a 1190°C
para as composi¢cfes estudadas. Os valores de média foram obtidos através da

medida da absorcao de 4gua de 5 corpos de prova ensaiados para cada formulagéo.

Figura 65 - indice de piroplasticidade a 1190°C (10 cm™™).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Observa-se que os melhores indices de deformacédo piroplastica em
relacdo ao padrdo (formulacdo 1) encontram-se pelos valores de média nas
formulagbes 3 (5% nanoboemita), 7 (1,67% nanoboemita + 1,67% de nanosilica), 5
(2,5% de nanoboemita), 8 (0,83% nanoboemita + 0,83% de nanosilica) e 10 (3,33%
nanoboemita + 0,83% de nanosilica) nesta ordem. Todas estas composi¢cées tém em
particular, maior participacdo da nanoboemita ou ao menos equidade na participacdo
com a nanosilica. Em particular todas as formulagcbes com predominancia desta
mesma nanosilica demonstrou um efeito deletério no indice de piroplasticidade para
esta temperatura de andlise.

Pela andlise de variancia para a absorcdo de agua (Tabela 18), percebe-
se maior significancia para a funcdo cubica com o melhor valor de p (0,00001)
representando uma confiabilidade de 99,99%.
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Tabela 18 - Andlise de variancia para indice de piroplasticidade a 1190°C (104 cm™).

SQ v MQ SO v MQ F D R?
Efeitos Erro
L 0,0000 2 0,0000 0,0000 47 0,0000 69,77 0,00000 0,74804
Q 0,0000 3 0,0000 0,0000 44 0,0000 0,28 0,84302 0,75268
C.E 0,0000 1 0,0000 0,0000 43 0,0000 3,46 0,06966 0,77111
C 0,0000 2 0,0000 0,0000 41 0,0000 16,67 0,00001 0,87376
T.A 0,0000 49 0,00000

Onde: SQ é a soma dos quadrados; v é a variancia (graus de liberdade); MQ é a média quadratica; F
é o F-valor; p é o p-valor; R2 é o0 ajuste. L, Q, CE e C referem-se aos modelos linear, quadratico cubico
especial e cubico, respectivamente.
Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A Figura 66 apresenta o diagrama de Pareto para indice de piroplasticidade

a 1190°C. Pode-se perceber que os fatores principais apresentaram significancia

estatistica sobre o indice de piroplasticidade a 1190 °C ao nivel de 95% foram os

fatores individuais: nanosilica, massa de porcelanato e nanoboemita.

Figura 66 - Diagrama de Pareto para indice de piroplasticidade a 1190°C (104 cm™).

(B)Nanosilic

(A)Massa porcelanat

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Efeitos estimados
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As interagdes entre massa de porcelanato e nanosilica, além da massa de
porcelanato, nanosilica e nanoboemita tiveram significancia marginal.
A Figura 67 representa o grafico de curva de nivel para os resultados de o

indice de piroplasticidade a 1190°C.

Figura 67 - Curva de nivel para indice de piroplasticidade a 1190°C (104 cm™).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

O ajuste dos resultados observados ao modelo cubico estudado, dado pelo
fator R2, é R2=0,87. Considerado adequado para esta propriedade ceramica. A
equacdo de ajuste para o modelo cubico para a piroplasticidade (Equacédo 28)
(STATSOFT, 2014), demonstra os fatores individuais que mais incrementaram o
indice de piroplasticidade (coeficientes com valores positivos).

Sendo que a nanoboemita € que menos contribui para este efeito. Demais
interacOes positivas tem significancia marginal. Os coeficientes com valores negativos
projetam reduzir a propriedade analisada com destaque para a interagdo massa de

porcelanato, nanosilica e nanoboemita.
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IP 1190 °C = +0,000095 * MP + 0,0001 * Ns + 0,000088 * Nb + 0,0000096 * MP * Ns
+0,0000061 * MP * Nb + 0,0000027 * Ns * Nb — 0,000071 * MP * Ns x Nb — 0,000068
* MP * Ns x (MP 4+ Ns) — 0,0000097 * MP x Nb x (MP — Nb) (28)

6.2.8 indice de piroplasticidadade a 1200°C

A Figura 68 apresenta os resultados do indice de piroplasticidae a 1200°C
para as composi¢cdes analisadas neste planejamento experimental. Os valores de
média foram obtidos através da medida da absorcdo de agua de 5 corpos de prova

ensaiados para cada formulacao.

Figura 68 - indice de piroplasticidade a 1200°C (104 cm™).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Observa-se que os melhores indices de deformacédo piroplastica em
relacdo ao padrdo (formulacdo 1) encontram-se pelos valores de média nas
formulacbes 3 (5% nanoboemita), 10 (3,33% nanoboemita + 0,83% de nanosilica), 5
(2,5% de nanoboemita) e 6 (2,5% nanoboemita + 2,5% de nanosilica) da Tabela 6.
Todas estas composi¢des tém em particular maior participagdo da nanoboemita ou ao
menos equidade na participagdo com a nanosilica. Na temperatura de 1200°C
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continuou o efeito nocivo da nanosilica em relacdo a deformacéo piroplastica onde a
mesma apresenta superioridade na formulacado de massa.

Pela analise de variancia para a absorcédo de agua (Tabela 19), percebe-
se maior significancia para a funcdo cubica com o melhor valor de p (0,00000)
representando uma confiabilidade de 99,99%.

Tabela 19 - Andlise de variancia para indice de piroplasticidade a 1200°C (104 cm?).

SQ v MQ SQ v MQ F D R?
Efeitos Erro
L 00000 2 0,0000 0,0000 47 0,00000 117,36 0,00000 0,83317
Q 00000 3 0,0000 0,0000 44 0,00000 23,48 0,00000 0,93587
C.E 0,000 1 0,0000 0,0000 43 0,00000 2,81 0,10114 0,93980
C 0,0000 2 0,0000 0,0000 41 0,00000 19,13 0,00000 0,96886

T.A 0,00000 49 0,00000

Onde: SQ é a soma dos quadrados; v é a variancia (graus de liberdade); MQ é a média quadratica; F
é o F-valor; p é o p-valor; R2 é o0 ajuste. L, Q, CE e C referem-se aos modelos linear, quadratico cubico
especial e cubico, respectivamente.
Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A Figura 69 apresenta o diagrama de Pareto para o indice de
piroplasticidades. Pode-se perceber que os fatores principais apresentaram
significancia estatistica sobre esta propriedade ao nivel de 95% foram os fatores

individuais: nanosilica, massa de porcelanato e nanoboemita.
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Figura 69 - Diagrama de Pareto para indice de piroplasticidade a 1200°C (104 cm?).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

As interagdes entre massa de porcelanato e nanosilica, além da massa de
porcelanato, nanosilica e nanoboemita tiveram significancia marginal.
A Figura 70 representa o grafico de curva de nivel para os resultados de o

indice de piroplasticidade a 1200 °C.
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Figura 70 - Curva de nivel para indice de piroplasticidade a 1200°C (10 cm™).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

O ajuste dos resultados observados ao modelo cubico estudado, dado pelo
fator R2, é R2=0,96. Considerado excelente para esta propriedade ceramica. A
equacdo de ajuste para o modelo cubico para a piroplasticidade (Equacédo 29)
(STATSOFT, 2014), demonstra os fatores individuais que mais incrementaram o
indice de piroplasticidade (coeficientes com valores positivos). Sendo que a
nanoboemita é que menos contribui para este efeito. Demais interagcfes positivas tem
significancia marginal. Os coeficientes com valores negativos projetam reduzir a

propriedade analisada com destaque para a interacao nanosilica e nanoboemita.
IP 1200 °C = 40,0011 * MP + 0,00012 * Ns + 0,00010 * Nb + 0,000025 * MP * Ns +
0,000010 * MP x Nb — 0,000014 * Ns * Nb + 0,000050 * MP * Ns *x Nb + 0,000012 *

MP % Ns « (MP — Ns) + 0,000053 * MP x Nb « (MP — Nb) (29)

6.2.9 indice de piroplasticidadade a 1210°C
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A Figura 71 apresenta os resultados do indice de piroplasticidade a 1210°C
para as composi¢cdes analisadas. Os valores de média foram obtidos através da

medida da absorcéo de agua de 5 corpos de prova ensaiados para cada formulacao.

Figura 71 - indice de piroplasticidade a 1210°C (104 cm™).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Observa-se que os melhores indices de deformacdo piroplastica em
relacdo ao padrdo (formulagdo 1) encontram-se pelos valores de média nas
formulagbes 3 (5% nanoboemita), 10 (3,33% nanoboemita + 0,83% de nanosilica), 6
(2,5% nanoboemita + 2,5% de nanosilica), 5 (2,5% de nanoboemita) da Tabela 6.
Todas estas composi¢des tém em particular maior participacéo da nanoboemita ou ao
menos equidade na participacdo com a nanosilica. Mantém a tendéncia do indice de
piroplasticidade ser maior quando a nanosilica é predominante na formulacao.

Pela andlise de variancia para a absor¢ao de agua (Tabela 20), percebe-
se maior significancia para a funcdo cubica com o melhor valor de p (0,00000)
representando uma confiabilidade de 99,99%.
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Tabela 20 - Andlise de variancia para indice de piroplasticidade a 1210°C (104 cm™?).

SQ v MQ SQ v MQ F D R?
Efeitos Erro
L 00000 2 0,0000 0,0000 47 0,00000 285,15 0,00000 0,92386
Q 00000 3 0,0000 0,0000 44 0,00000 11,64 0,00001 0,95755
C.E 00000 1 0,0000 0,0000 43 0,00000 1,64 0,20732 0,95911
C 0,0000 2 0,0000 0,0000 41 0,00000 23,73 0,00000 0,98105

T.A 0,00000 49 0,00000

Onde: SQ é a soma dos quadrados; v é a variancia (graus de liberdade); MQ é a média quadratica; F
€ o F-valor; p é o p-valor; R? é o ajuste. L, Q, CE e C referem-se aos modelos linear, quadratico cubico
especial e cubico, respectivamente.
Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A Figura 72 apresenta o diagrama de Pareto para a retracdo de queima.

Pode-se perceber que os fatores principais apresentaram significancia estatistica

sobre o indice de piroplasticidade a 1210°C ao nivel de 95% foram os fatores

individuais: nanosilica, massa de porcelanato e nanoboemita.

Figura 72 - Diagrama de Pareto para indice de piroplasticidade a 1210°C (104 cm™).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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As interagdes entre massa de porcelanato e nanosilica, além da massa de
porcelanato, nanosilica e nanoboemita tiveram significancia marginal.
A Figura 73 representa o grafico de curva de nivel para os resultados de o

indice de piroplasticidade a 1210 °C.

Figura 73 - Curva de nivel para indice de piroplasticidade a 1210°C (104 cm™).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

O ajuste dos resultados observados ao modelo cubico estudado, dado pelo
fator R2, € R?2=0,98. Considerado de exceléncia para esta propriedade ceramica. Apos
a finalizagdo desta curva de nivel e analise do fator R? foi possivel verificar uma
melhora na performance deste mesmo indicador. Na temperatura de 1190°C o valor
de R? era de 0,87. Ja em 1200°C o resultado ficou em 0,96. E finalmente em 0,98 a
1210 °C.

Pode-se, portanto, presumir que a sinterizagdo ocorrida tenha promovido
um maior conteudo de fase liqguida com o acréscimo de temperatura, e assim ter
homogeneizado e distribuido esta mesma fase liquida ao longo de todo o corpo
ceramico. Esta intensa formacdo de fase liquida ocorrida a partir do estagio

intermediario da sinterizacdo de porcelanatos, e estabilizacdo final decorrente da
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propria reducdo de formacdo desta mesma fase esta de acordo com os comentarios
de Zanelli et al. (2019) onde afirmam que a sinterizacdo no estagio intermediario
ocorre com a formacdo de uma grande quantidade de liquido em um curto intervalo
de temperatura (1000 -1100 °C). Isto da origem a um fluxo viscoso controlado pela
viscosidade e tensdo superficial da fase liquida, que por sua vez é influenciada pela
solubilidade dos cristais no liquido. Tal processo resulta em uma rapida densificacéo,
0 que caracteriza o estagio intermediario. A taxa de sinterizacéo reduz gradualmente
e se estabiliza, tornando possivel que a méxima densidade seja obtida em
aproximadamente 1200 °C.

Desta forma tomou-se como base o maior fator R? para as analises
subsequentes a seguir. Um dos fatos importantes a partir disso, € que ficou muito
evidente que a nanosilica na temperatura de 1210 °C tornou-se a variavel
independente mais deletéria para a deformacédo piroplastica e a nanoboemita pelo
contrario, melhorou significativamente a mesma propriedade. Quando comparamos
por exemplo os valores de média individuais da formulacéo 1 (padrdo) x a formulacao
2 (5% de nanosilica) a piora € de 13,2% (Tabela 6). J& a formulacdo padrdo quando
comparada a formulacédo 3 a melhora € de 14% (Tabela 6). Um resultado consideravel
em relacdo a uma propriedade com interconexao de fatores de analise tdo complexos.
Se formos comparar a formulacdo 2 e a formulacdo 3 individualmente (Tabela 6) a
melhora da deformacao piroplastica foi de 24%.

Finalizando a etapa estatistica de andlise da deformacao piroplastica em
relacéo a variaveis independentes (massa de porcelanato, nanosilica e nanoboemita),
a equacdo de ajuste para o modelo cubico para a piroplasticidade (Equacdo 30)
(STATSOFT, 2014), demonstra os fatores individuais que mais incrementaram o
indice de piroplasticidade (coeficientes com valores positivos). Sendo que a
nanoboemita é que menos contribui para este efeito. Demais interagcdes positivas tem
significancia marginal. Os coeficientes com valores negativos projetam reduzir a
propriedade analisada com destaque para a interacdo massa de porcelanato -

nanosilica.

IP 1210 °C = +0,00014 = MP + 0,00015 * Ns + 0,00011 * Nb + 0,000015 * MP = Ns +
0,000022 *x MP * Nb — 0,000016 * Ns * Nb — 0,000044 * MP * Ns x Nb — 0,000083 *
MP x Ns x (MP — Ns) 4+ 0,000049 * MP * Nb x (MP — Nb) (30)
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A partir dos resultados estatisticos auferidos nesta etapa, optou-se pela
escolha das trés formulac6es (Demonstradas na Tabela 6) que tiveram as maiores
reducdes em relacdo ao indice de deformacao piroplastica: 3, 5 e 10 (Grifadas em
amarelo na Tabela 21).

Tabela 21 - Analise comparativa entre as 10 formulac¢des analisadas.

IP IP IP
EM  MPO Nano Nano Ds Dqg Rq Aa 1190°C 1200°C 1210
S B (g/cm3® (g/lcm3) (%) (%) (104 (104 °Cc (10
cm?) cm?)  “4cm?)
1 100 0 1,80 2,321 8,63 0,02 0,95 1,11 1,36
2 950 0 1,78 2,329 8,76 0,09 1,02 1,24 1,54
3 950 5 1,78 2,340 8,96 0,05 0,87 1,00 1,17
4 975 25 0 1,79 2,330 8,67 0,02 1,01 1,24 1,49
5 975 0 2,5 1,79 2,330 8,65 0,02 0,92 1,08 1,32
6 950 25 25 1,77 2,339 9,07 0,02 0,95 1,09 1,32
7 96,66 1,67 1,67 1,77 2,339 8,78 0,09 0,92 1,16 1,37
8 9834 083 0,83 1,78 2,340 8,71 0,05 0,93 1,20 1,36
9 9584 333 0,83 1,79 2330 8,69 0,02 1,04 1,20 1,48

10 95,84 0,83 3,33 1,78 2339 892 0,02 0,93 1,04 1,23

Onde: FM = formula¢des. MPO = Massa de porcelanato. NanoS = Nanosilica. NanoB = Nanoboemita.
Ds= Densidade aparente a seco. Dq = Densidade aparente a queimado. Rq = Retracdo de queima. Aa
= Absorcéo de agua. IP = indice de piroplasticidade.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Sendo que a formulagédo de melhor resultado foi a de numero 3 (5% de
nanoboemita), seguida pela 10 (3,33% de nanoboemita + 0,83% de nanosilica) e pela
formulacéo 5 (2,5% de nanoboemita). Mesmo a formulagéo 6 (2,5 % de nanoboemita
+ 2,5 % de nanosilica) apresentando um resultado de média idéntico pela margem
estatistica com a formulacdo 5 (Figura 73), optou-se pela exclusdo da mesma em
funcdo de que maiores conteudos de nanosilica nas composi¢cdes estavam
promovendo uma piora no indice de deformacao piroplastica.

Outro critério de desempate técnico utilizado entre estas duas formulacdes
foram as deformacdes piroplasticas na temperatura de 1190 °C e 1200 °C. A
formulacdo 5 é melhor que a formulacdo 6 em 3,1% a 1190 °C e em 0,9% na

temperatura de 1200 °C Em relacdo as analises das caracteristicas adicionais como
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densidade aparente a seco, dap a queimado e absor¢cdo de agua, verifica-se na
Tabela 21 na sequéncia que se uma das proposi¢cdes do trabalho é a aplicacdo
industrial, os valores de retracdo (variacdo de apenas 0,33%), e absorcdo de agua
(acréscimo de apenas 0,03% no maximo) estédo adequados a condi¢cdes operacionais
de processo. Outro fato importante é que a densidade aparente a queimado aumentou
de maneira robusta nas 3 formulacbes escolhidas. Sendo que a formulacdo 3
aumentou em 0,019 g/cm®seguida pela formulagdo 10 com 0,018 g/cm?® e a formulacéo
5 com 0,009 g/cm®. Esta propriedade pode inclusive melhorar outras como a
resisténcia mecéanica do material e valorizar ainda mais a adicdo do nanomaterial.

Embora ainda sejam necessarios mais ensaios para buscar explicar de que
forma esta reducao do indice de piropasticidade ocorreu, como por exemplo a difracédo
de raios x a ser demonstrada em etapa sequencial do trabalho, vale a pena ressaltar
que a nanoboemita € fonte de alumina a partir do processo de desidroxilacdo na etapa
de sinterizacdo. Conforme Santos (1989), a boemita € um dos oxi-hidréxidos de
aluminio (AIOOH) mais estaveis em altas temperaturas em comparacdo com os tri-
hidréxidos Al(OH)s. Acima de 1000 °C, transforma-se na alumina-o, que tem a
estrutura cristalina do mineral corindon. Este material conforme j& mencionado em
etapas anteriores € termodinamicamente estavel e muitas vezes citado como
simplesmente alumina ou alumina-alfa (a-Al203). Destaca-se pelas elevadas
resisténcias ao calor e com elevada resisténcia mecanica, caracteristicas muito
desejaveis em aplica¢cfes estruturais em diversos setores.

Em relacdo aos resultados com adicdo predominante de nanosilica na
formulacdo de massa (2, 4 e 9) os indices de piroplasticidade demonstraram-se piores
em relacdo ao padrdo. Esta condicdo remete ao que ja mencionaram Restrepo e
Dinger (2003) em seus estudos, quando afirmam que quanto maior a propor¢cao de
quartzo (provedor de silica) nha massa mais importante serd o processo de difusdo
para dissolvé-lo; o que afetara de modo negativo a precipitacdo de mulita. O mesmo
autor comenta também que quanto mais fina a distribuicdo do tamanho de particulas
do quartzo livre (de todas as fontes) em uma massa, maior sera a deformacéo
piroplastica. Isto acontece pois ocorrera a formacdo de mais liquido proveniente da
fuséo da silica, acarretando em um patamar de mulitizagdo menos proeminente. O

resultado disso € que a deformacao piroplastica sera maior.
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Segundo Silva et al. (2004) também corrobora desta afirmacao e inclusive
afirma que a origem do quartzo nao tem influéncia sobre sua acdo na deformacéo
piroplastica. Isto €, tanto o quartzo proveniente de adi¢des externas, quanto o quartzo
proveniente das proprias matérias-primas causa um aumento na deformacao
piroplastica. Os resultados obtidos neste trabalho ndo condizem, portanto com Renau
(1994) que comenta que a presenca de SiO2 em uma fase liquida levaria a um
aumento da viscosidade da mesma e como fases liquidas de maior viscosidade levam
a uma menor deformacéao piroplastica, o quartzo atuaria reduzindo a deformacao.

Isto reforca de certo modo os comentarios de Zanelli et al. (2011) em
relacdo a fase vitrea. O autor indica que a viscosidade esta muito atrelada a
composicdo quimica global do liquido formado. Desta forma devemos avaliar a
deformacdo piroplastica como uma analise de mdultiplos fatores para uma melhor
compreensao e controle de deste indicador. Em relacdo as formulagbes 7 e 8, as
mesmas nao apresentaram nestes ensaios uma tendéncia clara de reducdo ou
aumento da deformacado piroplastica nas 3 temperaturas, e sdo justamente as
formulacbes que tiveram paridade na aditivacdo de nanoboemita e nanosilica, e um
menor contelldo de ambos 0s materiais quando comparada a formulagéo 6. Traz um
entendimento preliminar de que o beneficio aportado pela nanoboemita é neutralizado

pelo efeito deletério a deformacéo piroplastica propriciado pela nanosilica.

6.2.10 Distribuicdo granulométrica de particulas e anélise de &rea superficial

especifica (BET)

A Figura 74 apresenta os resultados obtidos com o ensaio de distribuicao
granulométrica de particulas, ja com a selecédo das 3 melhores formulagdes de massa
(3, 5 e 10 da Tabela 6) em relacao ao ensaio de piroplasticidade quando comparadas

ao padrao.
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Figura 74 - Distribuicdo granulométrica de particulas - formulagcfes padrao, 3, 5 e 10.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A Tabela 22 apresenta em

x ( Didmetros ) / mu

400.0

percentagem as faixas granulométricas

presentes em cada formulacdo analisada e a Tabela 23 apresenta a area superficial

especifica.

Tabela 22 - Percentagem por faixa de granulometria das formulacbes de massa

Padrao, 3, 5 e 10.

Granulometria

Percentagem Padréao 3 5 10
10% < 1,26 um < 1,34 um < 1,42 pm < 1,45 pum
50% < 6,08 um < 6,53 um < 6,62 uym <6,91 uym
90% < 13,59 uym < 13,27 pym < 13,78 um <14,12 pm
100% < 25,00 pm < 25,00 pum < 25,00 pym < 25,00 pm

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Tabela 23 - BET — Area superficial especifica das formulagdes de massa Padr&o, 3, 5
e 10.

Formulacdes Area superficial especifica - BET (m?2/g)
Padréo 7,36
Formulacao 3 9,65
Formulacao 5 9,09
Formulacéao 10 9,86

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Analisando os resultados, verificou-se que em todas as formula¢cBes de
massa a granulometria encontra-se abaixo de 25 pum. Outro dado interessante, é que
50% de suas distribuicdes encontram-se entre < 6,08 um e < 25 pum. E os demais 50%
estdo entre < 6,08 um e < 1,26 um. As curvas apresentadas no grafico da Figura 76
forneceram subsidio para afirmar que as moagens tiveram uma dindmica homogénea
e que a granulometria das formulaces analisadas teve interferéncia reduzida nos
resultados de ensaios fisico realizados. Este, portanto, foi o objetivo deste ensaio. Pois
embora ndo sendo possivel identificar a faixa de presenca das nanoparticulas
(nanosilica e nanoalumina) na massa de porcelanato, tornou factivel prever que os
resultados obtidos até o momento sdo derivados principalmente das interacées das
mesmas frente as composicdes estudadas.

Corrobora neste ponto, 0 ensaio de andlise da area superficial especifica
(BET) complementando a analise de distribuicdo granulométrica. Houve um aumento
expressivo deste indicador. Quando comparada a formulacdo padrdo com as demais
composicdes; verificamos um acréscimo de 31,11 % na area superficial especifica na
formulagéo 3, 23,50% na formulagdo 5 e 33,96% na formulacdo 10%. Foi possivel
assim inferir que este este aumento de area foi advindo da adicdo de nanoparticulas,
pois 0s ensaios de distribuicdo granulométrica apresentam uma grande similaridade

entre si conforme exposto anteriormente.

6.2.11 Difragcao de raios X pelo método RIR-Rietiveld

Na Figura 75 foram expostas as fases formadas apdés a queima na
temperatura 1210 °C das formulacdes padrdo, 3, 5 e 10. Esta temperatura foi
escolhida conforme exposto anteriormente por representar o melhor R2 em relacdo a

propriedade de deformacé&o piroplastica. A identificacdo e quantificacao foi realizada



162

pelo método RIR-Rietiveld. A alumina foi adicionada como padréo interno para
quantificacdo do teor de fase vitrea (Conserva, 2017). Por isso o corindon apareceu

no difratograma, com picos intensos.

Figura 75 - Difracdo de raios X da formulacdo padrédo, F3, F5 e F10.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Na Tabela 24 e Figura 76 foram demonstradas as quantidades e fase
vitrea, quartzo, mulita e feldspatos ndo fundidos presentes nas formula¢gfes de massa
apos sinterizacdo. As cartas utilizadas para as fases foram, para o quartzo JCPDS:85-
504,mulita JCPDS:83-1881, albita JCPDS: 3-451 e corindon JCPDS:71-1123.

Tabela 24 - Composicao das fases das formulacées de massa Padréo, 3,5 e 10.

Fases (%) Padrdo Formulagdo3 Formulagdo5 Formulagdo 10 d.p (+-)

Fase Vitrea 50,7 51,4 53,5 50,2 1,00
Quartzo 29,1 28,0 27,1 28,9 0,50
Mulita 13,1 13,4 12,8 13,6 0,50
Feldspatos 7,2 7,1 6,6 7,3 0,25

nao fundidos

d.p = desvio padrao. Grifados em amarelo estdo fora da incerteza experimental.
Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Figura 76 - Fases presentes nas formulacdes padréo, 3, 5 e 10.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Como pode ser visto, a fase majoritaria presente apés a queima na
temperatura de 1210 °C foi a fase vitrea (variando entre 50,2 e 53,5%), e as principais
fases cristalinas presentes foram o quartzo (27,1 a 29,1%) e a mulita (12,8 a 13,6%).
Em menores proporcdes também esta presente o feldspato ndo fundido.

Ao adentrarmos na andlise das formulacdes, verificamos que na
composicdo 10 (3,33% de nanoboemita + 0,83 % de nanosilica) ndo foi possivel
qualquer aprofundamento em funcdo de todos os resultados estarem dentro da
incerteza experimental. Desta forma os resultados ndo serdo comentados. Ja na
formulacéo 3 (5% de nanoboemita) a Unica fase que apresenta-se fora desta mesma
incerteza (em apenas 0,1%) foi o quartzo. Todas as demais fases ndo apresentaram
condicao estatistica para serem comentados. A Unica formulacdo em que foi possivel
uma analise mais ampla, foi a composi¢do de numero 5 (2,5% de nanoboemita).

Nesta, existe uma diferenca entre a fase vitrea além do contetdo de
quartzo quando comparado ao padrdo. O quartzo presente apds a queima nas
amostras equivale ao aporte deste componente presente naturalmente nas matérias-
primas utilizadas (argilas, feldspatos e caulins). A explicacdo mais plausivel sobre a
menor quantidade de quartzo da composicao 3 e 5 em relagéo ao padrao, € a situacao
de partida das formulacbes. Onde ao serem adicionados 0Ss nanomateriais

proporcionalmente os argilominerais e feldspatos tiveram minima reducéo.
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Em relagéo a formacao de fase vitrea ndo podemos comentar os resultados
da formulacao 3 por estarem dentro da incerteza experimental mesmo demonstrando
uma tendéncia de aumento. Ja com a formulacdo 5 esta situacdo néo ocorre, € 0
percentual de 2,5 % de nanoboemita parece ter atuado como agente de sinterizagao
mais adequado frente ao ciclo e temperatura de queima utilizados nesta etapa
trabalho, combinado com a composicdo inicial das matérias-primas. A condicao
termodindmica de partida (tamanho das particulas), muito provavelmente tenha
servido de forga motriz para o desenvolvimento das reacdes e a diminui¢cdo da area
superficial com consequente maior formacao de fase vitrea. Esta situacéo é tipica de
componentes nanométricos pois o numero de pontos de contato € muito elevado,
contribuindo para a cinética da reacao (Barsoum, 2003).

Apds analise desta etapa seletiva, verificou-se que as fases cristalinas de
mulita e feldspatos ndo fundidos sdo pouco afetadas pelas mudancas das
composicdes ja que as variacdes observadas estédo dentro da incerteza experimental.
Unica excecéo foi a fase de feldspatos néo fundidos da formulacéo 5 em relacéo a
formulacéo padrdo mencionada no paragrafo anterior

Em relacdo a mulita, embora alguns autores com Belnou (2004) tenham
comentado que a adicdo do gel de nanoboemita em porcelanas a base alumina
incrementaram a mulitizacédo entre 1150 °C a 1250 °C existe um fator critico que € a
diferenca do tempo de queima entre porcelanatos (ciclos rapidos) e porcelanas (ciclos
lentos) conforme ja mencionado pelos autores Martin-Marquez et al. (2009).

Os mesmos autores, em estudo de quantificacdo de fases cristalinas e
amorfas utilizando o método de rietveld, apontam para as diferengas nas quantidades
e temperaturas em que ocorre a formacdo de mulita nos dois produtos. Em virtude
das elevadas velocidades de aguecimento praticadas na fabricacdo de porcelanatos
a quantidade de mulita formada até a maxima temperatura de densificacao é inferior
a metade da quantidade de mulita que potencialmente poderia ser formada,
considerando as matérias-primas utilizadas. Outrossim, considera-se que 0s
precursores da mulita (caulinita presente em argilas e no préprio caulim) entraram nas
formulacdes praticamente nas mesmas proporcdes iniciais para todas as massas e,
por esse motivo, pode-se acarretar também uma faixa estreita de variagdo entre essas

fases presentes apds a queima. Portanto, conforme Tabela 25 temos como resultado
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final as trés melhores formulacdes em relagcdo a deformacédo piroplastica quando

comparada ao padrao (formulacdo 1) que séo: 3, 5 e 10.

Tabela 25 - Tabela comparativa de resultados para escolha da melhor comparacéo
em relacdo a deformacéo piroplastica.

IP IP IP

Nano | Nano Ds Dqg Rg | Aa 10190 1500 10210
PMIMPO s B | (glem?) | (@lem®) | %) | %) | roa | qoa | rq
(10 | (10 | (10

cm?) | cm?) | cmt)

1 100 0 0 1,80 2,321 8,63 0,02 0,95 1,11 1,36
3 95,0 0 5 1,78 2,340 8,96 0,05 0,87 1,00 1,17

5 975 0 2,5 1,79 2,330 8,65 0,02 0,92 1,08 1,32

10 9584 0,83 3,33 1,78 2,339 892 0,02 0,93 1,04 1,23
Sendo: FM = formulac¢des. MPO = Massa de porcelanato. NanoS = Nanosilica. NanoB = Nanoboemita.
Ds= Densidade aparente a seco. Dq = Densidade aparente a queimado. Rq = Retracdo de queima. Aa
= Absorcéo de agua. IP = indice de piroplasticidade.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A proposta para a realizagdo do ensaio de difragdo de raios x era de
confrontar as formulacdes em relacédo a formacao de mulita, e se desta forma alguma
delas poderia se sobressair provendo assim este recurso para um melhor controle da
deformacéo piroplastica conforme ampla bibliografia ja& demonstrada. Isto ndo se
verificou e novamente voltamos a analise do critério principal que foi o indice de
piroplasticidade das trés formulacées em questéao.

Ficou evidente o melhor desempenho da formulacéo 3 (grifada em amarelo)
embora todos os resultados das demais composicées (5 e 10) tenham sido
considerados satisfatorios para a condicao de deformacéo piroplastica. Sendo que as
demais caracteristicas técnicas da formulagédo 3 séo consideradas de acordo para o
processamento que se destinam. E inclusive a melhor formulacio também em relacéo
a densificacdo final o que pode inclusive auxiliar por exemplo na melhoria da
resisténcia mecanica a flexdo a queimado. Mas este efeito ndo foi o objetivo desta
tese e, portanto, ndo sera abordado.

Outro ponto positivo para a formulacdo 3, € seu resultado de melhor
deformacéo piroplastica em relacdo as 3 temperaturas analisadas (1190 °C, 1200 °C
e 1210 °C), situacdo que pode inclusive dar mais estabilidade de queima e atuar
principalmente no estégio anterior a densificacdo méxima do processo de sinterizagdo

de porcelanato. Esta linha de atuagao vai de encontro novamente as conclusdes dos
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trabalhos de Buchtel, Carty e Noirot (2004), Airey e Birtles (1996). Os autores

concluiram que maior parte da deformacdo ocorre no estagio intermediario da

sinterizacao.

6.2.12 Conclus®es parciais

Em relacdo a adicdo das nanoparticulas nas formulacdes ceramicas néo foi
observado evidéncias de prejuizo ou beneficio significativo em relacdo ao
potencial zeta. As amplitudes observadas em relacdo a formulacdo padrdo
foram de: 2,6 mV acima e 4,6 mV abaixo. Sendo que os valores de potencial
zeta ficaram entre - 18,4 mV a - 25,1 mV. O padréo apresentou 22,5 mV.

Todas as formulacbes de massa quando comparadas ao padrao tiveram
pequena reducéo na densidade aparente a seco. A amplitude observada foi de
0,03 g/cm3. Entretanto o resultado ndo configurou individualmente uma menor
densificacdo a queimado. Pelo contrario, todas as formula¢cdes de massa
apresentaram densificagéo final maior em relagédo ao padrdo. A retragéo final
também seguiu a mesma tendéncia. Muito provavelmente pela boa reatividade
decorrente da grande area de superficie das nanoparticulas quando em contato
com as demais matérias-primas utilizadas (argilas, caulins e feldspatos).

Todos os valores de absorcdo de agua das formulagbes analisadas, ficaram
com valores médios abaixo de 0,1%. Sendo que o valor da norma ABNT ISO
10545, solicita que para porcelanatos o valor néo ultrapasse 0,5%. Ou seja, as
formulacbes propostas sdo adequadas para este tipo de processamento e
refletem, portanto, que estamos analisando tipicas composicdes de
porcelanatos. O tratamento estatistico utilizado também referenda os
resultados. Tanto para esta caracteristica (absor¢cdo de agua) quanto para as
demais: densidade aparente a seco, densidade aparente a queimado, retracao
de queima e indice de piroplasticidade nas trés temperaturas analisadas.

Situacdo interessante a ressaltar: embora a caracteristica de densidade
aparente a queimado de todas as formulacdes tenham apresentado resultados
acima do padrdao em todas as situacoes analisadas, ndo parece ter influenciado
de maneira incisiva e individual na reducdo ou aumento da deformacao

piroplastica. Esta propriedade também demonstrou ter papel de destaque
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guando avaliada a retracdo de queima. Todas as formulagbes apresentaram
uma maior retracdo em relacdo ao padrdo e baixa absorcdo de agua.
Provavelmente a maior densificacdo proporcionada pela grande sinergia de
sinterizagdo entre as nanoparticulas e matérias primas utilizadas tenha
proporcionado uma maior acomodacdo das particulas, reduzindo a porosidade
pos queima e ocasionando este efeito. Ao analisarmos as formulacdes e seu
indice de deformacéao piroplastica na temperatura de 1210 °C verificou-se que
a formulacdo 2 (5% de nanosilica) e 4 (2,5% de nanosilica) foram os que
apresentaram os piores desempenhos em relagédo a este indicador quando
comparada ao padrdo (formulacdo 1): 13,24% e 9,56% seguindo a mesma
sequéncia de analise. Em contrapartida os valores de densificacdo
apresentaram-se acima do padréo (0,08 a 0,09 g/cm?) na mesma ordem. J4 as
formulacdes 3 (5% de adicdo nanoboemita) e 5 (2,5% de adicdo nanoboemita)
apresentaram densificacdes pos queima acima do padréo (formulagéo 1): 0,19
e 0,09 g/cm?® respectivamente. E com relacdo aos valores de deformacéo
piroplastica os indices foram os que tiveram bons desempenhos em relacéo as
a formulacéo padrao (1): 14% e 2,94% melhor mutuamente. Ou seja, embora
com densificacdes pds queima acima do padrdo para ambos os casos citados,
o efeito verificado em relacdo ao indice de deformacdo piroplastica foi
justamente o oposto. Forte indicio que as adi¢cdes de nanoparticulas em carater
individual (nanosilica e nanoboemita) foram as mais decisivas para a definicao
do indice de deformacado piroplastica. Quando avaliamos as interacfes das
formulagbes que apresentam nanosilica ou nanoboemita em percentual
dominante na formulagédo de massa, como a formulacéo 9 (3,33% de nanosilica
+ 0,83% nanoboemita) e formulacdo 10 (3,33% de nanoboemita + 0,83% de
nanosilica) observou-se a mesma tendéncia em relacdo a densificagcdo pos
queima e indice de piroplasticidade. Sendo que a formulacdo 9 apresentou
desempenho 8,82 % pior em relacdo a esta Ultima propriedade e a formulacéo
10 performou com 9,56% melhor em relagdo ao mesmo indicador. Nas
formulacdes 6, 7 e 8 onde existiu um equilibrio entre os percentuais utilizados
de nanosilica e nanoboemita, a densidade pO0s queima também aumenta
quando compara-se o resultado a formulagéo padrédo 1, e o efeito no indice de

deformacédo piroplastica apresenta-se da seguinte forma: 2,94% melhor na
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formulagcédo 6 (2,5% de nanosilica e 2,5% de nanoboemita), 0,74% pior na
formulacdo 7 (1,67% nanosilica e 1,67% de nanoboemita) e valores idénticos
guando avaliou-se a formulacéo 8 (0,83% nanosilica e 0,83% de nanoboemita).
Toda esta exposicao demonstra que as adi¢cdes de nanoparticulas contribuiram
de maneira significativa em relacéo ao pior ou melhor desempenho em relacao
ao indice de piroplasticidade. Em resumo: Nanoparticulas de silica contribuem
para a piora no indice de deformacéo piroplastica e nanoparticulas de boemita
melhoram o desempenho em relacéo a esta mesma propriedade.

Através do carater seletivo para escolha das 3 melhores formulacdo de massa
em relacéo a deformacéo piroplastica (3, 5 e 10) quando comparada ao padréo
(formulacgéo 1), também pode-se observar que houve muita similaridade entre
si quando da realiza¢céo do ensaio de distribuicdo granulométrica de particulas.
Tornando possivel interpretar que o processo de moagem utilizado nesta etapa
realizou bem seu papel, pois ndo trouxe possibilidade de grandes interferéncias
em relacdo ao resultado de deformacdo piroplastica verificado nas analises
estatisticas. Porém um grande fato complementar e revelador foi a execucao
do ensaio de area superficial especifica (BET), que confirmou que a presenca
de nanoparticulas em todas as formulacdes mencionadas. Houve um aumento
da area superficial especifica de 31,11 % na formulacdo 3 (5% de
nanoboemita), 23,50% na formulacdo 5 (2,5% de nanoboemita) e 33,96%
(3,33% de nanoboemita e 0,83% de nanosilica) na formulacdo 10. Esta analise
em especifico reforgca que existiu um protagonismo das nanoparticulas em
relacdo aos desempenhos dos indices de deformacao piroplastica expostos na
fase 2 desta pesquisa.

Outra consideracdo importante em relacdo ao ensaio de difracdo de raios X.
N&o foi evidenciado pelos resultados apresentados que a nanoboemita de
forma individual ou interagindo com a nanosilica tenha interferido na formacao
de mulita. Este fato é explicado na bibliografia em funcéo da rapidez com que
acontece o ciclo de queima do porcelanato quando comparado com as
porcelanas. Desta forma esta situacdo parece ter influenciado diretamente
neste quesito. Em relacéo a fase vitrea e o percentual de quartzo houve uma
tendéncia de maior percentual do primeiro e redugdo do segundo com a

formulacdo 5. Muito provavelmente por este percentual ter atingido o melhor
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equilibrio entre a reatividade das nanoparticulas e as interacdes com as
matérias primas utilizadas (Argilas, caulins e feldspatos).

e Foi verificado também que o fator R2 para a caracteristica de deformacao
piroplastica teve uma melhora quanto maior foi a temperatura de sinterizacao.
Na temperatura de 1190°C o valor de Rz era de 0,87. Ja em 1200°C o resultado
ficou em 0,96. E finalmente em 0,98 a 1210 °C. Pode-se, portanto, presumir
que a sinterizacao ocorrida tenha promovido um maior contetdo de fase liquida
com o acréscimo de temperatura, e assim ter homogeneizado e distribuido esta
mesma fase ao longo de todo o corpo ceramico.

e E finalizando esta etapa, temos a escolha da formulacdo 3 (5% de
nanoboemita) como a de melhor performance em relacdo ao indice de
deformacéo piroplastica quando comparada ao padrdo (formulacdo 1). O
resultado individual demonstrou um valor médio de reducdo de 13,97 %.
Enquanto que a pior formulagdo em relagdo ao indice de deformagéo
piroplastica foi a de nimero 2 (5% de nanosilica). Resultado 13,24 % pior
guando comparado ao padréao (formulac¢édo 1). Quando comparado os valores
de média individuais da formulag&o 2 x em relagéo a formulagdo 3 a piora foi
de 24 %.

6.2.13 Considerac¢des para o sequenciamento da fase 3

A partir deste ponto do trabalho, buscou-se identificar de acordo com a
literatura e com os proprios resultados laboratoriais obtidos, algumas linhas de
raciocinio para auxiliar na explicagdo da melhoria da deformagé&o piroplastica com
adicdo de nanoboemita. Alguns ensaios cientificos e tecnolégicos foram realizados
neste sentido para auxiliar na deteccdo das hipoteses. Na sequéncia seguem as

explanagdes a respeito:

» Confirmacdo das propriedades fisicas de processamento (dap a seco, dap a
queimado, retracdo de queima, absor¢cdo de agua e do proprio indice de
piroplasticidade). Ou seja, se as tendéncias verificadas em laboratério se mantém em

escala industrial, e desta forma sejam mais um pilar para a confirmacdo da
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nanoboemita como agente de controle e ou melhora da deformagdo piroplastica.
Torna-se, portanto, uma das etapas mais interessantes desta pesquisa por aplicar em
condicOes reais de processamento os resultados obtidos em situacéao laboratorial.
» Andlise termogravimétrica.
* Quantidade de fases formadas durante a queima via ensaio de difracdo de raios X,
e composicao quimica estimada da fase vitrea.
» Avaliacao do fluxo de calor necessario (via DSC) no processo de sinterizacédo das
formulacdes padrao e 3.
» Verificagcdo da energia de ativagao a partir da temperatura de 1100 °C via ensaio de
dilatacdo térmica e utilizacdo da Equacédo 8 de Arrhenius.
* Verificacdo da temperatura maxima de densificacdo via diagrama de greseificacdo
para observar o comportamento de queima das duas formulacdes (padréo e teste).
Sendo assim o objetivo deste ensaio foi verificar se nas temperaturas analisadas a
massa com adicdo de nanoboemita apresenta uma condicdo de maior robustez
térmica quando do acréscimo de altas temperaturas.

A partir destes principios, e ap0s analise de todos estes ensaios espera-se
encontrar as melhores hip6teses para dar subsidio a explicagdo dos resultados
obtidos.

6.3 PROVA INDUSTRIAL

6.3.1 Considerac¢des da prova industrial

A prova a nivel industrial foi realizada em apenas um moinho com
capacidade de 26.000 litros entre a formulacédo padrédo 1 e a formulagédo 3 (5% de
nanoboemita). Esta ultima foi a formulacdo de melhor desempenho em relacdo a
deformacédo piroplastica. Sendo que a primeira moagem realizada foi da formulacéo
padréo e na sequéncia a formulacdo 3. Todas as matérias primas utilizadas foram as
mesmas utilizadas na fase 2 laboratorial. Sendo: argila 1 (ilitica), argila 2 (caulinitica),
albita 1 e albita 2 e um caulim. O peso seco utilizado das matérias-primas foi de 10.000
kg e representou 100% de toda a composicdo. A agua de moagem foi adicionada em
sobrecarga de 40%. Sendo que a nanoboemita (20% de sélidos e densidade de 1,15

g/cm3), foi adicionada como carga liquida assim como foi realizado na etapa
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laboratorial. Para que a densidade da barbotina nao tivesse altera¢gdes devido a fracao
base agua do nanomaterial foi descontado o percentual de agua de processo
adicionada na moagem da formulacéo 3.

Desta forma os percentuais deste componente (agua) foram idénticos para
ambas. O material nanométrico (nanoboemita) foi fornecido por empresa quimica da
regido de Sideropolis (Quimicer - Industria Quimica). As matérias primas basicas
(argilas, albitas e caulim) foram pesadas em célula de carga com precisdo +- 0,5 %.
As moagens aconteceram com o tempo de 8 horas, atingindo um residuo de 1,8%
para a formulacéo 3 e 2,0% para a formulacdo padrao na malha # 325 ym. O padréo
industrial utilizado é de 1,5 a 2,0 %. A densidade da barbotina para a formulacao
padréo foi de 1,690 g/cm? e de 1,675 g/cm? para a formulagéo 3. O padréo industrial
é de 1,670 a 1,690 g/cm?,

O parametro de escoamento da barbotina chamada operacionalmente de
“viscosidade” foi realizada em copo ford numero 6. O resultado foi de 17 segundos
para a formulacao padrdo e 16 segundos para a formulacéo 3. Padrées de producao
desta verificagdo ficam entre 15 e 20 segundos. ApOs descarga, passaram po
peneiras # 80 e # 100 mesh.

As formulacbes ficaram armazenadas em tanques industriais que
comportam até 40.000 litros sendo posteriormente atomizadas na temperatura
méaxima de 600 °C em condic¢des de granulometria industrial padronizadas. A umidade
resultante das massas ficou com 6,5% para o padrao e 6,3 % para a formulagao 3.
Ficaram em homogeneizagdo por 48 h em silos de armazenamento com capacidade
de 55 ton. Foi separado 100 kg de cada massa para 0s ensaios necessarios da fase
3.

Para determinar o comportamento pOs prensagem e sinterizacdo, as
massas foram conformadas em prensa SACMI PH 3000 com 460 kgf/cm? de pressao
no formato 60x60, passando por retirada da umidade em um secador vertical da
mesma marca na temperatura de 180°C. A umidade residual das pecas (padréo e
formulacdo 3) foi de 0,55 % e 0,6% respectivamente. Na sequéncia a queima
aconteceu em forno industrial da marca SACMI de 102 metros na temperatura maxima
de 1238 °C com patamar de 3,5 minutos e ciclo total de 33 minutos. As pecas

sinterizadas passaram pelo processo de polimento e esquadramento convencional em



172

uma maquina da marca Ancora com 60 cabecas. Ao todo foram polidos
aproximadamente 50 m2 para cada condicdo (padrao e formulacéo 3).

Na versdo natural (sem polimento e apenas esquadramento), foram
processados aproximadamente 300 m2 do padréo e prova 3. Destas metragens foram
retirados os materiais necesséarios para as caracterizacdes necessérias da fase 3.
Alguns dados de processamento industrial foram considerados confidenciais e néo
estado explicitamente expostos no trabalho a fim de manter a conformidade em relacéo
as normas de governanca na empresa em que foi conduzida a pesquisa. Alguns
exemplos destas condi¢cées operacionais sao: tipos e percentuais de defloculantes
utilizados, nomes das matérias primas basicas, tipos de abrasivos e composicdes

utilizadas na etapa de polimento, cddigo comercial da nanoboemita, dentre outros.

6.3.2 Distribuicdo granulométrica de particulas e analise de area superficial
especifica(BET)

A Figura 77 apresenta os resultados obtidos com o ensaio de distribuigao
granulométrica de particulas, ao compararmos a formula¢éo padrdo com a formulacao

3 (escolhida para processamento industrial).

Figura 77 - Distribuicdo granulométrica das particulas das formulacdes Padréo e 3.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A Tabela 26 apresenta em percentagem as faixas granulométricas
presentes em cada formulacdo analisada. Ja a Tabela 27 apresenta o resultado de

area superficial especifica.



173

Tabela 26 - Percentagem por faixa de granulometria das formulacées de massa
Padréo e 3.

Percentagem Granulometria
Padrso | Formulacdo 3
10% < 1,00 pm < 0,89 um
50% < 5,91 uym < 5,18 um
90% < 16,62 pm < 14,04 pm
100% < 32,00 um < 25,00 um

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Tabela 27 - BET — Area superficial especifica das formulacdes de massa Padr&o e 3.

Formulacdes Area superficial especifica - BET (m?2/g)
Padréo 6,67
Formulacao 3 9,50

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Os resultados demonstraram que a formulagcéo padréo e a formulagcéo 3
apresentaram 100% de sua distribuicdo granulométrica abaixo de 32 pm e 25 um
respectivamente. Um resultado muito provavel devido a condicdo do residuo de
moagem da formulacdo padrdo estar um pouco acima quando comparado a
formulacdo 3 (2% contra 1,8% respectivamente). Em situa¢ces industriais, isto €
considerado dentro das condicBes normais de processamento.

Outra informacéo relevante foi que 50% da distribuicdo granulométrica do
padrao apresentou granulometria entre < 5,91 um e < 32 um. E os demais 50% estao
entre < 591 uym e < 1,00 um. Enquanto que na formulacdo 3 o resultado foi
respectivamente: 50% entre < 5,18 um e < 25 um e a outra fracédo de igual teor entre
< 5,18 uym e < 0,89 um. Vale ressaltar que os resultados encontrados na moagem
industrial ndo foram tdo discrepantes em relacdo a etapa laboratorial, mas era
esperado que em producéo situagOes particulares de distribuicdo granulométrica
fossem obtidas para as formulagbes analisadas devido algumas condi¢cdes de
processamento como: tipo de moinho utilizado, distribuicdo das bolas de alta alumina,
tempo de moagem dentre outros.

Partindo destas prerrogativas, verificamos que a amplitude de
granulometria das moagens em producéo (formulacdo 1 e 3) foi maior no contexto
geral: 100% das amostras ficaram entre 32 um e 0,89 um. J4 as formulacbes de
laborat6rio ficaram entre 25 um e 1,26 um. Assim como realizado na etapa laboratorial

foram efetuados os ensaios de analise da area superficial especifica (BET)
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complementando a andlise de distribuicdo granulométrica. Houve um aumento
expressivo deste indicador quando comparada a formulacdo 3 em relacéo a condicao
padrao (formulacdo 1). Foi verificado um acréscimo de 42,43 % na area superficial
especifica.

Sendo assim possivel presumir que este aumento de area além foi advindo
principalmente da adicdo de nanoparticulas de boemita, pois 0s ensaios de
distribuicdo granulométrica ndo tém toda a sensibilidade necessaria para a deteccao

de nanoparticulas como a que existe no ensaio de area superficial especifica.

6.3.3 Teste Tukey — ConsideracGes a respeito da andlise das caracteristicas
fisicas entre a etapa 2 e 3 do procedimento experimental

Neste capitulo foram demonstrados o0s ensaios fisicos realizados
comparativamente entre a formulacdes de massa padréo (formulacéo 1) e formulacao
3 (5% de adicao de nanoboemita). As seguintes caracteristicas técnicas foram
analisadas: densidade aparente a seco, retracdo de queima, densidade aparente a
gueimado, absorcado de dgua e piroplasticidade nas temperaturas de 1190 °C, 1200°C
1210°C.

Antes da abordagem dos resultados, importante salientar que o teste Tukey
utiliza-se da avaliacéo do erro padrdo que em resumo verifica 0 quao precisos foram
os dados utilizados na amostragem. Esta ferramenta estatistica quantifica a certeza
com a qual a média calculada (a partir de amostras representativas); estima a média
verdadeira da populacdo. Na analise estatistica da etapa 2 deste trabalho foi calculado
o desvio padréo dos resultados laboratoriais em relacdo as mesmas caracteristicas
ao invés do erro padrao.

O desvio padrédo representa a variabilidade dos dados em torno da média.
Portanto para que os resultados fossem comparados na mesma base foi realizado a
analise estatistica dos dados laboratoriais em relacdo ao teste Tukey. Desta forma
ficou mais claro e evidente se as tendéncias verificadas em laboratério tornaram-se

reprodutiveis a nivel industrial.

6.3.4 Teste Tukey — Analise da densidade aparente a seco
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O conjunto de analises comec¢a com a avaliagdo da densidade aparente a
seco do material. Na Tabela 26 e Figura 78 e 79, foram apresentados os valores de
densidade e seu erro padrdo quando comparada a formulacdo padrdo em relacéo a
formulacdo 3 nas duas etapas (laboratorial x industrial). Relembrando que para a
etapa laboratorial foram utilizados 5 corpos de prova para obtencao do valor de média,
e na etapa industrial pela maior facilidade na geracédo de pecas foram utilizadas 18

amostras para cada composicao analisada.

Figura 78 - Teste T Dap a seco das formula¢des Padrao e 3 na fase laboratorial.

1,810
1,805 T
1,800 o
i=
L
1,795 l
@]
(8}
]
2]
s 1,790
o
@
@]
1,785
=
o0 Média
1.775 [ | Média +- EP
’ Padrdo Formulag&o 3 1 Média +- 1,96*EP

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Figura 79 - Teste T Dap a seco das formulacdes Padréo e 3 na fase industrial.
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Sendo EP = erro padrdo da média. Em analises estatisticas relativas ao teste tukey média +- EP
significa dizer que 68,3 % de todas as médias amostrais cairdo dentro da média populacional. E média
+- EP*1,96 significa dizer que 95 % de todas as médias amostrais cairdo dentro da média populacional.
A média da amostra proveem estimativas sobre a média da populagéo inteira.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Tabela 28 - Tabela comparativa dos resultados da densidade aparente a seco da
formulacdo padréo e 3 (fase laboratorial x industrial).

Formulacao Massa de Nanosilica Nanoboemita Dap seco (g/cm?3)
porcelanato
1-FL 100 0 0 1,800
3-FL 95,0 0 5 1,780
1-Fl 100 0 0 1,827
3-Fl 95,0 0 5 1,822

Sendo: FL = fase laboratorial. FI = fase industrial
Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Ao examinarmos o grafico da densidade aparente a seco das duas
formulagBes na fase industrial, e se comparassemos somente as meédias simples
amostrais, seria suposto que houve certa diminuicdo da propriedade mensurada da
formulacdo 3 em relacédo a formulacdo padréo. Entretanto o objetivo do teste Tukey
foi justamente ir além disso e verificar se a hip6tese de igualdade entre as médias
amostrais realizadas seria verdadeira. Justamente foi iSso 0 que aconteceu no caso

da densidade aparente a seco entre as composi¢coes avaliadas. Desta forma podemos
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concluir que a hipétese nula € verdadeira e ndo existe pela avaliacao estatistica aqui
utilizada uma diferenca entre as meédias da densidade aparente a seco na fase
industrial. Ou seja, considera-se os resultados de média amostral como iguais.

Na fase laboratorial o resultado foi justamente ao contrério. A hipétese nula
nao é verdadeira e existe uma diferenca entre as médias. Também a densificacao final
gquando comparamos a fase laboratorial em relacdo a fase industrial € menor.
Devemos recordar para explicacao inicial neste ponto, que por condi¢cdes operacionais
de processamento (laboratorial e industrial) a pressdo de compactacao utilizada foi de
foi de 400 kgf/cm? e 460 kgf/cm? respectivamente. Isto por si s acarretou um
diferencial entre médias da densidade aparente a seco obtidas nesta fase do trabalho.
Esta condicdo pode auxiliar também na analise do fato de que a hipotese nula néo foi
verdadeira na fase laboratorial (existe diferenca entre as médias). Ou seja, a pressao
de compactacdo ndo chegou em um ponto ideal para promover toda a retirada da
porosidade intra e intergranular quando comparada a formulacdo 3 em relacdo a
formulacédo padréo.

Fato que corrobora com isto apesar de estarmos comparando uma massa
granulada em laboratério contra uma massa atomizada de producéo, é que a hipétese
nula tornou-se verdadeira na fase 3 com o0 uso de uma pressao especifica de trabalho
maior (460 kgf/cm?). Além disto conforme Amorés (2001) este comportamento obtido
na dap a seco da fase 2 do trabalho, muito provavelmente possa ser explicado pela
diminuicdo do tamanho de particulas da composi¢cao (aumento da area superficial) via
analise do ensaio BET. Isto acarreta uma diminuicdo da compacidade, pois dificulta a
reducdo significativa do seu volume durante a fase de prensagem para uma
determinada presséo de compactacédo e umidade.

Especificamente supde-se que foi exatamente isso 0 que aconteceu, pois
inclusive o ensaio de area superficial especifica (BET) da fase 2 demonstrou um
aumento de 31,11% da formulagéo 3 quando comparada a formulacdo 1 (padréo). E
conforme ja mencionado este ponto esta muito relacionado ao uso de nanoparticulas
de boemita na composicdo em teste. O mesmo autor indica também que existe
diferenca da compacidade de grdos macicos (granulados) e ocos (atomizados). Se
por um lado, os granulos atomizados sdo menos densos que 0S macigos, o que indica
a presenca de uma maior porosidade total intergranular nos estagios iniciais da

compactacdo, os estagios finais mostram que estes mesmos graos sao mais
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deformaveis em relacdo a granulos formados por microgranulacdo, de modo que a
porosidade intergranular dos compactos verdes de massas atomizadas tende a ser
reduzida sob maiores taxas de compactacao.

Outro autor Melchiades (2011) corroborra com esta andalise quando cita em
sua tese que pos obtidos por microgranulacao dentro do processo de moagem a seco,
apresentam menor deformabilidade dos granulos e sdo responsaveis também por
porosidades intergranulares maiores que que o0s pos atomizados na fase final da
prensagem (maior compactacao). Desta forma, as formulacdes padrédo e 3 em fase
industrial por terem partido de massas atomizadas, conformadas em maior pressao e
com equipamento de alta robustez (prensa industrial), parecem ter deformado mais
0s graos atomizados e assim aproximado suas médias amostrais.

Este efeito inclusive parece ter sido mais impactante que a propria
diminuicdo da compacidade proporcionada pela adicdo de nanoparticulas conforme
mencionado anteriormente. Tornou assim a hipotese nula verdadeira em relacéo a
caracteristica de dap a seco das formulacfes, a partir do procedimento de analise

estatistica do teste Tukey.

6.3.5 Teste Tukey — Analise da retracdo de queima, densidade aparente a

gueimado, absorcédo de agua e do indice de piroplasticidade

Na sequéncia foram apresentados nas Figuras 80 e 81 os valores da
retracao de queima quando comparada a formulacao padréo em relagéo a formulagéo
3 nas duas etapas (laboratorial x industrial). Na etapa laboratorial foram utilizados 5
corpos de prova para obtencdo do valor de média, e na etapa industrial foram
utilizadas 15 amostras para cada composicao analisada.



179

Figura 80 - Teste T retracdo de queima das formulacbes Padrdo e 3 na fase

laboratorial.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Figura 81 - Teste T retracdo de queima das formulacdes Padréo e 3 na fase industrial.
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Em relacdo ao comportamento da retragdo, alguns conceitos
termodinamicos tornam-se importantes para a explanacdo do assunto. Conforme
Barsoum (2003) o potencial termodinamico que opera durante a sinterizacdo € a
reducdo da energia em excesso associada com a superficie. Segundo o mesmo autor
esta reducdo de energia pode ocorrer por: reducdo da area superficial total por um
aumento no tamanho médio das particulas, causando engrossamento microestrutural
(coarsening), e da criacédo de areas de contornos de graos, que promove a eliminacao
de interfaces sélido — vapor, promovendo além da propria retracdo a densificacéo e a
diminuicdo da absorcdo de &gua em placas ceramicas como € 0 caso dos
porcelanatos. Estes dois ultimos efeitos foram verificados na sequéncia.

Vale ainda ressaltar que os mecanismos de densificacdo e engrossamento
microestrutural competem entre si durante a sinterizacdo levando a complexas
mudancas no tamanho de grao e no tamanho, forma e quantidade de poros (German,
1996). Estes mecanismos nada mais sdo do que o transporte de matéria pelo
movimento atémico fazendo com que ocorra a reducdo da energia livre do sistema
(Callister, 2016).

Retornando ao conceito de area de superficie, nas formulacdes 3
analisadas (fase laboratorial e fase industrial) quando comparada ao padréao
observamos que existiu um aumento da area superficial especifica de 31,11 % e 42,43
% respectivamente. A diferenca entre as duas muito provavelmente existiu conforme
visto anteriormente pela diferenca entre os equipamentos de moagem utilizados. De
qualquer forma os conceitos adotados por Frenkel (1945), indicam que a taxa de
densificagdo (pOs sinterizacdo) é inversamente proporcional ao tamanho de particula
e podem auxiliar no motivo pelo qual a retragdo em ambos os casos (fase laboratorial
e industrial) foi maior em relacdo ao padréo.

Este fato muito provavelmente esta relacionado a maior sinterabilidade
apresentada pela adicdo de nanoparticulas de boemita, devido a sua maior area
superficial. Esta condicao fornece maior mobilidade atdmica nos contornos de gréo,
possibilitando assim uma maior difusividade em comparacéo a materiais com tamanho
de particulas micrométricas (Chaim et al., 2013).

Outras consideracdes interessantes sao expostas na sequéncia das
andlises. A retragdo da fase laboratorial foi maior em relagdo a fase industrial. Isto

muito provavelmente possa ser explicado pela diferenca da pressao de compactacao
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conforme exposto no capitulo anterior, além de alguma contribuicdo da distribuicdo
granulométrica de particulas conforme ja abordado e da proépria diferenca do tempo
de queima (17 minutos) entre as duas etapas que promoveu provavelmente um maior
rearranjo entre as particulas na fase laboratorial. Independente disto, o teste Tukey
demonstrou algo muito representativo: a retracdo de queima foi maior na formulacéo
3 em ambas as situacdes (laboratorial x industrial) e a hipétese nula néao foi verdadeira;
existindo assim uma diferenca entre as médias. Neste ponto muito provavelmente o
efeito de sinterabilidade das nanoparticulas foi maior que qualquer outra propriedade
de processamento.

Outra causa foi estimada em relacdo a maior retracdo da formulacédo 3
gquando comparada a formulacdo padrdo. Neste caso foi aprofundada a avaliacédo
somente para a fase industrial conforme metodologia experimental adotada. Na Figura
82 podemos verificar que no ensaio de analise termogravimétrica existe uma maior

perda de massa da formulacdo 3 em relacdo ao padréo.

Figura 82 - Andlise termogravimétrica da formulacdo 3 em relacdo a formulacéo
padrédo — fase industrial.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Observa-se que na temperatura de 400 °C ja existe uma diferenca
significativa entre a formulacdo 3 quando comparada a formulagéo padrao (0,7% a

mais de perda de massa). De acordo com Navarro, Albaro e Fuster (1985) as
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mudangas nas propriedades dos materiais ceramicos tem relacdo com as
transformacdes fisico-quimicas que ocorrem durante o processo de queima e que

podem ser resumidas nas seguintes etapas e descritas na Tabela 29.

Tabela 29 - Transformacado fisico-quimicas dos materiais cerdmicos durante o
processo de sinterizacao.

Temperaturas

Transformacgbes

Observacoes

Até 150 °C

Eliminag&o da &gua livre

Perda de peso; reacao
endotérmica;liberacdo de
vapor d agua

De 150 °C a 250 °C

Eliminacdo da agua ligada.
Decomposigéao dos
hidroxidos de ferro: Fe(OH)
— Fe203 + H20

Perda de peso; reacao
endotérmica;liberacéo de
vapor d agua

De 350 °C a 600 °C

Eliminacdo da agua de
constituigao.

Caulinita: 400 a 525 °C
llita: 350 a 600 °C

Perda de peso; reacao
endotérmica;liberacéo de
vapor d agua

De 400 °C a 600 °C

Combustao da matéria
organica.
C+02—CO2
C+1/20.— CO

Perda de peso;
CO2/CO/Hz;
Exotérmica

573 °C

Transformacéo do quartzo
alfa para beta

Variagao de volume;
endotérmica

De 700 °C a 800 °C

Inicio da fusao:
Alcalis;
Oxido de Ferro.

Inicio da formacéo da fase
vitrea

De 700 °C a 900 °C

Decomposigéo do
carbonato de magnésio em
dolomitas:

MgCO3 —» MgO + COz2

Perda de peso;
CO2
Endotérmica

De 800 °C a 1000 °C

Decomposigao dos
carbonatos de calcio em
dolomitas e calcitas:
CaCO3 — CaO + CO2

Perda de peso;
CO2
Endotérmica

De 800 °C a 1000 °C

Inicio da fusdo de massas
com CaO e Fe20s3

Formacao de fase vitrea

De 1060 °C a 1100 °C

Inicio da fusao de
feldspatos

Formacéo:
Fase vitrea
Silicatos

573 °C

Transformacéo do quartzo
beta para alfa

Variacdo de volume;
endotérmica

Fonte: Navarro, Albaro e Fuster (1985).
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Partindo do principio que as composicdes de partida usaram as mesmas
matérias primas e percentuais de férmula praticamente iguais conforme planejamento
experimental exposto anteriormente, podemos presumir conforme Souza et. al.
(2009), que esta perda de massa esta relacionada boemita. Conforme o mesmo autor
este € o unico hidroxido de aluminio cristalino que, por uma reacao quimica direta de
desidroxilagdo, produz a alumina de transicdo (alumina-gama), a partir do
aguecimento a 450 °C. Outro autor Todor (1976) segue a mesma linha e inclusive cita
que dependendo das condi¢cdes de aquecimento e do tamanho de particula da
boemita esta temperatura pode oscilar e desta forma pressupde-se acontecer de
maneira prematura. Este mesmo autor cita que esta desidrolixacdo finaliza na faixa
de 580 °C.

Podemos inferir desta forma que a consequéncia de uma maior perda de
massa cause um maior aumento na retracao de queima. Seguindo a exposicdo grafica
a perda de massa vai até 680 °C (ponto maximo) e o resultado final € uma perda de
0,6% a mais para a formulacdo 3. Nesta temperatura (conforme Tabela 29) as perdas
de massa podem estar relacionadas a eliminacdo da agua de constituicdo dos
argilominerais e decomposicdo de alguma matéria organica. A andlise
termogravimétrica segue, e inclusive houve certo ganho de massa para a formulacéo
padrdo a partir de 800 °C, muito provavelmente explicado pela a retencdo de gases
provenientes da desidroxilacdo de argilominerais como por exemplo a caulinita. J& na
formulacéo 3 a condicdo € mais estavel, sendo que a presuncao para isto € que houve
uma maior desgaseificacdo na partida justamente proporcionada pela adicdo de
nanoparticulas antecipando algumas rea¢fes descritas na Tabela 29.

Em relacdo & densidade aparente a queimado e absorcdo de agua da
formulacdo 3 em relacdo ao padrao, o resultado em relacdo ao teste Tukey seguiu a
mesma tendéncia da propriedade retracdo de queima. Ou seja, a hipotese nula ndo
foi verdadeira e existiu diferenciagdo entre as médias amostrais tanto na etapa
laboratorial quanto na etapa industrial. Os graficos das Figuras 83, 84, 85 e 86
realizam este demonstrativo. A Tabela 30 complementa a analise das propriedades
de retracdo de queima, densidade aparente a queimado e absorcdo de agua.
Importante também salientar que foram utilizadas 5 amostras para as verificaces
desta analise estatistica na fase laboratorial para estas duas ultimas propriedades, e

10 amostras quando adentramos na fase industrial. Esta condicdo de maioridade
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amostral no processamento industrial foi obtida pela maior facilidade de obtencéo de

pecas (amostras extraidas da propria linha de producédo proveniente de maior
guantidade de massa processada).

Figura 83 - Teste T densidade aparente a queimado das formulacdes Padréo e 3 na
fase laboratorial.

2,345
2,340 o
£ 2,335
=)
(@)
kS
e 2,330
‘©
>
O
©
§- 2,325
T
2,320 i
O Média
2315 [ ] Média +- EP
' Padrdo Formulag&o 3 1 Média +- 1,96*EP

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Figura 84 - Teste T densidade aparente a queimado das formula¢des Padrao e 3 na
fase industrial.
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2,296

Figura 85 - Teste T da absorcdo de agua das formulacdes Padrdao e 3 na fase
laboratorial.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Figura 86 - Teste T da absor¢do de agua das formulacdes Padrdo e 3 na fase
industrial.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Tabela 30 - Tabela comparativa dos resultados da retragcdo de queima, densidade
aparente a queimado e absorcéo de agua da formulacéo padrdo e 3 (fase laboratorial
x industrial).

FM MPO NanoS NanoB Dg (g/cm3® Rqg (%) Aa (%)
1-FL 100 0 0 2,321 8,63 0,02
3-FL 95,0 0 5 2,340 8,96 0,05
1-Fl 100 0 0 2,296 7,84 0,06
3-Fl 95,0 0 5 2,303 8,19 0,07

Sendo: FL = fase laboratorial. FI = fase industrial. FM = formulacdes. MPO = Massa de porcelanato.
NanoS = Nanosilica. NanoB = Nanoboemita. Dq = Densidade aparente a queimado. Rq = Retracdo de
queima. Aa = Absorcédo de agua.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Na sequéncia foram verificados os indices de deformacao piroplastica nas
temperaturas de 1190°C, 1200°C e 1210°C conforme planejamento experimental
proposto. Nesta fase tanto na etapa laboratorial quanto na industrial foram utilizados
5 corpos de prova para obtencéo do valor de média. Verificou-se a mesma tendéncia
em todas as temperaturas: A hipétese nula nédo foi verdadeira e existiu diferenciacao

entre as médias amostrais tanto nas duas condi¢cfes estudadas (etapa laboratorial e
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industrial). Conforme exposto no grafico das Figuras 87, 88, 89, 90, 91 e 92
verificamos a clara tendéncia de reducdo da piroplasticidade da formulacdo 3 em
relacdo a formulacdo padrdo. Sendo que a Tabela 31 e o grafico da Figura 93

complementam esta analise.

Figura 87 - Teste T da piroplasticidade a 1190°C das formulacfes Padréao e 3 na fase
laboratorial.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Figura 88 - Teste T da piroplasticidade a 1190°C das formula¢gbes Padréo e 3 na fase

industrial.
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Figura 89 - Teste T da piroplasticidade a 1200°C das formulagcfes Padrao e 3 na fase

laboratorial.
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Figura 90 - Teste T da piroplasticidade a 1200°C das formula¢cbes Padréo e 3 na

fase industrial.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Figura 91 - Teste T da piroplasticidade a 1210°C das formula¢6es Padrdo e 3 na fase

laboratorial.
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Figura 92 - Teste T da piroplasticidade a 1210°C das formula¢cbes Padréo e 3 na

fase industrial.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Tabela 31 - Tabela comparativa dos resultados do indice de piroplasticidade nas
temperaturas de 1190°C, 1200°C 1210°C da formulacdo padrédo e 3 (fase laboratorial
X industrial).

IP 1190 °C IP 1200 °C IP 1210 °C

FM MPO NanoS NanoB (104 cm-Y) (10% cm™Y) (104 cm™)

1-FL 100 0 0 0,95 1,11 1,36
3-FL 95,0 0 5 0,87 1,00 1,17
1-Fl 100 0 0 1,01 1,27 1,60
3-Fl 95,0 0 5 0,87 0,99 1,22

Sendo: FL = fase laboratorial. FI = fase industrial. FM = formula¢des. MPO = Massa de porcelanato.
NanoS = Nanosilica. NanoB = Nanoboemita. Dq = Densidade aparente a queimado. Rq = Retracéo de
queima. Aa = Absorcédo de agua.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Figura 93 - Decréscimo da piroplasticidade de 1190 a 1210°C — Fase industrial.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Verificamos que o indice de deformacdo piroplastica ao avaliarmos
especificamente a fase 3 desta pesquisa foi em média 13,6% menor na temperatura
1190 °C, 21,4% a 1200 °C e 23,8 % em 1210 °C, indicando robustez quando do
acréscimo de energia térmica. Isto nos remete novamente ao que comenta (Santos,
1989). O autor expde que a boemita é um dos oxi-hidroxidos de aluminio (AIOOH)
mais estaveis em altas temperaturas em comparag¢do com os tri-hidréxidos Al(OH)s.
Acima de 1000 °C, transforma-se na alumina-a, que tem a estrutura cristalina do
mineral corindon. O corindon, faz referéncia ao Oxido de aluminio puro,
termodinamicamente estavel e muitas vezes citado como simplesmente alumina ou
alumina-alfa (a-Al203). Destaca-se pelas elevadas resisténcias ao calor e corrosdo e
resisténcia mecanica, caracteristicas muito desejaveis em aplicagdes estruturais.

Ainda sobre o resultado de melhor deformacgéo piroplastica e a correlagédo
de efeitos entre as caracteristicas fisicas apresentadas no teste Tukey, o resultado de
menor densidade de partida da composi¢cao 3 quando comparara a composi¢cao 1 nao
acarretou em um maior valor de deformacéao piroplastica. Pelo contrario, o resultado
foi melhor nas trés temperaturas avaliadas. Esta situacdo repetiu 0s ensaios
experimentais da fase 2 desta pesquisa. Isto vai de encontro ao que ja disseram
autores como Zanelli et. al. (2011). Em seus estudos indicam o efeito da porosidade
inicial no grau de densificacdo final do porcelanato é limitado pois a porosidade &

amplamente recuperada durante a sinterizagdo e os valores de densidade final
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mostram uma diferenca limitada, e ndo apresentam um bom modelo de correlacao
entre si € com o proprio indice de piroplasticidade.

Segundo Melchiades et al. (2014), eles caminham no mesmo sentido e
inclusive citam em seu artigo que o indice de piroplasticidade ndo demonstra uma
correlagao clara entra as propriedades de densidade aparente a seco e queimado das
pecas. De acordo com Conserva (2017) em sua tese apresenta a mesma situacao
qguando cita que a piroplastcidade ndo apresenta uma clara correlacdo com as
mesmas propriedades analisadas. Para as massas estudadas neste trabalho, a
piroplasticidade parece ter sido mais dependente de outras situagbes como por
exemplo as caracteristicas da fase liquida. Este assunto logo sera abordado no
préximo capitulo.

Cabe salientar que € impossivel justificar as causas da deformacéo
avaliando-a apenas um aspecto. O complexo sistema ceramico multifasico dos
porcelanatos desenvolvendo sua microestrutura durante a sinterizacdo sob um regime
gue, em sua maior parte, é ndo estacionario justifica a necessidade de uma avaliacéo
ampla e multidirecional para o entendimento das variaveis mais efetivas no controle
da deformacdo piroplastica. Entende-se por essa razdo que esta propriedade
ceramica trata-se de um fendmeno de variaveis nao isoladas, e por este motivo foi
realizada a ampliacdo dos ensaios e suas correlacdes nos proximos capitulos do
trabalho.

Finalizando a etapa de avaliagdo do Teste Tukey em relacdo as

propriedades analisadas, algumas consideracgodes:

- Independente da condi¢cdo amostral de partida esta andlise estatistica demonstrou
exatamente a mesma tendéncia para as caracteristicas de retragdo de queima,
densidade a aparente a queimado, absor¢cdo de agua e indice de piroplasticidade.
Mesmo coexistindo situagcdes de processamento peculiares entre as fases laboratorial
e industrial (Ex: tempo de ciclo e temperatura de queima). Ou seja, considera-se que
houve uma boa previsibilidade entre a condicéo de laboratorio quando comparada a

fase industrial. Temos, portanto resultados reprodutiveis.

- Considera-se que este fato traz ainda mais consolidacdo sobre a andlise do fator R?

realizada na etapa 2 desta pesquisa para as propriedades analisadas.



193

- Presume-se assim, que em se tratando de caracterizacbes pOs queima, 0s
resultados das formulacdes padréo e 3 (processamento industrial) apresentam uma
boa correlacdo com o laboratorio e uma menor interferéncia do tipo de processamento
utilizado. Isto inclusive pode se tornar um pilar para podermos inferir com mais
propriedade sobre os resultados dos ensaios obtidos pds queima na sequéncia desta
pesquisa. JA na elaboracdo dos corpos ceramicos até a etapa de prensagem, as
condicbes de processamento mostraram que os efeitos da nanoboemita foram
menores quando comparadas as particularidades de preparacdo do pd e sua
modelagem. Condic¢des estas ja apropriadamente presumidas no capitulo anterior.

6.3.6 Correlacéo entre as propriedades pds queima analisadas no Teste Tukey e
os ensaios de difracdo de raios X, analise quimica estimada da fase vitrea e

analise quimica das formulacdes

Seguindo a exposicao de resultados adentramos no ensaio de difracdo de
raios X que apresenta carater quantitativo e qualitativo. Na fase 2 laboratorial este
ensaio ja havia sido aplicado e debatido, sendo que nesta etapa foi repetido com as
composicdes de massa padrdo e 3 apos processamento industrial. Podemos observar
no sentido de ampliar as evidéncias de uma maior densificacdo que obteve-se uma
maior quantidade de fase liquida formada através da verificacdo do grafico da Figura
94 e da Tabela 32.
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Figura 94 - Difrag&o de raios X da formulag&o padrao e F3.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Tabela 32 - Composicao das fases das formulacées de massa Padréo e 3.

Fases (%) Padrao Formulacao 3 d.p.(+-)
Fase Vitrea 45,0 50,9 1,00
Quartzo 33,9 28,4 0,50
Mulita 13,0 11,9 0,50
Feldspatos 8,1 8,8 0,25

d.p = desvio padréo
Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

O percentual de fases presente na matriz apresenta certa compatibilidade
com os valores tipicos apresentados por (Dondi, 2009). E especificamente o teor da
fase mulita formada é compativel com valores obtidos por Magagnin et al. (2014) e De
Noni (2007).

Ao avaliarmos os resultados da Tabela 32, verificamos que a fase
majoritaria presente apdés a queima na temperatura de 1238 °C foi a fase vitrea
(variando entre Padrao - 45,0% e formulacéo 3 - 50,9%). Ja na fase 2 laboratorial os
resultados foram de 50,7 e 51,4% respectivamente. Diferenca presumida

principalmente em relacdo ao ciclo e temperatura de queima utilizados. As demais
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fases cristalinas verificadas na etapa industrial foram: Quartzo (Padréo - 33,4% e
formulacédo 3 - 27,1%) e a mulita (13,0% x 11,9%). Em menores proporcdes também
esta presente o feldspato nédo fundido (8,1% x 8,8%).

Ao aprofundarmos as verificacoes da difracdo de raios x desta etapa, com
as devidas consideracdes sobre a incerteza experimental, verificamos algumas

situacdes interessantes:

- Existiram diferenciacdes estatisticas entre todas as fases (resultados obtidos fora da
incerteza experimental), 0 que ndo aconteceu plenamente na fase 2 desta pesquisa.
Isto muito provavelmente possa ter sido ocasionado pelo tipo de processamento
utilizado na fase 3. A recordar: O ciclo de queima da fase 3 em relacdo a fase 2 tem
uma reducdo de 17 minutos. E o patamar de queima cai de 5 para 3,5 minutos. Estes
parametros possivelmente foram os mais decisivos em relagdo as diferencas de fases
encontradas. Desta forma, a nivel industrial fica mais evidente que caminho possa ser
adotado no sentido da reducéo da deformacéo piroplastica quando um dos pontos de
andlise é a difracdo de raios x e o entendimento dos fendmenos ocorridos. Estas
consideracdes serviram para o contexto abordado nesta pesquisa e suas correlagdes

com 0s ensaios realizados.

- Independente disso novamente a condi¢cao termodinamica de partida (tamanho de
particulas) e ja debatida na fase 2 deste trabalho; presume-se que tenha sido decisiva
para a maior formacdo de fase vitrea da formulacdo 3 quando comparada a
formulagdo padrdo (acréscimo de no minimo 3,9%). Esta condigdo muito
provavelmente tenha sido a forca motriz para o desenvolvimento das reacfes e a
diminuicdo da area superficial com consequente maior formacdo de fase vitrea
(Barsoum, 2003). Outros autores Amoros et al. (2007) abordam o assunto no mesmo
sentido. Em suas consideracdes cita que quando se diminui o tamanho de particula
desenvolve-se uma microestrutura com poros mais finos e uma maior reatividade
(aumenta 0 numero de contatos entre as particulas solidas), o que acelera o processo
de sinterizacdo e como consequéncia um aumento do teor de fase vitrea. A fase
liguida formada ocupard o espaco que antes era ocupada pelo solido que lhe deu
origem e um pouco do volume da porosidade devido a expanséo de volume. A partir

dai, passam a atuar as forcas de capilaridade resultantes da tensdo superficial
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formada na interface solido liquido, resultando em um movimento coletivo de
particulas que leva a densificacdo. As reacdes fisico-quimicas ocorridas durante a
sinterizacdo devem resultar em reducdo significativa da porosidade e uma
microestrutura que garanta as propriedades fisicas exigidas pela norma (ABNT NBR
ISO 10545) que normatiza os porcelanatos. Antes de evoluirmos para a analise de

outras fases segue na Tabela 33 a estimativa dos 6xidos componentes da fase vitrea.

Tabela 33 - Estimativa da andlise quimica fase vitrea das formulagdes de massa
Padréo e 3.

Oxidos Padr&o F3 d.p. (+-)
SiO2 76,30 75,60 0,50
Al203 7,70 10,00 0,30
Na20 5,90 5,40 0,20
K20 4,40 3,80 0,10
CaO 3,30 3,00 0,20
MgO 1,10 1,00 0,20
Fe20s3 1,10 1,00 0,20
TiO2 0,20 0,20 0,10

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Observou-se que dentro da margem de incerteza experimental do ensaio,
0s Unicos Oxidos que puderam ser comentados em relagdo a estimativa da andlise
quimica da fase vitrea formada (formulacdo 3 x padréo) foram: Al203 (no minimo 1,7%
maior), K20 (no minimo 0,4 % menor) e Na20O (no minimo 0,1 menor%). Estes dois
altimos sugerem ter sua justificativa, embora com pequena margem estatistica, com
a relacédo de feldspatos ndo fundidos entre a formulacédo 3 (8,8%) e a formulacéo
padrao (8,1%).

Historicamente os feldspatos séo fonte de fase liquida para o processo de
sinterizagcdo por fluxo viscoso em porcelanatos. E neste caso com adicdo de
nanoboemita se pressupde que houve uma intimidacdo neste sentido formada pela
maior estabilidade do 6xido de aluminio em composi¢des de porcelanato (Conserva,
2017). Estas situagBes parecem ter interferido também em um leve acréscimo na
absorcao de agua (diferenca de 0,01% entre as médias amostrais realizadas) quando

comparamos a formulacao 3 e relacéo a formulacéo padrédo. Dessa maneira presume-
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se, que ndo somente a intensa formacao de fase liquida na formulagdo 3 (fase
industrial), parece ter contribuido para o atingimento do indice de absorcéo de agua;
mas também o efeito de sua composicdo quimica contribuiu para a explicacdo dos
resultados obtidos. Salienta-se que uma diferenca assim € considerada como
condi¢do normal de processamento ceramico de porcelanatos obtidos pelo processo
de sinterizacao por fluxo viscoso.

Ao abordarmos de forma especifica o 6xido de aluminio (Al203), algumas
consideragdes podem tornar-se interessantes conforme Navarro (1991). Em uma de
suas grandes publicagbes “El Vidrio” aborda com muita propriedade algumas
caracteristicas sobre os vidros e o carater anfétero do aluminio. Embora o porcelanato
nao seja somente fase vitrea formada, podemos realizar mesmo assim reflexdes
interessantes a respeito conforme Baccarin (2022) em relagc&o a ceramica em questao
e a obra de Navarro (1991).

De acordo com este ultimo autor, o papel que cada composto desempenha
na formacé&o de um vidro, os classifica em trés grupos distintos: formadores de vidro,
modificadores de rede e intermediarios. Destaca-se neste Ultimo grupo o éxido de
alumina fonte do elemento quimico aluminio (Navarro, 1991). Os primeiros séo
agueles que formam a estrutura principal da rede, o que no caso dos vidros de silicato
€ o0 proprio SiO2, uma vez que a unidade tetraédrica € a unidade estrutural
fundamental deste tipo de vidro. Formado por um ion Si** rodeado por quatro ions O
os tetraedros sdo unidos entre si pelo compartiihamento de um ou mais vértices de
oxigénio.

Assim, os ions de oxigénio tém metade de suas exigéncias de valéncia
satisfeitas na ligagdo com cada ion de silicio. Entretanto, a segunda metade da carga
dos ions de oxigénio pode ser neutralizada pela ligacdo com outros cations
adicionados ao sistema, pertencentes aos chamados 0xidos modificadores, 0s quais
sdo responsaveis por alterar as propriedades do vidro ao alojarem-se nos vazios
reticulares entre os poliedros de coordenacéo. Os ions de oxigénio aportados por eles
representam um excesso na rede do vidro, visto que para incorpora-lo, a cada
molécula de 6xido modificador introduzida rompe-se uma ligacdo Si-O-Si. Na adicéo

de uma molécula de Na20, por exemplo, as ligacdes sédo (Equacédo 31):

=Si-0-Si=+Na-0-Na—=Si-0Na*'+Na*0~ - Si= (31)
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Os atomos de Si antes unidos por um unico O, agora se ligam a dois
diferentes. ions de oxigénio ligados a dois ions de silicio sdo chamados de oxigénios
ponteantes, enquanto que apoés a abertura das ligacdes sdo chamados oxigénios néo-
ponteantes. Na Figura 95 podemos ter um exemplo disso.

Figura 95 - Representacdo esquematica bidimensional da estrutura de um vidro
silicato contendo Naz20, CaO e Al20s.

C
Oxigénio O Cg
nao-ponteante {\|
® LD
\,};J ¥ m 9
% OK O%
_Q) —) _— -\) " \

-~
< ~

Rt :ﬁ B\
Oxigénio < ) %\A( (L
ponteante @
) &

Fonte: Adaptado de Navarro (1991).

Assim, a adicdo de 6xidos modificadores gera pontos de descontinuidade
reticular localizados nos oxigénios ndo-ponteantes, ou seja, provoca rupturas parciais
da rede que enfraguecem a sua coesdo, diminuem sua estabilidade e, portanto,
abaixam a temperatura de amolecimento e promovem inclusive uma reducédo da
viscosidade. Isto ocorre devido ao enfraquecimento do reticulo por conta da abertura
das ligacdes Si-O-Si. Esta ruptura parcial da rede gera por consequéncia oxigénios
nao ponteantes (Navarro, 1991)

Segundo Navarro (1991), de maneira geral, a viscosidade esta diretamente
relacionada com a estabilidade da rede. Elas sao tanto maiores quanto maior seja o
namero de oxigénios ponteantes. Agindo como componente formador de vidros temos
como principal exemplo o silicio. Entretanto, além do Si, outros elementos podem

atuar também como formadores. A adicdo de Oxidos alcalino terrosos ou de cations
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divalentes em geral, também origina ruptura na rede, mas seu efeito tende a ser
reduzido quando comparado aos alcalinos, uma vez que, gracas a dupla carga
positiva, eles funcionam como ponte ao ligar-se a dois oxigénios. Dentro da
classificacdo inicialmente apresentada para a formacdo de vidros, ha ainda os
compostos intermediarios, os quais podem refor¢ar a rede, mas por si s6 ndo podem
formar um vidro, como também o contrario.

Mesmo fazendo parte da rede, atuam como modificadores, de modo que
irdo influenciar na viscosidade de acordo com o papel que desempenham. E o caso
do 6xido de aluminio. fons Al3* podem funcionar como modificadores de rede em
coordenacao octaédrica, desde que exista um numero suficiente de oxigénios néao-
ponteantes, assim como também podem substituir o silicio e atuar como formadores
de rede em coordenacéo tetraédrica. Este portanto € o carater anfétero do aluminio,
e um dos motivos que pode explicar a reducdo da deformacéo piroplastica verificada
nos ensaios realizados tanto na fase 2 quanto na fase 3 desta pesquisa. Neste ponto
inclusive seré proposto uma analise na sequéncia do trabalho em relacdo a energia
de ativacao do sistema, ja que a hipétese levantada € de uma estrutura mais estavel
e coesa e possivelmente com uma maior energia de ativacdo para fomentar as
reacdes quimica (Navarro, 1991).

Inclusive a bibliografia cita que este ultimo é o efeito mais frequente do
aluminio (agente formador), diminuindo os oxigénios ndo-ponteantes e, portanto,
aumentando a viscosidade (Navarro, 1991) e melhorando a estabilidade térmica dos
vidros. A estabilidade da rede vitrea € tanto maior quanto maior for o0 niamero de
atomos de oxigénio ligados a atomos formadores e quanto menor for a quantidade de
atomos modificadores presentes no sistema. Outro autor, Contartesi (2019) corrobora
no mesmo sentido ao afirmar sobre a atuacdo da alumina em sistemas vitreos como
uma espécie mais formadora de rede do que modificadora.

Segundo Conte et al. (2020), também aportam outra informacéo
interessante neste ponto. Nas sinterizagdes por fluxo viscoso de porcelanatos quando
os feldspatos estdo sendo inicialmente fundidos, a alumina entra na estrutura como
Als* coordenado tetraedricamente, atuando como formador de vidro. Apos a
dissolucéo total dos feldspatos, qualquer alumina adicional dissolvida no fundido
provavelmente assume uma coordenacdo 5 (cinco) ou superior, comportando-se

assim como um 6xido modificador de rede. Estando em excesso em relacao a Al/(Na
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+ K + Ca) proveniente da composi¢do dos feldspatos na férmula, o aluminio néo
funciona mais como um formador de vidro, pois ndo pode ser compensado por cargas
alcalinas ou alcalino-terrosas advinda destas materiais primas, pelo simples fato que
este processo ja o precedeu.

Seria desta forma mais um indicativo que o aluminio por adicdo advindo
da nanoboemita teria atuado como um formador de rede ao invés de um modificador.
Esta situacédo inclusive pode ser presumida como uma das possiveis causas do menor
teor de mulita formada na formulacdo 3 quando comparada a formulacdo padrao
(0,1% a menos). Ou seja, pode ter o alumino atuado como formador de rede ao invés
de precursor da fase mulita. O tempo e o ciclo de queima utilizados na fase industrial
desta pesquisa, remetem para coincidéncias com as Ultimas informacfes
apresentadas, e esta alinhado também a Martin-Marquez et al. (2009) conforme ja
mencionado na fase 2 desta pesquisa.

Outros alinhamentos podem ser incluidos quando abordamos por fim a
formacdo da fase quartzo em ambas as formulacdes. Conforme j4 exposto ficou
evidente a menor quantidade desta na formulacdo 3 quando comparada a formulagéao
padrdo (28,4 % contra 33,9 %). Uma diferenca de no minimo 4,5% quando
consideramos as incertezas experimentais. Em relacdo a esta situa¢éo, o ensaio de
analise quimica das formulacdes exposto na Tabela 34, trouxe auxilio no sentido de
explicar uma parcela da diferenga verificada no ensaio de difragdo de raios x em
relacdo ao quartzo. As pequenas mudancas nos percentuais de partida das matérias-
primas proporcionadas pelo planejamento experimental, demonstram uma maior
quantidade do oxido SiO2 (no minimo 0,65% maior na formulagéo padrdo em relacdo
a formulacdo 3) e menor Al203 (no minimo 0,57% menor na formulacdo padrdo
gquando comparada a formulacdo 3). Incertezas experimentais também foram

consideradas para esta analise.
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Tabela 34 - Andlise quimica das formulacfes de massa Padréo e 3.

Oxidos Padrao Formulacéo 3 d.p. (+-)
SiO2 77,44 76,29 0,25
Al203 14,39 15,36 0,20
Na20 3,61 3,77 0,02
K20 1,98 1,96 0,02
CaO 1,48 1,50 0,02
MgO 0,48 0,52 0,02
Fe20s3 0,50 0,49 0,02
TiO2 0,11 0,11 0,01

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Mesmo assim, na formulacdo 3 a utilizacdo de nanoparticulas parece ter
atuado no processo de difusdo do quartzo proporcionando a principal diferenca entre
as formulacdes analisadas. Autores como Restrepo e Dinger (2003), comentam em
seus estudos que este processo de dissolucao do quartzo proporciona uma influéncia
negativa sobre a precipitagdo de mulita secundéria e desta forma isto auxiliaria a
esclarecer a menor quantidade de mulita formada na formulagéo 3 quando comparada
a formulacao padrao.

Entretanto uma situacdo especifica a se considerar quando do estudo deste
trabalho: O efeito da composicdo da fase vitrea conforme exposto anteriormente e
suas possiveis correlacdes com as outras fases, parece ter sido muito mais efetivo no
controle e reducdo da deformacao piroplastica do que propriamente a formacéo de
mulita secundaria avaliada isoladamente. Os resultados do teste Tukey sdo muito
claros neste sentido (diminuicdo da deformacéo piroplastica).

Isto pressupBe que existem situacdes além da mulita que devemos dar
atencdo quando falamos sobre deformacao piroplastica em porcelanatos. Outro autor
ja reportou discurso neste sentido. De acordo com Zanelli et. al. (2011), comentam
gue € muito importante avaliarmos o papel da microestrutura em porcelanatos em um
contexto mais amplo, pois se acredita que a verdadeira “fase viscosa” que rege a
cinética de densificacdo e caracteristicas como a deformacdo piroplastica em
porcelanatos é formada ndo sé pelos cristais de quartzo, mulita e feldspatos nao
fundidos. Mas também por toda a fase vitrea e o que ela aporta por exemplo, atraves
de sua composicdo quimica. Outro ponto levantado pelo mesmo autor demonstra a
importancia de verificarmos o inicio do fluxo viscoso com maior detalhamento para a

condicdo do porcelanato, pois nenhum estudo detalhado referiu-se a transicdo da
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formacao da fase liquida para o estagio de densificacéo final e sua dependéncia em
relacdo a quantidade e caracteristicas fisico quimicas do componente ndo cristalino.
Esta situacdo buscou ser mais exposta nos proximos capitulos desta tese atraves do
ensaio de calorimetria exploratéria diferencial, energia de ativacdo e diagrama de
greseificacao.

Reforcando a hipétese de Melchiades et al. (2014a), publicaram em estudo
gue a propriedade de piroplasticidade em porcelanatos parece ser mais influenciada
pelas caracteristicas da fase vitrea do que sua propria quantidade. A Figura 96 resume
esta analise. Estas rela¢des ainda indicam que quanto maior € a temperatura em que
a fase vitrea comeca a fluir, maior seria a sua viscosidade e menor a sua deformacao

piroplastica.

Figura 96 - Influéncia da quantidade de fase vitrea em relacdo ao indice de
piroplasticidade de porcelanatos.
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Fonte: Melchiades et. al (2014).

O mesmo estudo traz outro aporte interessante. O tamanho de particula
determina se a matéria-prima que a comporta constituira uma fase por si mesma, ou
se dissolvera incorporando-se a fase liquida, modificando assim sua composicdo e

comportamento. Justamente foi isso que parece ter ocorrido diante ao que ja foi
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exposto neste capitulo. Por fim os autores também relatam que o emprego de
matérias-primas de baixa granulometria, produziriam um aumento da viscosidade da
fase liquida e da temperatura maxima de densificacdo gerando como consequéncia
uma reducéo no indice de deformacao piroplastica.

Segundo Conserva (2017) correlaciona os mesmos itens e também indica
que a granulometria de matérias-primas nao plasticas determina se as mesmas
permanecerdao como graos cristalinos na microestrutura apds a queima, ou serao
dissolvidos e incorporados na fase liquida alterando sua composi¢do quimica e
consequentemente o comportamento da mesma durante a sinterizacdo. Nesse
sentido, os resultados obtidos em sua tese sugerem que 0 emprego de matérias-
primas ndo plasticas que quando dissolvidas na fase liquida aumentem sua
viscosidade a temperatura de maxima densificacdo, o que deve contribuir para a
reducdo do indice de piroplasticidade.

Sua sugestéao inclusive, é o uso de componentes micronizados e ou que
apresentem elevada area de superficie para facilitar a dissolucdo em fase liquida.
Reporta que o resultado esperado, é a reducao drastica da tendéncia de deformacéao
piroplastica, a medida que a propriedade de absorcdo de 4gua se aproxima do zero.
Desta forma a autora considera que a natureza da fase liquida é condicdo de analise
fundamental (Conserva, 2017). Em sintese o uso de nanoparticulas de boemita
utilizada na massa de porcelanato deste trabalho, parece também estar cumprindo o
mesmo papel neste sentido.

6.3.6.1 Andlise do Diagrama de greseificacdo

No sentido de verificar se as consideracdes realizadas pelos autores no
final do capitulo anterior seriam aplicaveis a este trabalho, foi realizado o diagrama de
greseificacdo das formulacbes padrdao e 3 conforme metodologia anteriormente
exposta no planejamento experimental da fase 3 do trabalho. A Figura 97 apresenta

os resultados obtidos em relacéo ao referido ensaio.
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Figura 97 - Diagrama de greseificagao da Formulagdo Padrao x Formulagéo 3.
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As Tabelas 35 e 36 auxiliam nas andlises graficas e demonstram
respectivamente a densidade aparente a queimado e a absorcdo de agua das
formulacOes selecionadas nas temperaturas propostas pelo ensaio. Sendo que na
Tabela 36, a cor amarela representa a maxima densificacao atingida, e a cor azul sua
densificacdo final. Desta forma foi possivel verificar a expansao do material sofrida na

etapa de queima.



205

Tabela 35 - Densidade aparente a queimado da formulag&o padrédo e 3.

Densidade queimado (g/cm?3)
Temperatura

Padréao d.p. (+-) Formulacao 3 d.p. (+-)
1170°C 2,277 0,0048 2,265 0,0083
1180°C 2,316 0,0065 2,313 0,0055
1190°C 2,320 0,0048 2,335 0,0067
1200°C 2,316 0,0057 2,337 0,0048
1210°C 2,311 0,0075 2,324 0,0050
1220°C 2,283 0,0174 2,309 0,0082

Expansao 0,037 - 0,028 -

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Em relacdo a Tabela 36 a cor amarela representa a absorcao inicial das
composicdes na temperatura de 1170°C e cor azul a menor absor¢cédo atingida nas

respectivas temperaturas.

Tabela 36 - Absorcao de 4gua da formulacdo padréo e 3.

Absorcao de agua (%)
Temperatura
Padrao d.p. (+-) Formulacéo 3 d.p. (+-)
1170°C 0,35 0,041 0,77 0,074
1180°C 0,11 0,029 0,21 0,037
1190°C 0,05 0,017 0,08 0,016
1200°C 0,01 0,018 0,02 0,005
1210°C 0,00 0,005 0,00 0,005
1220°C 0,00 0,000 0,00 0,004

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

E possivel verificar pelas informaces obtidas, que a formulacio 3
apresenta maior densificacdo que o padrao de 1190°C até 1220°C, e uma expansao
de queima menor quando comparada as densificagdes maximas e minimas obtidas.
(0,037 - padréo e 0,028 g/cm? - formulacéo 3). Uma reducédo na expansao térmica de
24,32%. Inclusive a formulacéo 3 ficou menos tempo expandindo em alta temperatura
(De 1200 °C a 1220°C). Enquanto que no padrao a faixa de temperatura foi maior (De
1190 °C a 1220°C).
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Este fenbmeno é citado por Zanelli et al. (2019) como inchamento e pode
trazer um efeito deletério sobre a deformacéo piroplastica do revestimento ceramico
devido a instabilidade gerada pela solubilidade dos gases na fase liquida. Inclusive
conforme Conserva (2017) o aumento da temperatura apos o atingimento da méaxima
densificagéo pode implicar em sobrequeima, ou seja, diminuicdo da densidade devido
a dilatacdo dos poros residuais e formacao de bolhas no interior da peca. Importante
ressaltar que esta situacdo € verificada na pratica da industria, onde maiores
deformagbes acabam sendo geradas quando este inchamento acontece de forma
abrupta pela acdo de excessiva temperatura aliado a maiores ciclos de queima.

Desta forma presume-se devido a menor amplitude do efeito de inchamento
gue a formulacdo 3 € mais estavel termicamente que a formulacdo padrdo. Para
reforcar isso, importante salientar que houve também um retardo na densificacdo
méaxima de 10 °C quando comparada a formulagcédo 3 em relacao a formulagéo padréo.
Todos os pontos observados até aqui, parecem fazer sentido em sintese com as
colocacdes de autores como Melchiades et al. (2014a) e Conserva (2017),
devidamente citados no final do capitulo anterior.

Outro ponto interessante é que pelos resultados de absor¢cdo de dgua na
temperatura que vai de 1170 °C a 1190 °C houve uma espécie de maior barreira
energética na formulacdo 3 quando comparada ao padréo. Esta informacao também
faz sentido com os comentarios de Buchtel, Carty e Noirot (2004), Airey e Birtles
(1996) pois estaria se atuando no segundo estagio da deformacao piroplastica e desta
forma encontrando formas para sua diminui¢gdo. Ensaios no proximo capitulo aportam
mais informagfes neste sentido. A partir da temperatura 1200°C até 1220°C a
formulagédo 3 apresentou numeros praticamente idénticos de absor¢cdo de agua em
relacdo ao padrdo na temperatura (amplitude maxima de 0,01%), demonstrando a
principio que quando o processo de densificagdo aconteceu; foi intenso e de menor

expansao térmica (inchamento).

6.3.7 Correlacédo entre as propriedades pos-queima analisadas no Teste Tukey

e 0s ensaios de calorimetria exploratéria diferencial e energia de ativacao

Neste capitulo serdo abordados os ensaios de calorimetria exploratoria

diferencial (DSC) e energia de ativacdo executados conforme planejamento
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experimental anteriormente descrito. O primeiro ensaio mencionado teve como
objetivo investigar se os fluxos de calor nas duas formulacfes analisadas teriam
alguma diferenciacéo neste sentido. E 0 ensaio de energia de ativacao verificar se na
etapa anterior a densificacdo maxima (de 1100 °C a 1200 °C) existiria maior barreira
energeética para ativar as reagcfes promovidas pelo processo de sinterizacao por fluxo
ViSCO0sO0.

Esta faixa de observacdo também vai de encontro com os estudos de
Zanelli et. al (2004). O caréater exploratorio desta pesquisa, permitiu assim sugerir e
abordar uma espécie de ferramenta técnica que pudesse auxiliar principalmente na
analise do segundo estagio da deformacdo piroplastica (antes da maxima
densificacdo) conforme as afirmacdes de Buchtel, Carty e Noirot (2004). Em seus
estudos sobre deformacdo pirolplastica em porcelanas de mesa apresentados na
revisdo bibliogréfica, a deformacdo ocorre em trés estagios: praticamente nula no
primeiro, no estagio 2 ocorre a maior parte da deformacéo (cerca de 2/3 em relacéo
ao total) e, por fim, no terceiro estagio a taxa de deformacéo e muito baixa devido a
varios fatores como: diminuicdo da mobilidade da fase liquida, pois a peca ja retraiu,
e outras fases cristalinas foram formadas como por exemplo a mulita alterando desta
forma seu comportamento. No segundo estagio conforme o mesmo autor, a retracéo
ainda é fator muito caracteristico; e a fase liquida com atributo de mais baixa
viscosidade em relacdo ao estagio trés, apresenta muita mobilidade devido a
presenca de poros a serem preenchidos.

Conforme Barsoum (2003), a presenca de solidos em contato com o liquido
inicial gera forcas de capilaridade devido a tensdo superficial entre os componentes
que, aliada ao poder lubrificante deste mesmo liquido, gera forgas atrativas intensas
resultando em rapido rearranjo, contracdo e densificacdo. A cinética descrita &
responsavel pela a alta deformacéo no segundo estagio (Airey; Birtles, 1996).

Embora as publicacdes tenham sido realizadas em porcelanas de mesa
como ja& anteriormente exposto; as semelhancas em relacdo ao processo de
sinterizacdo de porcelanatos sdo evidentes e ja foram apresentadas nos capitulos
iniciais desta tese. Inicialmente pela analise das curvas de DSC ao verificarmos o
gréfico da Figura 98, a partir da temperatura de 488 °C iniciou-se a observacéo de
alguns eventos mais significativos em relacdo ao fluxo térmico entre as formulagtes

analisadas (Padrao x 3).
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Figura 98 - Analise DSC das formulagdes Padréo e 3.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A partir da temperatura citada anteriormente pode-se perceber uma
alteracdo nas curvas entre o padrdo e a formulagdo 3. Este evento muito
provavelmente possa ter envolvimento com o processo de desidroxilacdo da
nanoboemita conforme citado no ensaio de analise termogravimétrica. Até este ponto
as duas formulacbes apresentavam certa similaridade. ApOs este evento, ao
chegarmos na temperatura de 800 °C verificamos uma grande diferenca em relagéao
a absorcao de energia térmica entre as duas composi¢des (formulacdo 3 absorveu
26,24% a mais de calor em relagao ao padrao).

Conforme Navarro, Albaro e Fuster (1985), a partir desta temperatura ja
existiria o inicio da formacéao de alguma de fase vitrea decorrente de fontes como o
oxido de ferro e carbonatos. Também logo adiante a 990 °C, com a decomposicao da
metacaulinita existe a liberacdo de silica amorfa muito reativa auxiliando muito
provavelmente na formacéo de liquido eutético advindo primeiramente de feldspatos
potassicos (ortoclasios). Se estivermos utilizando somente feldspatos sddicos este

liquido eutético pode ter um leve retardo e se formar a partir de 1050 °C.
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Ja mais para o final da curva DSC ocorre o pico endotérmico para a
formulacdo padrdo em 1174 °C e a 1192 °C para a formulacéo 3. A diferenca de fluxo
térmico chega a marca significativa de 34,60%. Uma disparidade de 18 °C. Visto que
as composic¢des sdo proximas em relagdo aos contetdos de matérias-primas béasicas,
restou considerar que esta diferenciacdo tenha advindo do comportamento térmico
decorrente da decomposicdo da nanoboemita para as aluminas de transicdo até
chegarmos na fase a deste mesmo material muito estavel termodinamicamente
conforme bibliografia ja apresentada. Este retardo no pico de maxima absorcéo de
energia reforcou inclusive o que foi descrito anteriormente em relacdo ao comparativo
do diagrama de greseificacao entre as formulagcfes padrao e 3.

Mesmo utilizando-se de fornos com diferentes estruturas e taxas de
aguecimento, as semelhancas existiram. No diagrama de greseificacdo inclusive
houve também uma diferenciacdo em relacdo a maxima densificacdo de 10 °C,
demonstrando que houve propensao para que o estagio final da sinterizacdo em
porcelanatos ocorresse mais adiante. Nestas temperaturas (muito préximas a 1200
°C) este pico maximo endotérmico ocorre muito provavelmente devido a intensa
formacdao de fase vitrea promovida pelo processo de sinterizacao por fluxo viscoso em
porcelanatos (Bernardin et al., 2006). Ambas formulacdes estudadas contém
componentes que formam eutéticos durante a sinterizacdo, denominando e
ocasionando tal formacéo de fase. Os autores Zanelli et al. (2004) também corroboram
neste sentido.

Uma outra forma de avaliar comparativamente o comportamento e a
cinética da sinterizacao por fluxo viscoso das duas massas durante o aquecimento foi
através da determinacdo da energia de ativagdo, obtida através dos dados de
dilatometria e descrito no procedimento experimental. Desta forma buscou-se com
esta analise estimar a barreira energética presente nas duas formulacdes de massa
estudadas. Conforme Navarro (1991) a energia térmica aplicada a sistemas vitreos, a
partir de um nivel de aquecimento, tende a gerar rupturas nas ligacdes mais fracas
(quebra das ligacdes interatdmicas), promovendo a fragmentacgéo parcial do reticulo
e diminuindo a viscosidade.

Embora a viscosidade nédo tenha sido tema de estudo neste trabalho; a
evolugéo da viscosidade (n) descrita pelo mesmo autor pode ser descrita em funcéo

da temperatura. Para intervalos de temperatura reduzidos, a viscosidade de um vidro
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se estabelece em funcdo da temperatura (T) e pode ser ajustada a equacdo de
Arrhenius (Equacéo 32):

n=AexpE/(RT) (32)

Onde A (fator de frequéncia) e (energia de ativacéo do fluxo viscoso) sado constantes
que dependem da composi¢cdo quimica do vidro, e R é a constante dos gases
(Navarro, 1991).

Ressalvas podem ser realizadas em relacdo a estas colocacfes pois
obviamente estamos comparando sistemas vitreos com a microestrutura de um
porcelanato. Entretanto conforme Zanelli et al. (2011), tornam-se importante buscar
agregar conhecimento em relagcdo a cinética de sinterizacdo de porcelanatos ja que
trabalhos neste sentido sdo muito escassos. Este, portanto foi também um dos
objetivos para a realizacao destas verificacoes.

Outro autor Baccarin (2022), também comenta que a energia de ativacado
(Ea) € influenciada pela composi¢cdo quimica do fluxo viscoso e varia com a
temperatura. Em sua tese com foco na avaliacdo de simulacdes termodinamicas
guimicas em formulagcfes ceramicas triaxiais, indica que o aquecimento decorrente da
energia térmica aplicada a estes sistemas, gera rupturas nas ligacées. Sendo que a
coesao reticular pode ser mantida fundamentalmente pela presenca de oxigénios
ponteantes.

Com o efeito das fortes vibrag6es moleculares, caracteristicas de elevadas
temperaturas, os principais mecanismos que influenciam a viscosidade a altas
temperaturas séo: a intensidade das ligacGes, naturalmente influenciada por sua
composicdo quimica, e o grau de fragmentacado do reticulo vitreo (Navarro, 1991).

Apés esta explanacdo podemos observar na Tabela 37 e no gréfico da

Figura 99 a respectiva energia de ativacdo em relacéo as temperaturas analisadas.



Tabela 37 - Temperatura x energia de ativacéo das formulacdes Padréo e 3.

Ea Padréo Ea Formulacéo 3
Temperatura (kJ/mol) R? (kJ/mol) R?
1100 °C 701 83,7 813 93,4
1110 °C 691 91,6 808 94,5
1120 °C 660 93,3 800 96,2
1130 °C 632 94,6 791 97,5
1140 °C 606 95,6 802 97,5
1150 °C 570 95,2 791 98,5
1160 °C 550 96,0 815 99,4
1170 °C 531 96,7 799 99,8
1180 °C 484 95,0 811 99,8
1190 °C 442 93,3 786 99,7
1200 °C - - 723 98,5
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Sendo: Ea = energia de ativacdo. Para a faixa de temperatura de 1100 a 1200°C foi calculado o R?
derivado da equacéo de regressao linear das taxas de aquecimento de 5, 10 e 15 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Figura 99 - Energia de ativacdo das formulacdes Padrao e 3.
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1080 1090 1100 1110 1120 1130 1140 1150 1160 1170 1180 1190 1200 1210
Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

—Padrdo ——Formulagéo 3

A faixa de temperatura (de 1100 °C a 1200 °C) foi justamente escolhida

por representar a fase final do segundo estagio de sinterizacdo de porcelanatos. Estas

temperaturas inclusive foram confirmadas pelo ensaio de diagrama de greseificacéo

em capitulo anterior.

maxima do produto e o acabamento do processo de sinterizacao do material.

Nesta faixa de temperatura podemos obter a densificacédo
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Procedimentos acima desta linha podem acarretar ao porcelanato,
conforme ja mencionado nesta tese, o efeito de expansdo térmica (inchamento
excessivo), trazendo efeito deletério inclusive sobre a deformacdo piroplastica.
Novamente ressalta-se o0 carater exploratorio desta pesquisa e a busca de novas
ferramentas para o melhor controle da deformacéo piroplastica.

Sendo que neste caso a proposicdo ocorreu para 0 segundo estagio da
deformacé&o. Observa-se no grafico da Figura 99 que a diferenca inicial (temperatura
1100 °C) em relagéo a energia de ativacao foi de 13,77% e na temperatura de 1190
°C a discrepéncia foi de 46,77%. Inclusive um ponto interessante de ser avaliado. Para
a condicdo padrdao a medicdo da dilatometria em 1200 °C nas trés taxas de
aguecimento, ndo pode ser medida, pois 0s corpos de prova ja ndo tinham esta
condicao, tamanho era o grau de sinterizag&o e inchamento do material. Esta situacao
ratifica 0 maior grau de expansao térmica obtido na formulacdo padrdo quando da
realizacdo do ensaio de diagrama de greseificacao.

Em resumo, a medicdo da energia de ativacdo presume fazer sentido com
0S outros ensaios térmicos realizados (diagrama de greseificacdo e calorimetria
exploratdria diferencial). E possivel supor que houve uma espécie de maior barreira
energética na formulacdo 3 quando comparada a formulacdo padrdo. Este efeito
parece, portanto, ter contribuido com a reducéo da deformacéo piroplastica. Mesmo
assim quando a densificacdo maxima aconteceu demonstrou ser intensa e mais
estavel pelo fato do menor indice de inchamento verificado no ensaio de diagrama de
greseificacdo entre a formulacdo 3 e padréo. Para corroborar neste ponto, resultados
do teste Tukey e gréficos de superficie de contorno mostraram claramente esta
situacdo ao comprovarmos que obtivemos um auténtico porcelanato conforme a
norma técnica ABNT ISO 10545.

A composicdo quimica e energia de ativacdo mais proximas das duas
formulacbes estudadas neste trabalho apresenta-se na escassa literatura a respeito,
e foi publicada por Zanelli et. al (2004). O autor informa em seus resultados que a
energia de ativacao do fluxo viscoso proximo a temperatura de 1200 °C a partir de
massas de porcelanato e calculadas pelo método de Arrhenius, oscila entre 656,9
kJ/mol a 945,6 kJ/mol para composi¢cdes mais ricas em feldspatos sddicos, e entre
297,1 a 393,3 kJ/mol para formulagbes de maior percentual de feldspatos potassicos.

Sendo que os resultados obtidos nesta tese expressaram valores entre 442 a 815



213

kJ/mol para toda a amplitude de temperaturas e formulacbes avaliadas. Apresentam
também maior conteudo de feldspatos sodicos e, portanto, estdo condizentes com as

informacdes relatadas pelo ultimo autor de referéncia.

6.3.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As microscopias obtidas pelo microscépio eletrénico de varredura para as
duas massas de porcelanato (Padrdo e formulacdo 3) na condi¢cdo de trabalho
industrial (1238°C e ciclo de 33 minutos) estdo apresentadas nas Figuras 100 e 101
respectivamente. Sendo que os corpos de prova utilizados para tal ensaio foram
fragmentados em formato 2 x 2 cm a partir de uma peca 60x60 cm polida e obtida
atraves de processamento industrial em uma méaquina de polimento formada por um
conjunto de dois calibradores e mais 60 cabecas sequenciadas em linha reta. Para
cada formulacdo foram extraidas 3 imagens de igual resolu¢cdo, com o objetivo de

comprovagéo das estruturas formadas e anteriormente expostas na difragdo de raios

X.

EHT = B.00 KV Signal A = SE1 Date 6 Sep 2022
WD= B.0mm Mag= S00KX | Proba = 60 pA

EHT = B.00 KV Signal A = SE1 Date -8 Sep 2022
WD= B.0mm Mag= S00KX IProbe = 50 pA

EHT = 8.00 kv Signal A = SE1 Date -8 Sep 2022
WD= 8.0mm Mag= 500KX | Probe = 30 pA

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Figura 101 - Microscopia eletronica de varredura da formulagéo 3.

EHT = 8.00 kY Signal A = SE1 Date 8 Sep 2022
WD = 5.5 mm Mag= 500K

Signal A = SE1 Date 8 Sep 2022
Mag= 5.00KX I|Probe = 30pA

EHT = B.00 kV Signal A = SE1 Date 8 Sep 2022
WD = 50mm Mag= S00KX 1Probe= 30pA

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Ao avaliarmos as imagens da formulacdo padrao na Figura 100 (nUmero
3) e Figura 101 (numero 6) da formulacdo 3, observamos em evidéncia as seguintes
estruturas formadas: Fase vitrea (FV), quartzo (Q), mulita primaria (MP) e secundaria
(MS), sendo que no DRX aparece somente como mulita e feldspatos néo fundidos
(FF). Estas microestruturas séo tipicas de um porcelanato, ou seja, matriz vitrea,
particulas dispersas na matriz, poros e algumas regides de desprendimento de
particulas decorrentes do processo de polimento (De Noni, 2007). Refor¢ca também o
que outros autores Dondi, Raimondo e Zanelli (2003) jA mencionaram quando se
analisa uma composicao de massa de porcelanato que passou por um processo de

sinterizacdo por fluxo viscoso.

6.3.9 Analise de custos

Ao avaliarmos as condi¢cdes de custo da formulacdo de massa 3 em relacao
ao padrao foi utilizado também o auxilio da curva de nivel do indice de piroplasticidade
a 1210 °C obtida na fase 2 desta pesquisa. Observa-se desta forma que ainda ficam
interessantes de serem avaliadas as formulacbes 5 e 10 selecionadas entre as 3
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melhores formulacdes em relacdo a piroplasticidade na fase 2 desta pesquisa.
Novamente o fator R2 para a propriedade indice de piroplasticidade avaliada pelo
modelo cubico (software statistica) foi levado em consideracdo. O ajuste dos
resultados observados, dado pelo fator R2 foi de 0,98 é considerado de exceléncia
para esta propriedade ceramica. Torna assim, as consideragdes mais consistentes
para quaisquer sequenciamentos do trabalho a nivel industrial. Na sequéncia na

Figura 102, segue o resultado do referido grafico.

Figura 102 - Curva de nivel do indice de deformacéo piroplastica 1210 °C para analise
de custos.

Nanoboemita
0,0051,00

IP 1210 °C
Il >168x10*
Bl <158x10*
Il <1,48x10°

1,00 S ‘ [1<1,38x10*
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 B <128 x10°
Massa porcelanato Nanosilica Bl <118x10*

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Outro ponto de analise interessante, foi o fato de considerar o custo de 3
(trés) formulagbes de massa consolidadas no mercado como referéncia para as
proposicoes efetuadas além do proprio padrdo sem a adicdo de nanomateriais. Estes
custos foram auferidos pela experimentacdo de mercado do doutorando no decorrer
de sua trajetoria profissional, e buscaram refletir da forma mais fidedigna possivel os
custos relativos das composi¢bes de massas de porcelanatos. Os mesmos sao
demonstrados em R$/m? na Tabela 38.
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Na sequéncia foram expostos os custos da formulacdo 3, 10 e 5 (ordem
descrescente de custo). Situacdo pertinente como lembranca, € também a
especificacdo de uso (grandes formatos de espessuras reduzidas para 0 uso em
fachadas ventiladas) reportada desde o inicio do trabalho como um dos pontos
cruciais em relacdo a justificativa desta pesquisa. Este nicho de mercado é exigente
e dispende recursos para obter o alto padréo, estética e qualidade em suas obras.

Desta forma € onde mais se justifica os custos em exposicédo. Obviamente
podem existir outros clientes com as mesmas necessidades sendo que o destino final
ndo seja a fachada ventilada. Desta forma cada usuério ira definir as questfes de
custo x desempenho almejado para a sua obra. Outra postura adotada no decorrer da
pesquisa, foi que de uma antecipacéo advinda do proprio doutorando e fornecedor do
insumo, para que fosse obtido um contratipo da nanoboemita em melhores condi¢des
de custo. Sendo assim todos os demonstrativos de custo estdo discriminados na
referida Tabela 38.

Tabela 38 - Custo das formulagoes.

Formulacdes Custos
(R$/m2)
Formulacdo padrdo
Formulacao referéncia de mercado 1
~ . 6<e<60
Formulacao referéncia de mercado 2
Formulacao referéncia de mercado 3
Formulacdo 3 - Nanoboemita padréo adicao de 5% 60<e <81
Formulacdo 10 - Nanoboemita padrao 3,33% + 0,83% nanosilica 41 <e<55
Formulacdo 5 - Nanoboemita padrao adicao de 2,5% 3l1<ec<4l
Formulacdo 3 - Nanoboemita contratipo adicao de 5% 25<e<31
Formulacdo 10 - Nanoboemita contratipo 3,33% + 0,83% nanosilica| 19<e <25
Formulacdo 5 - Nanoboemita contratipo adicdo de 2,5% 6<e<19

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

O custo da formulagdo 3 com a adicdo de nanoboemita padréo realmente
esta um pouco acima das formulacdes de mercado. Entretanto, fato muito importante
a salientar, é que todas as demais condi¢cOes apresentam-se dentro dos custos das

formulacbes que séo referéncia de mercado, evidenciando viabilidade técnica e
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financeira quando da utilizagdo de nanomateriais na composicdo de massa de
porcelanato.

Sendo assim complementa-se a justificativa do trabalho com esta analise
de custo das formulagbes de massa de porcelanato com adicdo de nanomateriais.
Fica claro que existe a partir das analises realizadas, uma ferramenta técnica para a
reducao do indice de piroplasticidade das composi¢cdes de massa de porcelanato com

viabilidade financeira.

6.3.10 Conclus®es parciais

Com a finalizacdo da etapa industrial nesta fase da pesquisa foi possivel
realizar algumas consideragfes a respeito do efeito da adicdo de nanoboemita a
massa de porcelanato partindo da analise dos resultados obtidos:

e Com relacdo ao desempenho de processo considera-se que os resultados
operacionais de moagem da formulacdo 3 em relacdo a formulacdo padréo,
obteve bons resultados em relacéo a caracterizacao operacional no que tange
valores como: tempo de moagem, residuo, escoamento e densidade final da
barbotina. Todos ficaram dentro dos padrfes desejaveis de processamento.

e As condicbes de distribuicdo granulométrica de particulas apresentaram a
mesma tendéncia dos resultados operacionais da etapa de moagem, com a
peculiaridade do aumento da area superficial especifica verificada pelo ensaio
especifico. O aumento foi de 42,43% quando comparada a formulagdo 3 com
a formulacdo padrdo. Este acréscimo foi relacionado com a adicdo de

nanoboemita a formulagéo 3.

e O comparativo do teste Tukey para a propriedade de densidade a aparente a
seco entre a etapa de laboratério x producdo, demonstrou que os efeitos
obtidos ndo foram somente devido a adicdo de nanoboemita na formulacao,
mas também muito associados com as condicbes de processamento
(granulacdo x atomizacdo), além da propria condicdo de pressdo de
compactacao e tipos de equipamentos utilizados na etapa de prensagem.

Deve-se levar em consideragéao, portanto que este desempenho foi influenciado
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de maneira significativa pelas rotas de processamento utilizadas neste

trabalho.

Ja em relacéo as propriedades pos queima, o efeito da adicdo da nanoboemita
na massa demonstrou ser mais robusto do que as condi¢cdes operacionais de
processo realizadas nesta pesquisa. Em todos os resultados verificados no
teste Tukey, foi obtido um bom grau de replicabilidade entre a produgéao e o
laboratorio quando avaliada hipétese nula (ndo verdadeira) e a consequente

diferenciacdo das as médias amostrais entre as duas fases da pesquisa.

Resultados em relacdo a deformacdo piroplastica foram melhores nas
temperaturas examinadas de 1190 °C, 1200 °C e 1210 °C. Perfilando
desempenhos superiores em relacéo a esta caracteristica. Os valores médios
foram de: 13,6%, 21,4% e 23,8% respectivamente quando comparada a
formulacdo 3 em relacdo a formulagcdo padrdo. Resultado considerado
significante para as condi¢gdes de processamento industrial utilizados.

Apos a exposicdo do ensaio de difracdo de raios x ficou mais evidente a intensa
formacdo de fase vitrea e uma das consideracdes mais relevantes deste estudo
ao inferir que a condicao formadora de rede pelo carater anfotero do aluminio,
tenha tornado mais estavel e resistente a formulacdo 3 em relacdo a
deformacéo piroplastica quando comparada com a formulagéo padrao.

Esta condigdo de maior robustez foi comprovada pela sequéncia dos ensaios
de diagrama de greseificacdo, calorimetria exploratéria diferencial e energia de

ativacao.

Sendo que o diagrama de greseificacdo apresentou um resultado de
densificagdo maxima 10 °C superior gquando compara-se as mesma

formulagoes.

Considerando o desempenho da calorimetria exploratéria diferencial o
resultado foi de até 34,6% maior quando comparada a energia absorvida da

formulacdo 3 em relacdo a formulacdo padrdo no maximo pico endotérmico.
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e O resultado da energia de ativacdo demonstrou um aumento da barreira
energética de até 43,76% quando avaliada a temperatura de 1190 °C para a
formulacdo 3 em relagédo a formulacdo padrdo. Estes resultados reforcam a
teoria que obteve-se nesta fase do trabalho uma atuagcdo no estdgio 2 da
sinterizacdo do porcelanato propiciando uma maior resisténcia a deformacéo

piroplastica do revestimento ceramico estudado.

7 CONCLUSAO

O efeito da adicdo de nanoparticulas de silica e boemita foi estudado neste
trabalho com o objetivo de verificar suas influéncias na deformacéo piroplastica de
uma massa de gres porcelanato. Foi pretendido nos objetivos iniciais deste estudo
uma nova opc¢ao para reducéo da deformacao piroplastica nesta tipologia de produto.
Propriedades fisico-quimicos foram verificadas nas formulacfes de massa propostas
pelo planejamento experimental. Ferramentas estatisticas foram utilizadas para que
os resultados pudessem ser comentados com maior propriedade cientifica. ApGs a
finalizacdo dos ensaios da etapa laboratorial e industrial do presente trabalho, as

seguintes conclusdes podem ser expostas:

* Foi verificado que a propriedade de deformacéo piroplastica em porcelanatos foi em
grande parte afetada pelas caracteristicas da fase liquida formada, mediante a adi¢éo

de nanoboemita a massa de porcelanato.

» Considera-se também que ndo é possivel avaliar a caracteristica de deformacéo
piroplastica em porcelanatos através da investigagdo de fatores isolados. Foi
verificado por exemplo que o maior volume de fase liquida formada nas formulacdes
avaliadas das fases 2 e 3 desta pesquisa, ndo apresentaram correlagao direta com o

indice de piroplasticidade final do produto.

« Outra informac&o que atesta esta condicéo, foi que as avaliagbes de densidade
aparente a seco, densidade aparente a queimado e suas correlagdes, néo
proporcionaram por si proprias circunstancias para afirmar efeitos positivos ou

negativos na deformacéo piroplastica do material.
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* Nao houve constatagédo de maior formagao de mulita quando adicionada a nanosilica
em combinacdo com a nanoboemita, nem quando esta Ultima matéria prima foi
adicionada em caréater exclusivo a formulacdo de massa. Resultados podem ser
explicados pelas condicbes de ciclos de queima utilizados em processamento de

porcelanatos.

* A nanosilica individualmente quando adicionada a formulagcdo de massa piorou o
comportamento da deformacéo piroplastica independente das condi¢cdes de outras
propriedades como: densidade aparente a seco, retracdo de queima, absorcdo de

agua e densidade a aparente a queimado.

* Foi possivel observar que os resultados obtidos em laboratério foram compativeis
com as condi¢cdes de processamento industrial através do emprego do tratamento
estatistico especifico exposto nesta pesquisa. Considera-se, portanto, que esta

também foi uma grande resposta apresentada por esta tese.

« O aumento da area superficial especifica proporcionada pela adicdo de
nanoparticulas de boemita na formulacdo de massa escolhida para atuar em
producéo, entende-se que desempenhou papel fundamental e equilibrado na proposta
de uma nova ferramenta para o melhor controle e reducao da deformacao piroplastica
em porcelanatos. O resultado do ensaio na temperatura maxima avaliada em
laboratorio (1210 °C) e que buscou representar com autenticidade a temperatura de
queima da operacao industrial, diminui a deformacao piroplastica em até 23,8% (valor

médio).

» Outras propriedades finais analisadas ratificam isso, pois foram atingidas em sua
plenitude como é o caso da absorcdo de 4gua que define ou ndo se estamos
trabalhando com um auténtico porcelanato, além de uma maior densificacdo do
produto pos queima. Fato especificamente correlacionavel com a maior quantidade

de fase vitrea formada.
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» Ensaios térmicos realizados também refletiram que os aspectos intrinsecos de maior
estabilidade termodinamica da nanoboemita contribuiram para uma formacao de
maior barreira energética no sentido de evitar que o material evoluisse para um grau
de sinterizacéo antecipado causando assim uma maior deformacéo piroplastica como
visto na formulacdo padréo analisada por este estudo. E possivel avaliar, portanto que
a nanoboemita trouxe uma melhor manipulacdo da formulagcdo e atuou como uma
espécie de agente regulador da deformacdo piroplastica quando utilizada na

sinterizag&do da massa do porcelanato.

* Finaliza-se assim este trabalho ao atingirmos o0s objetivos iniciais propostos.
Sabendo-se que o estado da arte no controle da deformacdo piroplastica em
porcelanatos é complexo, mas extremamente necesséario devido as demandas de
mercado e processamento anteriormente expostas;, o aspecto exploratério e
contributivo desta pesquisa aspirou também contribuir com modesta parcela na

formacéo do conhecimento em direcédo a este propdsito.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considera-se que os temas apontados a seguir possam contribuir com

desenvolvimentos posteriores relacionados ao estudo apresentado:

- Efeitos da adicdo de nanoboemita e da propria nanosilica em outras propriedades
do porcelanato como: resisténcia mecanica a flexdo, colorimetria, tribologia e
resisténcia ao manchamento visando aprimoramentos e ou novas deducdes neste

sentido.

- Trabalhos e estudos relacionados a sintese de nanoparticulas de boemita, a partir
do mercado nacional no sentido de diminuir os custos de producao para obtencéo do
referido material e ampliar seu uso em revestimentos ceramicos com foco na reducéo

da deformacéo piroplastica.

- Realizar composic¢des de partida com novas adi¢des e ou substituicbes de matérias
primas, como por exemplo o uso metacaulim, filitos, feldspatos potassicos e nefelinas
buscando verificar a potencializacdo ou ndo do uso de nanoboemita nas propriedades

de deformacéo piroplastica do porcelanato.
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