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RESUMO

O porcelanato é formado por uma mistura de argilominerais, quartzo e
feldspatos. Corresponde a classe de revestimento com melhor
desempenho técnico. E constituido basicamente por 50-65% de fase
vitrea, 10-25% de quartzo, <10% de mulita, 0-10% feldspatos nao
fundidos, 3-7% de porosidade fechada. O presente trabalho mostra o
estudo da influéncia do tamanho de particula de uma formulacdo de
massa de porcelanato técnico de uso industrial, submetida & reducdo do
tamanho de particula através de moagem de alta energia (M.A.E). O
objetivo é avaliar a influencia da alta energia na distribuicdo de tamanho
de particula de quartzo assim como na delaminacdo de particulas das
fracGes argilosas nas propriedades mecanicas e tecnoldgicas do produto.
Tais propriedades dificilmente sdo simples de se obter em moagem
convencional com moinho de bolas. Dessa forma buscou-se causar
alteracGes na microestrutura do material para que possam suportar taxas
elevadas de resfriamento sem provocar demasiada degradacdo das
propriedades mecanicas. Estudos anteriores comprovaram que 0 quartzo
nas composicdes de porcelanato esta parcialmente desconectado e que
este fendmeno é controlado pelo comportamento anisotropico da célula
unitaria do quartzo. Desse modo, 0 quartzo apresenta dois diametros
criticos a partir dos quais as particulas se desprendem parcial ou
totalmente da matriz. As tensfes residuais macroscopicas das amostras
do estudo foram medidas pelo método SRSM (Strain relaxation slotting
method). A resisténcia mecanica e a tenacidade a fratura, método SENB
(Single Edge Notched Beam), foram medidas por flexdo em trés pontos
de apoio em maquina universal de ensaios mecanicos. Dentre 0s
parametros avaliados, o tamanho de particula do quartzo foi a que
apresentou maior influéncia sobre o incremento nas tensdes residuais e
na resisténcia mecénica a flexdo, variando em até 23 MPa. Para a
variagdo do tamanho de particula do quartzo, foi verificado que as
particulas menores desenvolvem maior compressdo na superficie do
material incrementando a resisténcia mecénica. Os resultados ainda
demonstraram que o porcelanato desenvolve témpera quando submetido
a resfriamento rapido, incrementando em até 27 MPa de resisténcia
mecanica para uma mesma condicdo com resfriamento lento. Em
relagdo a propriedades tecnoldgicas, a M.A.E (moagem de alta energia)
apresentou um melhor empacotamento entre as particulas devido a
delaminacdo na fracdo dos argilominerais, 0 que proporcionou uma
melhora na flecha de deformacdo piroplastica comparada & moagem
convencional. Tanto os resultados de BET quanto as imagens das



micrografias dos residuos, mostraram uma maior area superficial para as
particulas das condicGes de moagens por alta energia sendo que
visivelmente os formatos das mesmas sdo mais esféricos e menos
irregulares comparada a moagem convencional. Ensaios de
manchamento foram realizados com pecas polidas para verificar a
relagdo do Dgg das particulas x Dgy dos poros com a intensidade das
manchas. Os resultados mostraram que a condi¢do C5 (Moagem de alta
energia com residuo final de 0.5%, retido em malha 45 um, em série a
uma moagem convencional partindo de 10% de residuo) agrupou as
melhores propriedades tecnoldgicas e microestrutural, podendo ser
encaminhada a uma prova semi-industrial. Algumas perspectivas de
viabilizagdo técnica também foram abordadas com o uso da M.A.E na
fabricacdo de porcelanato técnico polido.

Palavras-chave: Porcelanato. Moagem de alta energia. Quartzo.
Desempenho mecénico. Tensdo residual. Distribuicdo de tamanho de
particula.



ABSTRACT

The porcelain tile is formed by a mixture of clay, quartz and feldspar.
Corresponds to the class of coating with better technical performance. It
consists basically of 50-65% glassy phase, 10-25% quartz, <10%
mullite, 0-10% unmelted feldspar, 3-7% closed porosity. The present
study shows the influence of particle size of a technical porcelain tile
mass formulation for industrial use, submitted to the reduction of
particle size through high energy grinding (M.A.E). The objective is to
evaluate the influence of high energy on the quartz particle size
distribution as well as on the delamination of clay particles in the
mechanical and technological properties of the product. Such properties
are hardly straightforward to obtain in conventional ball mill grinding.
In this way we tried to cause changes in the microstructure of the
material so that they can withstand high rates of cooling without causing
too much degradation of the mechanical properties. Previous studies
have shown that quartz in the porcelain tile compositions is partially
disconnected and that this phenomenon is controlled by the anisotropic
behavior of the quartz unit cell. Thus, the quartz has two critical
diameters from which the particles detach partially or totally from the
matrix. The macroscopic residual stresses of the study samples were
measured by the Strain relaxation slotting method (SRSM). The
Mechanical strength and fracture toughness, the Single Edge Notched
Beam (SENB) method, were measured by flexing at three support points
in a universal machine testing. Among the evaluated parameters, the
particle size of the quartz was the one that had the greatest influence on
the increase in residual stresses and on the mechanical resistance to
flexion, varying up to 23 MPa. For the variation of quartz particle size,
it was verified that the smaller particles develop greater compression on
the surface of the material increasing the mechanical resistance. The
results showed that the porcelanate develops quenching when subjected
to a rapid cooling, increasing in up to 27 MPa of mechanical resistance
to the same condition with slow cooling. In relation to technological
properties, M.A.E (high energy milling) presented a better packing
between the particles due to delamination in the fraction of the clay
minerals, which provided an improvement in the arrow of pyroplastic
deformation compared to conventional grinding. Both the B.E.T results
and the micrographs of the residues showed a larger surface area for the
particles of the high energy milling conditions being that the formats
thereof are noticeably spherical and less irregular compared to the
conventional grinding. Staining tests were performed with polished



pieces to verify the relationship of the Dgg of the particles x Dgg Of the
pores with the intensity of the spots. The results showed that the
condition C5 (High energy mill with final residue of 0.5%, retained in
45 um mesh, in series at a conventional grinding starting from 10% of
residue) grouped the best technological and microstructure properties,
being able to be sent to a semi-industrial proof. Some perspectives of
technical feasibility were also approached with the use of M.A.E in the
production of polished technical porcelain tiles.

Keywords: Porcelain tile. High energy grinding. Quartz. Mechanical
performance. Residual stress. Particle size.
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AT": Intervalo de temperatura de resfriamento (°C);

v: Coeficiente de Poisson;

0 : Angulo de difracio do material sem tensdes residuais;

AE: Diferenca das coordenadas colorimétricas do sistema CIELAB;

Aa: Diferenga do tamanho do defeito natural do material com e sem
tensdo residual macroscopica (um);

Aota- 1 : Diferenca de resisténcia mecénica do material com e sem tensdo
residual macroscopica (MPa).
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1 INTRODUCAO

Porcelanato é uma classe de revestimentos ceramicos com
caracteristicas de alto desempenho técnico. O mercado tem se
expandido acima da média em comparacdo a outras classes, como as
pedras naturais, tanto no Brasil como no exterior. Este resultado é
devido ndo somente as suas caracteristicas estéticas, mas também por
sua excelente resposta técnica na construcdo civil, como por exemplo,
resisténcia ao desgaste (OLIVEIRA; HOTZA, 2011). Embora sua
composicdo seja proxima as porcelanas, os ciclos e temperaturas de
sinterizacdo do processo de fabricacdo s&o consideravelmente
diferentes. Em termos de microestrutura e propriedades pode-se dizer
gue sdo muito similares as porcelanas (SANCHEZ et al, 2010;
MARTIN-MARQUEZ, 2008).

Segundo a norma NBR 15463-2007, “Porcelanatos sdo placas
ceramicas para revestimento constituidas por argilas, feldspatos e outras
matérias-primas inorganicas. Destinam-se a revestir pisos e paredes,
podendo ser conformados por prensagem, extrusdo ou por outros
processos. O processo de fabricacdo envolve elevado grau de moagem,
alto teor de matérias-primas fundentes e alta densificacdo apds a
gueima, resultando em produtos com baixa porosidade (absor¢do de
agua < 0,1%) e elevado desempenho técnico (resisténcia mecéanica > 45
MPa). Podem ser esmaltados ou ndo, polidos ou naturais, retificados ou
ndo retificados”.

Em virtude das excelentes propriedades tecnoldgicas dos
revestimentos ceramicos, a producdo industrial desses materiais vem
aumentando nos Ultimos anos. O setor brasileiro de revestimentos
cerdmicos esta constituido por 92 empresas, com maior concentragéo
nas regides Sudeste e Sul, e em expansdo no Nordeste do pais. A
producdo brasileira em 2016 foi de aproximadamente 792 milhdes de m?
ocupando o segundo lugar no ranking internacional de producdo e
consumo, apesar de ser um ndmero inferior a 2015 que atingiu 900
milhGes de m2, reducdo causada pela crise (ANFACER, 2017).

O processo de producdo do porcelanato abrange trés estagios
principais: (1) moagem a Umido e homogeneizacéo das matérias primas,
seguida de secagem da suspensdo resultante pelo processo de
atomizacdo (spray dryer); (2) prensagem uniaxial entre 35-45 MPa do
p6 atomizado contendo entre 5 e 7% de umidade; (3) queima répida
entre 40-60 minutos com temperatura maxima entre 1180-1220°C para
obtencéo da maxima densificacdo (SANCHEZ et al., 2010).
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A etapa de sinterizacdo consiste num tratamento térmico com um
aquecimento inicial, sequido de um tempo de permanéncia & maxima
temperatura e finalmente um resfriamento. O resfriamento rapido,
comumente  chamado de  témpera  (quenching),  acelera
significativamente o processo de producdo e nesta etapa sdo geradas as
tensdes residuais (DELAVI, 2016).

Pesquisas anteriores mostraram que o porcelanato é susceptivel
ao desenvolvimento de tensBes residuais macroscopicas de compressao
na superficie quando submetido ao resfriamento rapido, de modo similar
a témpera de vidros. No entanto, o tamanho dos defeitos naturais
também tende a aumentar significativamente a medida que a velocidade
de resfriamento aumenta, principalmente por causa da presenca de
particulas cristalinas de quartzo. (BANNIER et al., 2013; BRAGANCA,;
BERGMANN; HUBNER, 2006; CANTAVELLA, et al., 2006; DE
NONI JR et al., 2008a).

De Noni Jr et al. (2008b; 2011) mostraram que em algumas
condicdes de microestrutura e resfriamento, nem toda tensdo residual de
compressao converte-se em incremento na resisténcia mecanica, devido
ao aumento de degradagdes na microestrutura do material.

A tensdo residual na superficie do material pode assumir tanto
valores positivos (tragdo) quanto negativos (compressao). Tensdes de
tracdo na superficie deterioram o material, reduzindo sua resisténcia
mecanica; enquanto que tensdes de compressdo na superficie reforcam o
material. Dependendo da magnitude e do perfil, essas tensdes residuais
podem ocasionar alguns problemas: Variagdes na curvatura depois da
gueima; Fraturas ou cortes por trajetérias indesejadas durante o processo
de assentamento do produto; Mudanga na curvatura ap6s polimento
devido a eliminacdo de é&reas tensionadas. (CANTAVELLA et al.,
2008).

Nos casos das industrias ceramicas, a melhoria da produtividade
passa por reducdes nos ciclos de queima. A regido de resfriamento é que
causa maiores problemas aos produtores. A transformacao alotrépica do
guartzo que acontece a 573°C é o evento mais significativo nesta fase
(MAGAGNIN, 2014). Além da redugdo drastica no volume da célula
unitaria, o coeficiente de expansao térmica aumenta significativamente,
principalmente entre 573 a 500 °C. Esse efeito provoca o surgimento de
tensBes térmicas de tracdo durante o resfriamento (DE NONI Jr, et al.,
2008a), podendo levar & fratura das pecas. Esta caracteristica condiciona
ao aumento do tamanho do forno na etapa de resfriamento além de
aumento no ciclo total de queima. A medida que aumenta o tamanho das
particulas de quartzo aumenta o nivel de degradacdo das pegas (DE
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NONI Jr, et al., 2009). A presenca de mulita em proporcdo apropriada,
formada principalmente a partir da caulinita, pode prevenir a degradacao
(DE NONI Jr, et al., 2010a ; MAGAGNIN et al., 2014).

Com os desafios citados acima é necessario buscar o
aprimoramento das propriedades mecénicas do porcelanato, seja em
termos do produto final quanto em termos de desempenho durante as
etapas do processamento.

O presente trabalho mostra o estudo da influéncia do tamanho de
particula de uma formulacdo de massa de porcelanato técnico de uso
industrial, submetida a reducdo do tamanho de particula através de
moagem de alta energia (M.A.E). O objetivo é avaliar a influencia da
alta energia na distribuicdo de tamanho de particula de quartzo assim
como na delaminacdo de particulas das fracGes argilosas nas
propriedades mecanicas e tecnoldgicas do produto. Tais propriedades
sdo dificeis de obter em moagem convencional com moinho de bolas.
Dessa forma buscou-se causar altera¢es na microestrutura do material
para que possam suportar taxas elevadas de resfriamento sem provocar
demasiada degradagdo das propriedades mecénicas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o efeito do emprego de moagem de alta energia sobre o

empacotamento de particulas, microestrutura e propriedades mecanicas
de uma formulag&o de porcelanato técnico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

>

>

Realizar diferentes condicbes de moagem para uma mesma
formulagdo de massa de porcelanato técnico de uso industrial;
Produzir distintas curvas de distribuicdo de tamanho de
particula através de diferentes parametros de moagem de alta
energia em comparagdo a moagem convencional;

Avaliar a microestrutura dos corpos de prova obtidos pelos dois
métodos de moagem, para relacionar com as propriedades
medidas;

Avaliar as propriedades mecanicas das pecas de porcelanato
produzidas com base no desenvolvimento das tensdes residuais
macroscopicas;

Avaliar o efeito da distribuicdo de tamanho de particulas
obtidas com os diferentes tipos de moagem no empacotamento
a verde e nas propriedades tecnolégicas ap6s a sinterizagio
(absorcéao de agua, densidade aparente, deformag&o piroplastica,
manchamento, porosidade e cor).
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 O PORCELANATO

O porcelanato é um produto de concepcdo italiana, do final da
década de 1980 que usa um conceito diferente da ceramica tradicional.
Até aquele momento somente utilizavam-se revestimentos para pisos
gue tivessem uma camada vitrea protegendo e impermeabilizando uma
determinada base, sem que houvesse um apelo estético muito elevado.
(BIFFI, 2002).

Os produtos denominados porcelanato sdo produtos em geral
prensados produzidos pela mistura de matérias-primas feldspaticas e
argilosas. Sdo submetidos a uma operacdo de tratamento térmico e sdo
destinados predominantemente para piso, mas podem também ser
utilizados na parede devido ao seu alto apelo estético. Basicamente sdo
comercializados na versdo natural e polidos. Foram desenvolvidos
inicialmente para competirem com o mercado de pedras naturais e hoje
abrangem os mais diversificados tipos de ambientes (BIFFI, 2002).

Atualmente a maior parte dos fabricantes estd apresentando
versdes esmaltadas de porcelanato, buscando agregar a estes produtos
formas e efeitos decorativos diversos, sem que com isto percam-se as
suas principais caracteristicas tais como a baixa absor¢do d’agua
(< 0,1%), alta resisténcia mecanica (> 45 MPa); alta durabilidade; e com
a opcdo de ser ou ndo retificado no seu tamanho final. Os produtos
retificados apresentam vantagens, pois facilitam o alinhamento e
permitem até ser assentado por junta seca, 0 que torna a semelhanca
com pedras naturais ainda mais fortes e evidentes (BIFFI, 2002).

O processamento industrial de porcelanato  contempla
fundamentalmente trés etapas: (i) preparacdo do pd, a partir da
homogeneizacdo das matérias-primas por via Umida, com posterior
secagem por atomizacdo da suspensdo resultante, (ii) conformagéo, por
compactacdo a partir do pé atomizado, com conteldo de umidade entre
5 e 7% e pressdo de compactacdo entre 35 e 50 MPa; (iii) queima, em
ciclo rapido entre 40-60 min e temperatura maxima entre 1180 e 1220°C
(OLIVEIRA; HOTZA, 2011).

Pode-se ainda destacar como etapas do processamento, a
coloragdo da massa nos porcelanatos ndo esmaltados, a aplicacdo de
esmaltes e a decoragcdo com técnica de sais soliveis (MAGAGNIN,
2014).
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3.2 MATERIAIS CERAMICOS TRIAXIAIS

Os materiais ceramicos sdo constituidos basicamente por uma
mistura de argilominerais, feldspatos e quartzo. A fragdo argilomineral
aporta plasticidade em presenca de umidade, resisténcia mecanica a seco
das pecas e forma mulita e fase vitrea durante a queima. Os feldspatos
sdo os principais formadores de fase vitrea que acelera a sinterizagdo. O
quartzo, por ser o componente mineral de maior temperatura de fuséo
auxilia a estabilidade térmica e dimensional. Tanto o quartzo como 0s
feldspatos sdo materiais que ndo aportam plasticidade em presenca de
umidade, eles correspondem a fracdo de particulas de maior tamanho na
mistura, normalmente com tamanhos méaximos de até 63 um. Por esta
razdo causam efeito no empacotamento das particulas durante a etapa de
conformagdo (LEE et al., 2007; SANCHEZ et al., 2010). Além disso, as
particulas cristalinas provenientes desses materiais ou cristalizadas
durante a queima desenvolvem um importante papel no reforgo da
microestrutura (DE NONI Jr, 2007).

Em fungdo dos materiais que compdem o porcelanato ele pode
ser enquadrado na classe dos materiais ceramicos triaxiais conforme a
Figura 1.

Figura 1 - Diagrama de composi¢cGes de produtos ceramicos
triaxiais em comparagdo com a composi¢do do porcelanato.

Quartzo / Inerte

Porcelana Eletrica

Porcelanto
Porcelana Vitrificada™. ¢ - . . Cerdmica Pariana

de Pareds a Porcelana Dentaria

Argilomineral / Plastificante Feldspato / Fundentes

Fonte: Norton (1975) apud De Noni Jr (2007, p.20).
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3.3 COMPOSICAO DE MASSA DO PORCELANATO

As composicBes de porcelanato ficam préximas de 30% de
argilatcaulim, 25% de quartzo e 45% de feldspatos como se pode
observar na Figura 2 (DONDI, 2009). Com o aumento da temperatura
ocorre formacgdo de fase liquida e reducdo progressiva da viscosidade
com o aumento da temperatura, reduzindo assim progressivamente a
porosidade por forga capilar. O quartzo se dissolve parcialmente na fase
liquida. Mulita se forma a partir da cristalizagdo do espinélio formado a
partir da caulinita ou da cristalizacéo parcial da fase liquida (SANCHEZ
et al., 2001). A estrutura resultante das transformagdes é uma fase vitrea
abundante com particulas cristalinas de quartzo e mulita, podendo
apresentar ainda algumas de feldspatos ndo fundidos.

Figura 2 - Transformacgdo durante a queima de uma placa de
porcelanato.

100%

90% m Fase liquida Fase vitrea
80%

55-75%
70%

0 _ Quartzo
60% Feldspato | 10-30%
50%

40% Mulita
30% 5-10%
20% Feldspato

<5%

e . Argilailitica | h
200 400 600 800 1000 1100 1200
Temperatura de queima (°C)
Fonte: Dondi (2009).

3.4 EFEITO DO QUARTZO

O ssilicio € o segundo elemento quimico, depois do oxigénio, mais
abundante da crosta terrestre, e o éxido formado por ele (SiO2) constitui
60% em massa do mesmo. Em virtude disso, 0 quartzo por ser um
material Unico devido a seu elevado nivel de pureza de SiO,, estd
presente em matérias-primas utilizadas para a producdo de materiais
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ceramicos e pode ser encontrado na forma de quartzitos e como
impureza em argilas, feldspatos e filitos. (BARBA et al., 2002).

Portanto, o quartzo é uma fase cristalina muito presente na
microestrutura de materiais ceramicos, sobretudo naqueles a base de
silicatos, com € o caso dos produtos destinados a construcdo civil. Sua
composicdo quimica contém unicamente silicio como cétion, o qual
apresenta um numero de coordenacdo igual a quatro. Apresenta
geometria tetraédrica originando estruturas tridimensionais, nas quais
cada cation Si** se encontra unido a quatro ions de oxigénio O%,
formando redes de (SiO4)*. (BARBA et al., 2002).

A silica apresenta vérias fases cristalinas diferentes, dentre elas as
mais estudadas sdo o quartzo, a tridimita e a cristobalita. A tridimita é a
forma mais rara e a cristobalita apresenta-se na forma de particulas
muito pequenas, resultante da ruptura da rede de caulinita ou da
transformacédo do quartzo. (BARBA et al., 2002).

Seu intervalo térmico de estabilidade e suas respectivas
transformacg0es alotrépicas podem ser descritas da seguinte forma:

573°C 870°C | 1470°C . 1723°C .
quartzo(a) «— quartzo(B) «— tridimita(a) <« cristobalita(a) < fundido

O quartzo se dilata uniformemente até os 573°C. As
transformaces de quartzo em tridimita e de tridimita em cristobalita s&o
denominadas de reacdes de conversdo. Implicam em reordenacdo
estrutural com ruptura de ligacBes entre silicio e oxigénio e
reorganizacdo dos tetraedros de (SiO4)*. Todas essas reacdes sdo
reversiveis e ocorrem com uma velocidade extremamente lenta, e como
consequéncia, as trés fases encontram-se na natureza, apesar de somente
0 quartzo ser uma fase termodinamicamente estavel a temperatura
ambiente. (BARBA et al., 2002).

As transformagdes entre as variedades cristalinas o e B sdo
denominadas de reacdes de inversdo, as quais correspondem a formacéo
de fases estaveis de alta e baixa temperatura. Essas reagdes implicam em
variagBes estruturais, sem que haja ruptura ou formacdo de novas
ligacGes. Esses tipos de reacfes ocorrem com velocidades extremamente
rapidas e, assim como as reacdes de conversdo, também sdo reagdes
reversiveis, conforme Figura 3. (BARBA et al., 2002).



33

Figura 3 - Reagdes de transformacao do quartzo.

870°C 1470°C 1720°C
Quartzo p «—» By + B, Tridimita«—» B Cristobalita «—» Liquido

A
573°C 117°C v 163°C 218°C
Quartzo « o + oz Tridimita o Cristobalita

Fonte: Barba et al., (2002).

Durante a etapa de resfriamento, apés a sinterizacdo de materiais
ceramicos que contenham quartzo, é comum a ocorréncia de trincas e/ou
a ruptura catastréfica do material caso o resfriamento ndo seja
controlado durante a transformacdo alotropica do quartzo

573°C
B —— a (ALBERO et al., 1991; ACIMAC, 2005).
Durante essa transicdo, quando o gradiente térmico entre o centro
e a superficie € alto, as particulas cristalinas de quartzo mais préximas a

superficie do material sofrem a transformagdo alotrépica quartzo B
573°C ; . i
«—— g antes que as particulas situadas no centro do material, o qual

ainda apresenta temperaturas acima de 573°C. Devido a esta
transformacdo alotrdpica superficial, ocorre consequentemente uma
deformacdo vinculada a reducdo volumétrica abrupta do quartzo beta
para o quartzo alfa. Essa deformagdo conduz a uma retracdo na
superficie do material, enquanto o centro encontra-se em estado rigido,
ndo possibilitando a relaxagdo de tensdes. Consequentemente, para
haver um equilibrio mecénico, a superficie fica submetida a um estado
de tracdo. (DAL BO, 2012).

Em estudo, Dal Bé (2012), demonstrou com os resultados da
parte térmica do modelo matematico que é possivel obter o perfil de
temperatura na secdo transversal do material, conforme ilustrado na
Figura 4.
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Figura 4 - Gradiente térmico da matriz durante a transformacéo
do quartzo (a) e mecanismo de geracéo das tensdes internas (b) e (c).

ggnone
BEHERE
A884448

0,6

Seydo transversal

0,4
B 594 °C
[ ses ¢
[Jssoc
[Osis°c
s
| I 562 ¢

0,2

0,0

Fonte: Dal B6 (2012, p. 59).

A Figura 4 mostra que a superficie do material cerdmico ficou
submetida a um esforco de tracdo durante a transformacao alotrépica do
quartzo. A magnitude desse esfor¢co de tracdo depende de algumas
propriedades do material, como o coeficiente de expansdo térmica,
moédulo de elasticidade e a viscosidade. Além disso, a diferenca de
temperatura entre o centro e a superficie do material também afeta esse
esfor¢co mecénico. Para a matriz, durante essa etapa do resfriamento, a
diferenca de temperatura entre o centro e a superficie foi de
aproximadamente 30°C, variando de 562 a 594°C, faixa essa que
potencializa as tensBes térmicas devido a intensidade da contragdo
térmica do quartzo. (DAL BO, 2012).

3.5 MECANISMOS DE REFORCO

Pelas semelhangas existentes entre porcelanato e porcelanas
triaxiais, se aceitam basicamente trés teorias sobre mecanismo de
reforco: a) a interconexdo de cristais de mulita; b) a disperséo de fases
cristalinas que limitam o tamanho do defeito natural de Griffith; c)
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reforco da matriz associado a diferenca do coeficiente de expansdo
térmica entre a matriz e as particulas cristalinas dispersas (DE NONI Jr
etal., 2010).

Os melhores desempenhos técnicos dos porcelanatos comparado
com o0s demais revestimentos cerdmicos estdo intimamente ligados com
a maior resisténcia mecénica desta classe de produto. Os principais
mecanismos de reforgo em placas de porcelanatos estdo relacionados
com: 1) redugdo da porosidade (tamanho e forma); 2) tensbes residuais
microscépicas; 3) tensbes residuais macroscopicas (MAGAGNIN,
2014). Cada fator atua em um ou mais parametros da equacdo de
Griffith, equacéo 1.

Kic
O-f = Y'all/Z (1)

Onde:
of. resisténcia mecanica (MPa);
Kic: tenacidade a fratura (MPa.m'?);
a: tamanho do defeito natural de Griffith (um);
Y: fator de calibracdo da mecénica da fratura.

Decompondo a tenacidade a fratura pode ser relacionada com o
madulo de elasticidade e a energia de fratura, conforme a equacéo 2.

Kic = (2.E.y)"? @)

Onde:
Kic: tenacidade a fratura(MPa.m/?);
E: médulo de elasticidade (MPa);
v: energia de fratura (J/m2).

Deste modo, observa-se que a resisténcia mecanica de um
material ceramico esta controlada por dois fatores: a) a tenacidade a
fratura; b) o tamanho do defeito natural.

3.5.1 Porosidade

A porosidade assume papel importante no efeito da
microestrutura sobre as propriedades dos produtos ceramicos,
principalmente nos porcelanatos. Durante o tratamento térmico, a maior
parte da porosidade é eliminada. De 980 a 1170°C tem inicio a fusdo dos



36

componentes com redugio da porosidade. E frequente este processo de
eliminacdo de poros serem incompleto, permanecendo porosidade
residual. A porosidade residual terd uma influéncia negativa sobre a
resisténcia a flexdo do material por dois motivos: (1) os poros reduzem a
area de secdo transversal através da qual uma carga é aplicada; (2)
atuam como concentradores de tensdo (CALLISTER, 1999).

A resisténcia decresce com o aumento da porosidade. A relagéo
para o efeito da porosidade pode ser expressa conforme a equacéo 3.

o= 05" (3)

Onde, n varia de 4 a 7 ¢ P ¢ a fragdo volumétrica de poros; oo € a
resisténcia mecénica do produto sem porosidade.

A Figura 5 apresenta um gréfico que relaciona a resisténcia
mecanica em funcéo da porosidade para varios revestimentos ceramicos
comerciais. Quanto menor a porosidade, maior a resisténcia mecanica.
Ainda assim, observa-se uma grande dispersdo entre os valores,
evidenciando que ha outros mecanismos atuando na microestrutura da
placa que alteram os resultados de resisténcia, principalmente para
valores de densidade relativa acima de 0,9 (DONDI, 20009).

Figura 5 — Mddulo de ruptura em funcdo da densidade relativa de
materiais ceramicos.
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3.5.2 Tens0es residuais microscopicas

Em muitos estudos de porcelanas triaxiais, o quartzo tem sido
considerado importante no resultado final do produto. Em revestimentos
ceramicos, este papel € ainda mais critico, pois o0 quartzo é a fase
cristalina mais abundante no produto final, conforme Figura 2
(SANCHEZ et al., 2010).

Em se tratando de tensbes residuais existentes em escala
microscépica no porcelanato, estas sdo originadas em funcdo da
diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica das particulas de
segunda fase, em especial das particulas cristalinas, e da matriz vitrea.
Uma particula esférica de material isotropico (c) dispersa em uma
matriz infinita (m) desenvolve sobre a matriz uma tenséo residual que
pode ser prevista de acordo com Selsing, equacao 4:

o = Aa.AT' ( R )3
rr — 1+vm+ 1-2vc * R+1
2Em Ec

4
—Opy
Opg = 2

Onde: orr é a tensdo radial; Ao, a diferenca entre os coeficientes
de expansdo térmica linear da particula e da matriz; AT’, o intervalo de
temperatura de resfriamento, no caso de uma matriz vitrea, se considera
desde aproximadamente a temperatura de transformacdo vitrea até a
temperatura ambiente; R, o raio da particula; I, a distancia desde a
superficie da particula até um ponto na matriz; ces, a tensdo tangencial;
Em médulo de elasticidade da matriz; Ec médulo de elasticidade de uma
particula; vm coeficiente de Poisson da matriz; v coeficiente de Poisson
de uma particula (DE NONI Jr, 2007).

A Figura 6 mostra uma representacdo dos possiveis estados de
tensdo residual macroscopica e microscopica na superficie do
porcelanato (DE NONI Jr, 2007).
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Figura 6 - Possiveis estados de tensGes residuais macroscépicas
(os) € microscapicas (orr, oep), Na superficie do porcelanato.
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Fonte: De Noni (2007, p. 28)

Para o caso do porcelanato, as maiores tensdes sdo aquelas
desenvolvidas pelas particulas de quartzo, pois 0s outros componentes
apresentam valores menores para Aa. O quartzo-o, por possuir um
coeficiente de expansdo térmica maior que a matriz, origina tensao
residual microscopica radial de tracdo e tangencial de compresséo sobre
a matriz vitrea. Dependendo da magnitude destas tensdes, as particulas
podem desprender-se da matriz e gerar microfissuras. Nesse caso, as
tensdes residuais microscopicas sdo aliviadas. Particulas de quartzo
dispersas na matriz vitrea proporcionam o aumento da energia de fratura
provocado pelo desvio da propagacdo da fissura iniciada na pega. As
particulas que continuam conectadas a matriz vitrea auxiliam na
protecdo da microestrutura pelo fato de existir diferenca entre o
coeficiente de expansdo térmica da matriz em relacdo as particulas de
guartzo provocando tensdo de compressdo na matriz vitrea (DE NONI
Jr, 2007).

Muitos trabalhos sobre porcelanas triaxiais indicam que as
particulas de quartzo de tamanho compreendido entre 20 e 30 um s&o
aquelas que produzem os maximos valores de resisténcia mecanica por
seguirem conectadas a matriz, sem dissolver-se demasiadamente durante
a queima. Este intervalo de tamanho é muito comum em composigdes
de porcelanato industrial. (BERNARDIN, 2006).
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3.5.3 Tensao residual macroscdpica

As tensBes macroscopicas em porcelanato podem ser produzidas
como consequéncia da elevada taxa de resfriamento entre a temperatura
méaxima de queima (T¢) e a temperatura de transformacéao alotrdpica do
quartzo (DE NONI Jr, 2007). Este intervalo coincide, aproximadamente,
com a regido entre a temperatura de fusdo dos feldspatos e a temperatura
de transicdo vitrea (Tg) da matriz (a temperatura de transi¢do vitrea de
vidros provenientes de ortoclasio e albita natural sdo respectivamente
875 e 815°C). Na Figura 7 se detalha este intervalo dentro de uma curva
de queima tipicamente aplicada para porcelanato. Trata-se, portanto, de
um processo semelhante a témpera em vidros.

Figura 7 - Curva de queima aplicada na producdo de porcelanato
e a indicacdo do intervalo de temperatura (T¢, Tg) no qual se pode
desenvolver um processo de témpera.
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Fonte: De Noni (2007).

O resfriamento rapido é comumente chamado de témpera
(quenching). O processo de témpera envolve um resfriamento rapido
desde altas temperaturas até a temperatura ambiente. Por um lado a
témpera apresenta a vantagem de acelerar significativamente o processo
de producdo; por outro lado, pode melhorar a resisténcia mecéanica
devido a geracdo de uma tensdo de compressdo permanente aplicada a
superficie do material. Essa tensdo permanente presente no material é
chamada de tensdo residual.
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Nos vidros, devido as elevadas velocidades de resfriamento
empregadas e a baixa difusividade térmica do material, se estabelece um
gradiente térmico entre a superficie e o interior (DE NONI Jr, 2007).

A Figura 8 mostra a sequéncia de geracdo das tensdes residuais
macroscépica em uma secao transversal de um vidro homogéneo. (DAL
BO, 2012).

Figura 8 - Mecanismo de geracdo de tensdes residuais, (a)
resfriamento inicial da superficie, (b) retracdo na superficie e relaxagdo
no centro, (c) estado rigido na superficie e retragdo no centro e (d)
estado de tensdes residuais.
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Estado rigido == Compressio ==
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Estado rigido = Compressio ==

© @
Fonte: Dal B6 (2012, p. 16).

Durante o estagio inicial da témpera, a superficie resfria mais
rapidamente do que seu interior, em pouco tempo a diferenga entre o
centro e a superficie atinge o valor maximo. Em seguida o centro inicia
o resfriamento agora de forma mais rapida do que a superficie até atingir
o equilibrio térmico. Essa diferenca de retracdo tende a provocar tensdes
de tracdo na superficie e compressivas no centro. Materiais com alto
percentual de fase vitrea ndo apresentam comportamento eléstico, sendo
que em altas temperaturas as tensdes sdo relaxadas, quanto maior a
temperatura, maior a velocidade de relaxa¢do. Assim, grande parte das
tensdes induzidas em altas temperaturas é relaxada, enquanto que a
maioria das tensdes induzidas em estagios posteriores do resfriamento
permanece quando o material esta a temperatura ambiente (DAL BO,
2012).
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De Noni Jr (2007), mostrou que em materiais ceramicos como
porcelanatos submetidos a resfriamentos rapidos as tensdes residuais
macroscépicas na superficie sdo evidenciados pelo aumento da forca de
ruptura do material.

As placas de vidro submetidas a estas condi¢cdes de resfriamento
desenvolvem um perfil de tensdo residual parabdlico ao longo de sua
espessura. A equacdo 5 representa uma estimativa da tensdo de
compressao maxima que pode originar-se na superficie (NAVARRO,
2003).

—2.a.EAT
3.(1-v)

Os = %)
onde:

os. tensdo residual na superficie (MPa);

a: coeficiente de expansdo térmica linear (°C™Y);

E: modulo de elasticidade (GPa);

v: coeficiente de Poisson;

AT: maxima diferenca de temperatura entre o interior e a superficie

guando o interior da placa atinge o estado rigido (°C).

Ja para porcelanatos, a equacdo que prevé a resisténcia mecanica
de um material com tensdo residual macroscopica na superficie, pode
ser descrita como segue:

g, = e —05.(27;5 .a+1) (6)

S T y.allz

Todos os parametros da equagdo 6, com excecdo do tamanho do
defeito natural (a), podem ser determinados experimentalmente. O
parametro ‘S’ se refere a espessura do material. O valor de ‘@’ pode
entdo ser calculado por métodos iterativos.

A otimizacdo das propriedades mecénicas de materiais ceramicos
com o desenvolvimento de tensdes residuais macroscépicas tem sido
objetivo de muitos trabalhos (DE NONI JR et al., 2008b; BERMEJO et
al., 2008; DAL BO, 2012; MAGAGNIN et al. 2014; DELAVI, 2016).
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3.5.4 Efeito do tamanho da particula de quartzo e teor de mulita
sobre o comportamento mecénico de porcelanato

Em estudo publicado, De Noni Jr et al. (2009), mostraram que 0
guartzo nas composicdes de porcelanato aporta contribuicdo ao
coeficiente de expansdo térmica da mistura equivalente ao coeficiente
do parametro de rede ‘c’, que é menor que o coeficiente atribuido ao
quartzo policristalino. Os resultados indicam que o comportamento
anisotropico determina o desprendimento total das particulas de quartzo
em relacdo a fase vitrea, devido a elevada fracdo acima do tamanho
critico, para o pardmetro ‘c’, estimado em torno de 44 pm.

Ito (1981) propds um modelo, baseado na mecénica da fratura,
que pode predizer o diametro de particula critico (dc) a partir do qual a
particula se desprenderia da matriz, equag&o 7:

_ 1 Yi- ke
dc - 0,15.sen(w.(2—sen w)) " (Aa.AT)? (7)

Onde: yi € a energia de fratura da matriz; o , a relacdo de tamanho
de uma fissura semi-esférica com o didmetro da particula, ® ~0,3
corresponde a um valor tipico calculado por Ito (1981).

14uy, | 1-2v.
2.Ep E¢

K. = (8)

Segundo o estudo, De Noni Jr et al., (2009), é possivel aplicar a
equacdo 7 para avaliar a evolugdo do tamanho de particula critico em
funcdo da temperatura de resfriamento. A Figura 9 apresenta a evolucao
do tamanho critico para os pardmetros de rede ‘a’ e ‘c’ (considerando,
por simplificacdo, que a energia de fratura da matriz ndo é funcéo da
temperatura, yim= 3,5 J/m?).
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Figura 9 - Diametro Critico (equacéo 7) das particulas de quartzo
em funcdo da temperatura de resfriamento, calculado para os parametros
derede ‘a’ e ‘c’.
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Fonte: De Noni (2007, p. 67).

O tamanho critico diminui a medida que o corpo-de-prova se
resfria até atingir um valor minimo na temperatura ambiente. Entretanto,
0 diametro critico para o parimetro ‘a’ apresenta uma acentuada
diminuicao entre 573 e 500 °C de ~460 um para ~30 um, reduzindo até
~6 pum a 25°C. Para o parametro ‘c’ a reducdo do tamanho critico entre
573 e 500°C vai de ~460 pm para ~195 pm e assumindo valor de ~44
um a 25°C. Quanto maior o tamanho da particula de quartzo, mais cedo
serd produzido o desprendimento da matriz e, portanto, a deterioracdo
microestrutural, esse desprendimento aliado a tens6es térmicas de tracédo
na superficie contribui para o aumento do tamanho do defeito natural.
(DE NONI Jr, 2007).

As particulas de quartzo com tamanho compreendido entre 6 e 44
um se apresentam parcialmente conectadas a microestrutura. Particulas
menores de 6 pm podem ser rapidamente dissolvidas e formar regides
vitreas ricas em SiO2, 0 que reduz significativamente o coeficiente de
expansdo térmica local e promove reducdo da energia de fratura (DE
NONI Jr et. al., 2009).

Outro fator fundamental para 0 comportamento mecéanico sao as
taxas de resfriamentos, que interferem na degradacdo das
microestruturas. De Noni Jr et al. (2011), afirmam que para uma mesma
condicdo de resfriamento rdpido, quanto maior a diferenga entre a
resisténcia mecéanica de um corpo de prova resfriado lentamente e outro
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rapidamente, menos degradada esta a microestrutura. O autor relata que
0 teor de mulita tem efeito direto sobre a prote¢do microestrutural.
Entretanto, este comportamento exibe um teor 6timo de mulita para
promover a protecdo microestrutural.

Em estudo recente, Magagnin et al. (2014), mostram que o
excesso de mulita formada pode contribuir negativamente para a
protecdo microestrutural. Sendo que o valor 8timo fica numa faixa de
teor de mulita entre 14 e 18%. Este fendmeno pode ser explicado pela
possivel geracdo de tensdo microscdpica de tracdo na matriz vitrea, uma
vez que o coeficiente de expansdo térmica da mulita é menor do que o
da matriz. Esta faixa de mulita vem de encontro aos resultados atingidos
por De Noni Jr et al. (2011), que em seu estudo estava compreendido
entre 13 a 18% de mulita, com teor 6timo em 16%.

Na Figura 10, estdo apresentados os resultados da diferenca da
resisténcia mecénica a flexdo no resfriamento rapido e lento em fungéo
do conteido de mulita dos trabalhos de Magagnin (2014) e De Noni Jr
(2011), ambas publicadas, para efeito comparativo. Os resultados
reforcam significativamente as conclusfes de que um teor de mulita em
torno de 16% ¢ ideal no que diz respeito ao refor¢co microestrutural no
desempenho de porcelanatos em condicdo de resfriamento rapido.

Figura 10 - Gréfico do aumento da resisténcia mecénica com
resfriamento rapido x conteldo de mulita formada na queima. Sendo

que (#) dados relatados por Magagnin et al, 2014; (m) dados relatados
por De Noni Jr et al, 2011.
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Fonte: Magagnin et al, 2014.
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3.6 EMPACOTAMENTOS DE PARTICULAS

3.6.1 Efeito da distribuicdo granulométrica sobre 0 empacotamento
de particulas

Diversas propriedades dos materiais ceramicos estdo associadas
ao empacotamento de particulas que os constituem (DINGER, FUNK
1997; DINGER 2001). Empacotamentos densos sdo de interesse na
obtencdo de concretos, cerdmicas estruturais, eletronicas, nucleares,
entre outros exemplos. Por outro lado, empacotamentos de baixas
densidades sdo necessarios, por exemplo, na producdo de revestimentos
isolantes térmicos.

O estudo do empacotamento de particulas, Figura 11, pode ser
definido, segundo McGeary (1961 apud PANDOLFELLI et al., 2000),
como o problema da correta selecdo da proporcdo e do tamanho
adequado dos materiais particulados, de forma que os vazios maiores
sejam preenchidos com particulas menores, cujos vazios serdo
novamente preenchidos com particulas ainda menores e assim,
sucessivamente.

Figura 11 - Efeito da quantidade e do tamanho das particulas na
eficiéncia do empacotamento: (a) sistema monodisperso; (b) maxima
densidade de empacotamento tedrica; (c) deficiéncia de particulas
pequenas; (d) deficiéncia de particulas grandes; (e) distribuicdo
inadequada de tamanhos de particulas

Fonte: Pandolfelli et al (2000)
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3.6.2 Fatores que afetam o empacotamento de particulas

De uma maneira geral, empacotamentos reais (estruturas de
empacotamento aleatoério) de monodispersdes esféricas ocorrerdo
sempre com o mesmo fator de empacotamento (P 0,60 — 0,64), apesar
de ser teoricamente possivel obter valores superiores, no caso de
estruturas ordenadas (Ps< 0,74). Entretanto uma série de fatores pode
alterar essa condicdo, como morfologia, porosidade e densidade das
particulas.

O primeiro fator que pode alterar a condi¢do de empacotamento
das particulas é a sua morfologia, forma (PANDOLFELLI, 2000).
Quanto mais afastada do formato esférico for a particula, menor é a
densidade de empacotamento de uma distribuicdo que a contenha,
conforme ilustra a Figura 12.

Figura 12 - Relacdo qualitativa existente entre densidade relativa
e o arredondamento relativo para empacotamentos monodispersos
aleatorios de particulas.
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Fonte: Pandolfelli et al (2000)

Isso ocorre devido a friccdo interparticular, que surge pelo
contato das superficies irregulares das mesmas. Quanto menor o
tamanho das particulas irregulares, maior esse efeito, em funcdo da
maior area superficial especifica.

O comportamento de uma mistura bimodal de particulas néao
esféricas, em relacdo a densidade de empacotamento, € 0 mesmo do que
em particulas esféricas, mas com valores inferiores de densidades,
conforme Figura 13.
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Figura 13 - Dependéncia da densidade relativa de empacotamento
em funcdo da composicdo, para misturas de particulas de formato
esférico e irregular.
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Fonte: Pandolfelli et al (2000).

Observa-se que 0s picos de maximas densidades ocorrem
aproximadamente com a mesma proporcao entre particulas grossas (D)
e finas (Ds), ndo dependendo do formato das mesmas. Porém ocorre
uma maior evolucdo da densidade nos irregulares do que nos regulares,
apesar do menor valor.

Estes valores maximos de densidade relativa da Figura 13 vém de
encontro aos resultados obtidos por De Noni Jr (2007). Na oportunidade
0 estudo mostrou uma méaxima densidade aparente para um teor de
aproximadamente 33% de particulas finas de caulinita e 67% para a
fragdo grosseira, conforme Figura 14.
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Figura 14 - Densidade da placa ceramica em fun¢édo do contetdo
de caulinita
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Através do controle de distribuicdo granulométrica é possivel
otimizar a densidade de empacotamento em sistemas compostos por
particulas néo esféricas. Geralmente a densidade se eleva com o valor
do quociente entre os tamanhos (didmetros) das particulas maiores e 0s
das menores (Figura 15).

Figura 15 - Densidade de empacotamento maximo (77%
agregados grossos) em fungdo da relacdo entre os tamanhos de
particulas para misturas bimodais de particulas minerais irregulares.
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Fonte: Pandolfelli et al (2000).
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Devido a elevada quantidade possivel de formatos de particulas
(Figura 16) e, por consequéncia, da infinidade de combinagdes
possiveis, ¢ muito dificil desenvolver um modelo que possa prever o
comportamento de misturas que envolvam particulas ndo esféricas.

Figura 16 - Morfologia das particulas

¥ O =2

i Fibricular
Dendritica Acicular
~amelar Esferoidal Granular

Fonte: Thummler e Oberacker (1993); Darolt (2009, p. 40).

As irregularidades na forma das particulas podem gerar estruturas
gue nunca alcancardo um empacotamento maximo, devido a condigdes
geométricas. Esse € um problema que ocorre em ceramicas contendo
argilas, pois as particulas dos argilominerais sdo placas ou tubos de
dimensdes micrométricas.

A porosidade interna das particulas é outro fator que afeta
negativamente a obtencdo de empacotamentos de alta densidade
relativa. As particulas podem ser totalmente densas, com porosidade
interna fechada, ou com porosidade aberta. Para se obter um
empacotamento de méaxima densidade para uma dada distribui¢do
granulométrica, é necessario que se utilizem particulas densas e com a
menor porosidade possivel. Porém particulas densas ndo sdo as mais
usuais (PANDOLFELLI, 2000).

3.7 TEORIA DE MOAGEM

A moagem dos porcelanatos é mais enérgica e envolve maior
custo comparado a outros tipos de ceramicas para revestimentos, pois
deve proporcionar elevada finura da massa e, consequentemente,
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elevada gresificacdo com valor de absorcdo de &gua praticamente
nulo. (TASKIRAN, 2006; SURYANARAYANA, 2001).

Uma moagem ndo eficiente podera comprometer a reatividade da
massa durante a queima, podendo ocasionar arrancamento de particulas
durante a etapa de polimento, além do aparecimento de até entdo poros
fechados na superficie. Além disso, a resisténcia mecanica apds queima
esta diretamente relacionada com os tamanhos dos microporos gerados
no interior da peca, os quais dependem do tamanho de particulas da
massa e da quantidade e viscosidade de fase vitrea presente
(TASKIRAN, 2006).

Caso a moagem seja excessiva, pode haver comprometimento da
etapa de prensagem, resultando em pecas com baixa densidade aparente
e baixa resisténcia mecénica seco, além de aumentar a retracdo linear
das placas durante a queima. (TASKIRAN, 2006).

As funcbes da moagem sdo: fragmentar a matéria, aumentar a
area superficial das particulas, misturar e homogeneizar as materias-
primas constituintes da massa.

Na moagem convencional de uma massa porcelanica, ha
constituintes de diferentes durezas, o que num extenso tempo de
moagem para reducdo do tamanho de particula de um constituinte pode
acarretar moagem em demasia de outro. (TASKIRAN, 2006;
SURYANARAYANA, 2001).

Com o andamento do processo de moagem, as particulas antes de
tamanhos maiores e formas irregulares, vao sendo reduzidas ao mesmo
tempo em que tomam a forma esférica em funcdo do desgaste sofrido
por elas com o atrito durante a moagem. Assim a eficiéncia inicial da
moagem ndo é a mesma, 0 que torna necessario longos tempos de
moagem (cerca de 10 — 20 h). Além disso, ha moagem convencional, as
particulas tendem a se aglomerar no meio tempo da moagem (em
virtude da reducdo do tamanho com consequente maior area de contato
entre as particulas), dando uma falsa ideia de maior tamanho de gréaos,
que serdo posteriormente fragmentados, Figura 17 (DEMETRIO, 2011).
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Figura 17 - Demonstracdo da reducdo da eficiéncia da moagem
ao longo do processo de moagem
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Fonte: Demétrio (2011, p. 16).

3.7.1 Moagem convencional

O moinho de bola ¢ um equipamento de moagem bastante
utilizado na industria cerdmica, nomeadamente para a moagem de
pastas, ou dos seus componentes duros (principalmente em ceramica de
pavimentos, revestimentos, sanitarios, louga utilitaria e decorativa). A
moagem neste tipo de moinhos pode ser a seco ou Umido e 0 processo
pode ser continuo ou intermitente, embora 0 mais comum na inddstria
cerdmica seja a moagem descontinua e a Umido. Estes moinhos s&o
constituidos por um cilindro oco, de metal, com um eixo na posi¢do
horizontal sobre o qual € impresso um movimento de rotacdo, conforme
Figura 18. (RIBEIRO e ABRANTES, 2001).

No seu interior, forrado com um material duro ou com borracha,
rolam o0s corpos moedores em conjunto com o material a serem moidos.
A velocidade de rotacdo dos moinhos de bolas é calculada em funcéo da
velocidade angular critica (Vac), que é a velocidade a qual as
componentes das forcas centrifugas e do peso do material se igualam
(resultando nula a agdo de moagem) e que se encontra relacionada com
o0 didmetro interno do moinho (D) pela seguinte equagao:

42,3

Vac = D 9)
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Figura 18 — Moinho de bolas convencional descontinuo (D —
didmetro interno)
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Fonte: Ribeiro e Abrantes (2001).

A velocidade étima de rotacdo é da ordem dos 75% da velocidade
critica, aplicavel para moinhos com corpos moedores de baixa
densidade, recomendando-se valores inferiores, da ordem dos 60%,
guando se utilizam corpos moedores de alta densidade. (RIBEIRO e
ABRANTES, 2001).

A Figura 19 ilustra quatro diferentes situacdes, em termos de
velocidade de rotacdo do moinho, determinando diferentes rendimentos
de moagem. Em (A) a aceleragdo centrifuga (ac) € muito inferior a
aceleracdo da gravidade (g), o que origina um angulo formado pelas
bolas (B) inferior a 45° e, consequentemente, um baixo grau de moagem
devido as esferas deslizar para tras sobre o revestimento. Em (C) o
angulo B é aproximadamente igual a 90° a partir do qual se atinge a
velocidade critica e deixa de haver moagem, as esferas proximas da
parede do revestimento tomam lugar a uma centrifugacdo parcial
enquanto as mais afastadas caem em queda livre descrevendo uma
parébola, o chamado efeito catarata. Ja no caso (D), a aceleracéo
centrifuga é bem maior do que a aceleracdo da gravidade (B > 90°) tera
entdo a centrifugacdo total das esferas, na qual a acdo de moagem é
praticamente inexistente. (RIBEIRO e ABRANTES, 2001).

Em (B), caso ideal, as bolas elevam-se até um angulo de 45-60°,
relativamente & horizontal, e rolam em cascata até a zona inferior do
moinho promovendo um bom grau de moagem. No entanto, devido a
grande quantidade de bolas, a sua queda néo é livre e ndo ocorre para
todas a0 mesmo tempo: as das camadas mais internas tém menor forga
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centrifuga e caem antes das que se situam nas camadas mais externas.
De todos estes movimentos (queda das bolas mais periféricas e
rolamento das mais centrais umas sobre as outras) deriva a agdo de
moagem por choque, esmagamento, corte e atrito dos materiais que se
encontram misturados com o0s corpos moedores (RIBEIRO e
ARANTES, 2001).

Figura 19 - llustracdo esquematica do interior de um moinho de
bolas para quatro diferentes valores da aceleracdo centrifuga (ac). p —
angulo formado entre o plano das bolas inclinadas e a horizontal (angulo
de cascata).

Fonte: Ribeiro e Abrantes (2001).

O material a ser moido deve encher, ou exceder ligeiramente, o
espaco vazio entre as bolas. A quantidade de bolas necessaria para uma
moagem em condicGes 6timas é de 50-55% da capacidade liquida do
moinho. No entanto essa ocupagdo de volume ndo é efetiva, dado os
espacos vazios entre as bolas, pelo que o volume real ocupado é de,
aproximadamente, 60% desse volume. (RIBEIRO e ABRANTES,
2001).
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3.7.2 Moagem de alta energia

A expressdo moagem de alta energia (high energy Ball-milling) é
um termo genérico que pode ser usado para designar Vvarios processos
como, por exemplo, processo de elaboracdo mecanica de ligas (quando
envolve mistura de po6s elementares), moagem convencional
(cominuicdo/amorfizacdo mecanica envolvendo elementos puros ou
compostos) e moagem com reacdo (cominui¢do/amorfizacdo mecanico-
guimica envolvendo misturas reativas). Estes processos tém sidos
usados com sucesso na preparacdo de metais e ligas nanoestruturados,
bem como no processamento de materiais cerdmicos (ZHANG, 2004).

A técnica da moagem de alta energia tem sido difundida, ja que
favorece a deformacdo plastica e reduz tempos de processo. Durante a
moagem de alta energia, as particulas de pdé sdo repetidamente
pressionadas, soldadas a frio, fraturadas e reaglomeradas. Normalmente,
cerca de 1000 particulas com um peso total de 0,2 mg sédo presas durante
cada colisdo (Figura 20). A forca do impacto deforma plasticamente a
particula do po, iniciando o encruamento e fratura (DEMETRIO, 2011).

Figura 20 - Colisdo esfera - p0 - esfera durante a moagem de alta
energia

Fonte: Demétrio (2011, p. 15).

O Produto final do processo de moagem de alta energia depende
das seguintes variaveis: (a) tipo (caracteristicas especificas, exemplo
velocidade) do moinho; (b) tempo de moagem; (c) atmosfera / meio de
moagem; e (d) interacdo dos po6s elementares. Dependendo destas
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variaveis, podem-se obter materiais estequiométricos, amorfos, quase
cristalinos, nanocristalinos e solugcdes sélidas metaestaveis e/ou super
saturadas (SURYANARAYANA, 2001).

Atualmente, 0 moinho mecéanico de alta energia, (comumente
conhecido como Atritor), € um dos equipamentos mais eficientes em
moagem fina, e dispersdo ou trituracdo para 0 processamento de
materiais ceramicos. (ZHANG, 2004).

No ramo cerdmico de revestimentos, ainda € pouco utilizado essa
técnica de moagem, devido as matéria primas de natureza (argilas e
feldspatos) possuir um tamanho de partida muito maior do que 0s
diametros dos elementos moedores da alta energia (esferas de 1 — 2
mm), isso prejudica sua eficiéncia de moagem e impossibilita a
cominuicdo. Portanto esse processo de alta energia deve ser aplicado em
série a uma moagem convencional apés algumas horas de moagem,
onde o tamanho de particula fica numa faixa de 1 a 200 um. O tamanho
das particulas diminui exponencialmente com o tempo de moagem e
chegam a alcancar tamanho de poucos microns em pequenos tempos de
moagem (SURYANARAYANA, 2001).

A eficiéncia da moagem pelo Atritor esta relacionada pelo fato de
gue toda energia inserida é usada integralmente na agitacdo do meio, e
nao é usada para girar ou vibrar o recipiente, além da carga do meio
(ZHANG, WANG, ZHU, 2003).

A operacdo do Atritor é simples e efetiva. O material a ser moido
¢ colocado no recipiente estacionario do Atritor com esferas de
moagem. O material e as esferas sdo agitados por um eixo central
rotativo com aletas. Ambas as forcas de impacto e cisalhamento
resultam na reducéo do tamanho, assim como a dispersdo homogénea da
particula. Essas eficientes forcas de impacto e cisalhamento estdo
ilustradas na Figura 21. (SURYANARAYANA, 2001).

O tempo de moagem é reduzido em funcdo do aumento da
energia do moinho. Estudos indicam que, para um mesmo tipo e volume
de carga, 20 min de moagem em moinho de bolas de alta energia
equivalem a 20 h de moagem em moinho de bolas de baixa energia
(YAMADA, 1993; SURYANARAYANA, 2001).

No interior do recipiente de moagem, deve haver espago
suficientet para o0 movimento das esferas, recomenda-se
aproximadamente 50% do espago do recipiente seja mantido vazio para
0s meios movimentar-se livremente. (SURYANARAYANA, 2001).
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Figura 21 - Mecanismo de funcionamento e as forcas exercidas
no moinho mecénico de alta energia tipo Atritor.
Meio em Repouso Mecio Expandido

Eixo Estacionfrio

-

Impacto Cisalhamento

Fonte: Suryanarayana (2001).

3.7.2.1 Efeitos da ativacdo mecanica

As propriedades dos argilominerais dependem fortemente da
distribuicdo do tamanho e da forma das particulas, as quais podem ser
alteradas por processamento mecénico, como na moagem de alta energia
(BECKER, 2014).

A moagem de alta energia em particulas de argilominerais com
estrutura lamelar pode causar os seguintes efeitos, principalmente nas
caulinitas:

> Delaminacdo através da fratura ao longo dos planos basais das
placas;

» Quebra transversal das camadas através da fratura paralela ao
eixo c, através das placas.
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A delaminacdo consiste no desplacamento de particulas lamelares
de caulinita, que se apresentam na forma de micro sanduiches
(booklets), por atricdo entre estes e as esferas de um material mais duro.
A Figura 22 mostra um diagrama esquematico apresentando como
funciona este processo (BECKER, 2014).

Figura 22 - Representacdo da delaminagdo da caulinita

Pilha de
Caulinita

Placas
Fonte: Murray (1984) apud Becker (2014, p. 44).

Na Figura 23 pode-se observar, por meio das micrografias da
caulinita antes e depois da moagem, o efeito de delamina¢éo. Quando ha
a quebra transversal das camadas de caulinita, as particulas perdem seu
formato original hexagonal e tendem & aglomeracéo formando particulas
arredondadas (PRUETT; PICKERING, 2006).

Figura 23 - Micrografia MEV (A) pilhas de caulinita antes da
moagem e (B) placas de caulinita apos a delaminagéo.

144, ;
Fonte: Pruett; Pickering (2006).
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O tratamento mecanoquimico tem sido aplicado para sintetizar
nano particulas (YANG; TANG; QIU, 2004), reduzir a temperatura de
transformacdo de fase (KANO et al., 2000; GONZALEZ;
SAGARZAZU; VILLABA, 2000), reduzir a temperatura de sinterizacao
(SANCHEZ; TORRES; SAITO, 2004) e promover a reatividade de
particula (WU; OSS, 1996; RYQU, 2004).

De acordo com o estudo, Becker (2014), mostra que com a
ativacdo mecanica por alta energia do caulim pode-se atingir a faixa de
tamanho de particula das argilas pléasticas, atingindo niveis de
plasticidade e fundéncia equivalentes. Em funcéo do tempo de moagem,
podem-se obter diferentes alteracbes na estrutura da caulinita,
ocasionando efeitos diversos em seu comportamento térmico.

Os gréficos das Figuras 24 e 25 mostram a evolucdo da densidade
aparente e da resisténcia mecéanica a seco com o aumento da superficie
especifica da fracdo plastica. A substituicdo da argila pelo caulim causa
uma redugdo na densidade aparente (1,66 para 1,58 g/cm?3) e na
resisténcia mecanica (0,19 para 0,13 MPa). Porém com o aumento do
valor da é&rea especifica conseguido pela ativagdo mecénica fez
incrementar o valor de densidade aparente a seco e da resisténcia
mecanica de forma linear. (BECKER, 2014).

Figura 24 - Densidade aparente a seco com 0 aumento da area de
superficie da fracdo plastica
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Fonte: Becker (2014, p. 64).
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Figura 25 - Resisténcia a tragdo a seco com 0 aumento da area de
superficie da fracdo plastica
_ 0,80 -
0,70 |
0,60 |
0,50 |

F.15C.4AT

0,40 -
= FI15CIAAT
0,30
0,20 -

F.
0,10 4 F.15C.0AT

0,00 T T T T T T T T T
4 9 14 19 24 29 34 39 44 49
Area de superficie da fracio plastica (m¥/g)
Fonte: Becker (2014, p. 63).

Resisténcia a tracio (MPa

Baseado nessas teorias de moagens, empacotamento de particulas
e pesquisas realizadas na area de mecanismo de reforco de porcelanato,
neste estudo avaliou-se o efeito provocado pela moagem de alta energia
em relacdo a distribui¢do de particulas, na redugdo do tamanho final do
guartzo e na delaminacéo dos argilominerais, comparando com o que é
atualmente feito com moinho de bolas convencional.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

Para o estudo, utilizou-se uma massa cerdmica de porcelanato
técnico industrial proveniente de uma fabrica da regido. Sua formulagao
de massa apresenta em matérias primas aproximadamente 50% de
feldspatos, 25% de argilas e 25% de Caulins (% massico).

A matéria prima quartzito ndo é utilizada, devido o alto % de
SiO2 provenientes das matérias primas de partida na formulagdo, as
quais sdo responsaveis pela formagdo da fase cristalina quartzo apds
gueima. Na Tabela 3 e 4 da secdo “resultados e discussdo”, sera
mostrada a composicdo quimica e mineralégica da massa em estudo.

4.2 METODOS

O método empregado consistiu na preparagdo dos corpos de
prova de uma massa industrial de porcelanato técnico por meio de um
planejamento experimental de residuos de moagens submetido a dois
tipos: Moagem Convencional (M.C) e Moagem de Alta energia
(M.AE).

A etapa da moagem convencional é Unica e consiste diretamente
no moinho de bolas realizado industrialmente nos diferentes residuos
definidos no planejamento experimental.

A etapa da moagem de alta energia consiste em uma sequencia da
moagem convencional, ou seja, a massa é pré-moida no moinho de bolas
até no residuo definido pelo planejamento, coleta-se uma amostra, e
apos é finalizada a moagem em alta energia até atingir o residuo
estimado no planejamento experimental.

Essas combinacdes tém o objetivo de comparar as diferentes
distribuicbes de tamanho de particulas originadas por dois tipos de
moagem, porém o produto final com o mesmo % de residuo.

As etapas do procedimento experimental utilizado no trabalho sdo
mostradas no fluxograma da Figura 26.
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Figura 26 - Fluxograma do planejamento do estudo

SELEGAO DA MASSA DE PORCELANTO

MOAGEM CONVENCIONAL MOAGEM DE ALTA ENERGIA
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DIAGRAMA DE GRESIFICAGAO DIAGRAMA DE GRESIFICAGAO
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QUEIMA NA MAXIMA DENSIFICAGAO

RESFRIAMENTO LENTO X RESFRIAMENTO LENTO X
RESFRIAMENTO RAPIDO RESFRIAMENTO RAPIDO

Fonte: o Autor.
4.3 PLANEJAMENTO DAS COMBINA(;OES DE MOAGENS

As combinacges das condicbes de moagens definidas, foram
baseadas no estudo publicado por De Noni et al. (2011). Os resultados
indicam que o comportamento anisotrépico determina o desprendimento
das particulas de quartzo em relagdo a fase vitrea, devido a elevada
fracdo acima do tamanho critico, para o pardmetro ‘c’, estimado em
torno de 44 um.

Esse tamanho critico para o quartzo apresenta relagdo com a
abertura da peneira (#45 pm) utilizada na liberacdo dos residuos de
moagens industriais para a producdo. A condicdo de referéncia da
fabrica em estudo € dé 3% de residuo seco retido em malha 45 pm.

Com isso planejou-se as combinagdes de moagens a partir desse
valor de referéncia, com variagBes para mais e para menos de residuo e
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comparando as propriedades tecnoldgicas e mecanicas dos dois tipos de
moagens: M.C e M.AE.

O planejamento experimental totalizou 6 condigdes de moagens,
conforme Tabela 1. Para a moagem convencional foram 3 condicfes
com % de residuos diferentes, C1, C2 e C4. Para a moagem de alta
energia foram mais 3 condigdes de moagens, C3, C5 e C6.

Importante ressaltar que as condi¢es C3 e C5 (M.A.E) possuem
0 mesmo % de residuo da C2 e C4 (M.C), respectivamente 3% e 0.5%,
para comparacao do efeito da ativacdo mecénica.

As condi¢Bes C1 (10%) e C6 (0.0%) sdo as duas condicBes
extremas do estudo, com relacdo ao % de residuo retido na malha 45
pm.

Tabela 1 — Planejamento experimental das condigBes das
moagens: % Residuo.

. . Moagem
Corrida Moagem Convencional . -
Experimental (Residuo #45um) (ReAsli?u?)n#eérthISm) Cadigo

01 10 % - C1

02 (STD¥*) 3% - C2
03 10 % 3% C3

04 0.5% - C4

05 10 % 0.5% C5

06 3% 0.0 % C6

*STD - condic¢do de referéncia industrial.
Fonte: o Autor.

» M.C: a condicdo C2 moeu apenas em moinho industrial de
bolas atingindo um residuo de 3% em #45um. Esse mesmo
procedimento aplicou-se para as condi¢cBes C1 e C4, nos seus
respectivos residuos.

> M.A.E: a condicdo C3 foi pré-moida industrialmente até atingir
um residuo de 10% retido em #45um. Em seguida, essa mesma
amostra foi inserida em moinho de alta energia onde continuou
0 processo até obter um residuo final de 3%. Esse mesmo
procedimento aplicou-se para as condi¢cdes C5 e C6, nos seus
respectivos residuos.

Essas combinacBes de moagens proporcionaram curvas de
distribuigBes de particulas diferenciadas em relacdo aos argilominerais e
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particulas de quartzo. Segundo De Noni et al. (2011), quanto maior o
tamanho da particula de quartzo, mais cedo serd produzido o
desprendimento da matriz e, portanto, a deterioracdo microestrutural.
Esse desprendimento aliado a tensdes térmicas de tracdo na superficie
contribui para 0 aumento do tamanho do defeito natural.

4.4 PROCESSAMENTO DA MASSA CERAMICA
4.4.1 Moagem convencional

A etapa de moagem convencional foi realizada em moinhos
industriais de bolas de 26.000 litros, conforme Figura 27, com
elementos moedores de alta alumina com distribuicdo e nivel de bolas
padréo da unidade fabril, assim como a rotacéo critica de moagem para
atingir o efeito cascata ideal.

Figura 27 - Moinho industrial de bolas padrdo da Unidade

Fonte: o Autor.

Para se obter as trés amostras necessérias para o planejamento
experimental foi necessario um tempo de moagem de aproximadamente
13h. A Figura 28 ilustra a curva de moagem de hora em hora versus
residuo seco retido em malha # 45 um. A amostra com ~10% de residuo
foi recolhida com ~5h de moagem, a situacdo padrdo de ~3% foi
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retirada com ~7,5h de moagem e a amostra com ~0,5% de residuo com
~13h de moagem.

Figura 28 - Curva de moagem industrial
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Fonte: o Autor.

Pela descendéncia da curva percebe-se o alto grau de moagem
nas primeiras horas, isso se deve a relacdo ideal entre a a¢do centrifuga
do moinho com a agdo da gravidade (ac ~60% ag). As bolas elevam-se
até um angulo de 45-60°, relativamente a horizontal, e rolam em cascata
até a zona inferior do moinho promovendo um bom grau de moagem,
conforme ilustrado na situagdo “b” da Figura 19.

Apo6s a sexta hora de moagem, a taxa de moagem é baixa,
mostrando a dureza elevada das matérias primas e 0 maior tempo e
custo de energia que as empresas gastam na parte final da moagem.

4.4.2 Moagem de alta energia

A etapa de moagem de alta energia foi realizada para o0s
experimentos C3, C5 e C6 via laboratorial em moinho atritor tipo
LabStar LS1 da Netzsch, conforme Figura 29, com esferas de zirconia
em diametro de 1,0 — 2,0 mm, calibrados em peso padrdo da empresa
fornecedora do equipamento, com rotacdo de 1800 rpm.
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Fonte: o Autor.

Legenda:
1: Terminal operacional — Controle de rotagdo, vazdo, velocidade da
bomba, consumo energético entre outros;
2: Camera de moagem — Micro esferas e discos;
3: Bomba;
4: Tanque de armazenamento da barbotina com agitador;
Linha amarela: Fluxo de entrada da barbotina na camera;
------ Linha vermelha: Fluxo de saida da barbotina da camera.

Neste modelo de moinho atritor, o principio e as caracteristicas
da moagem em alta energia consistem basicamente em:

» Moinho de agitador continuo com um agitador horizontal de
disco;

» Um eixo agitador equipado com discos de moagem é montado
no interior da cAmera de moagem;

» As esferas de moagem ficam uniformemente distribuidas na
camera de moagem e intensamente ativadas pelos discos de
moagens;

» O produto flui axialmente a partir da entrada através da camera
de moagem e esta sujeito a efeito de cisalhamento, pressdo e
impacto das esferas de moagem e, assim é finamente
moido/dispersado;

» Um sistema de separagdo centrifuga altamente eficiente permite
que o produto flua para fora com a perda de pressdo minima,
enguanto os meios de moagens sao retidos no moinho.
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A Figura 30 demonstra o desenho, fluxo da moagem e os discos
conceéntricos utilizados.

Figura 30 - Vista transversal da cAmera de moagem (a) e discos
concéntricos (b)
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Fonte: www.netzsch.com.br

A Tabela 02 apresenta os percentuais de residuos resultantes
das moagens de alta energia, 0s residuos reais em escala industrial,
assim como o tempo necessério para obtencdo dos residuos em alta
energia. Na mesma tabela, tem-se um segundo valor de residuo final em
peneira #20 um, visto que para alguns casos com a malha #45 pm 0s
valores sdo muito proximos a zero, para comparar com resultados de
literaturas, em func¢éo do tamanho de particula.

Tabela 2 — Resultados dos residuos reais e tempo de moagem da
M.A.E

Moagem Tempo de Moagem Residuo
Condicbes Convencional moagem  Alta energia final
(% #45um)  M.AE (min) (% #45um) (% #20um)
C1 10,2 - - 32,9
C2 2,8 - - 17,0
C3 10,2 8,7 2,9 17,3
C4 0,4 - - 4,9
C5 10,2 50,0 0,5 3,6
C6 2,8 60,0 0,0 1,8

Fonte: o Autor

Observou-se que, com a moagem de alta energia consegue-se
reduzir drasticamente o tempo de moagem para obtencdo dos diferentes
percentuais de residuos. No caso da C3 em apenas 8,7 min reduziu-se de
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10,2 para 2,9% o residuo. Esse mesmo estagio de reducdo em moagem
convencional leva-se ~3h de moagem (Figura 28).

Esse ganho de tempo de moagem gera uma redugdo de consumo
energético, caracterizando uma vantagem da moagem de alta energia.
Porém, o gasto com elementos moedores deve-se levar em consideragéo,
pois o custo de bolas de alta alumina é menor comparado as esferas de
zircdnia. Cabendo um estudo de custo/beneficio e de capacidade
produtiva de moagem.

4.4.3 Atomizagao

As suspensfes foram secas por atomiza¢do em um equipamento
Lab Maqg modelo LM MSD 1.0, com umidade residual média de 0,5%.
Posteriormente foram umidificadas até teor de umidade de 6,5% (base
Umida). Os pds resultante foram peneirados em malha 100 mesh (150
um) e mantidoS em repouso por 72 h.

Condicbes de atomizagdo: a) vazdo de ar: 35 L/min; b)
temperatura da cadmara: 180 °C; c) frequéncia da turbina: 3,8 Hz; d)
frequéncia da bomba da barbotina: 1,03 Hz.

4.4.4 Conformacéo

Os corpos de prova com dimensdes de 8 cm x 2 cm x 0,6 cm
foram conformados por prensagem uniaxial com pressdo de 45 MPa em
uma prensa laboratorial marca Gabbrielli e massa de 20 g por corpo de
prova.

As amostras foram secas em estufa a temperatura de 110 °C e em
seguida, foram determinadas os ensaios a seco: densidade aparente,
resisténcia mecanica a flexdo, tenacidade a fratura e mdédulo de
elasticidade.

4.4.5 Curva de greseificacdo, queima e resfriamento

As queimas das amostras foram efetuadas em forno elétrico tipo
mufla, Fortelab com capacidade de 15L, temperatura maxima entre 1150
e 1230 °C, tempo de permanéncia na temperatura maxima de 6 min, taxa
de aguecimento de 50°C/min até 600°C e 25°C/min até a temperatura
maxima.

A primeira etapa deste modulo foi realizar um diagrama de
greseificacdo para cada condicdo de moagem com o objetivo de definir a
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temperatura ideal de queima na maxima densificacdo dos corpos de
prova.

Esse diagrama foi composto pelas seguintes temperaturas:
1150°C, 1160°C, 1170°C, 1180°C, 1190°C, 1200°C, 1210°C, 1220°C e
1230°C. Para cada temperatura foi queimado 1 (um) corpo de prova e
determinado a densidade aparente queimado (g/cm?) e absorcao de agua
(%) de cada condicdo de moagem. Os ensaios foram realizados
conforme NBR ISO 13818, ABNT, (1997).

A segunda etapa deste mddulo foi realizar a queima individual de
cada condicdo de moagem na temperatura de maxima densificacdo,
definida pelo diagrama de gresificagdo, seguidos pela etapa de
resfriamentos. A etapa de resfriamento foi realizada de duas formas:

1. Resfriamento lento realizado dentro do forno (identificado como
RL), onde os corpos de prova apds atingirem a temperatura
méxima e permanéncia de 6 min foram resfriados com uma taxa
de 25°C/min até 500°C e na sequéncia 50°C/min até 100°C,
condicdo de resfriamento programada no forno;

2. Resfriamento rapido, tipo quenching, fora do forno com ar
forcado, até a temperatura de 600°C, seguido de resfriamento
lento sobre manta de 1a de vidro até 100°C (identificado como
RR). Esse procedimento foi realizado para evitar significativos
gradientes térmicos durante a transformacdo alotropica do
quartzo (573°C).

A témpera do resfriamento répido foi realizada retirando os
corpos de prova ap6s ciclo de queima do interior do forno com auxilio
de uma haste e conduzidos até o aparato de resfriamento (Figura 31).

Figura 31 - (a) retirada dos corpos de prova do forno (b)

conducéo imediata ao resfriamento rapido.

Fonte:o Autor.
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Os corpos de prova foram submetidos a resfriamento sob flautas
superiores e flautas inferiores que injetaram ar direto na placa refrataria
vazada (Figura 32a). A injecdo de ar comprimido foi desde a
temperatura de queima até a temperatura de ~600 °C (Figura 32b). A
pressdo da rede do ar comprimido foi fixada em 3,5 bares tendo dois
pontos de entrada de ar nos difusores do aparato. A velocidade de
resfriamento foi monitorada com auxilio de uma camara termogréfica
marca Flyr.

Figura 32 - (a) resfriamento in loco incandescente (b) imagem
termografica do controle de temperatura.

Fonte: o Autor.

A Figura 33 mostra o aparato utilizado na operacdo de
resfriamento rapido onde possui 6 flautas superiores e 6 flautas
inferiores com furos de ~1mm para passagem do ar com sentido & peca.
A placa refratéria foi vazada com broca didmetro 14 mm no local onde
0s corpos de prova foram colocados.

Figura 33 - Formacao do aparato de resfriamento, com destaque
na imagem para as flautas furadas.

Entrada de ar do resfriamento

Corpos de prova
Suporte refratario

Fonte: o Autor (adaptado de Magagnin, 2014).
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Na sequéncia do resfriamento rapido, os corpos de prova foram
levados até uma manta de |4 de vidro para continuar seu resfriamento
mais lentamente até aproximadamente 100°C, conforme Figura 34. Essa
temperatura foi controlada por um termémetro digital com mira a laser
da marca Minipa, modelo MT-360.

Figura 34 - Controle de temperatura dos corpos de prova no
resfriamento com a manta de 13 de vidro.

3

Fonte: o Autor

O objetivo do resfriamento rapido foi buscar reproduzir uma
condi¢do industrial: (a) gerando tensGes residuais de témpera; (b)
gerando tensbes térmicas que pudessem causar degradacdo
microestrutural nas pecas.

A Figura 35 apresenta o grafico com a curva de resfriamento de
~950°C até ~600 °C em que 0s corpos de prova foram submetidos. A
taxa de resfriamento ficou em 13 °C/s. Em condic¢@es industriais, a taxa
de resfriamento nesta etapa corresponde a valores ~2,0 °C/s.

Figura 35 - Grafico da taxa de resfriamento rapido
1000 -
9350 »
o0
830 -
800 -
730 -
700 -
630 -
600

*
y=-1351x+919.7
R*=0,983

Temperatura (°C)

0 3 10 13 20 23
Tempo (s}
Fonte: o Autor.
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Essa taxa e curva de resfriamento, sé foram possiveis de se obter
com o auxilio das medicdes da camara termografica. A Figura 36 mostra
0 corpo de prova no inicio do seu processo de témpera. Onde o valor
indicado na parte superior a esquerda da imagem é a temperatura da
superficie da peca onde a cruzeta da cdmera esta focada, neste caso
850°C.

Figura 36 - Imagem termografica dos corpos submetidos ao
resfriamento répido.

Ponto 850 ¢°C

L2

£ 0.85
Temp. ext. 20
Trans. ext. 100%

Fonte: o Autor.
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4.5 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

Neste capitulo sdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo no
desenvolvimento do trabalho. A figura 37 ilustra o fluxograma do
processo adotado.

Figura 37 — Fluxograma das técnicas de caracterizagao.

Ensaios de caracterizacio
Propnedades a

= Residuo via peneiramento; ®* Dap; Diagrama de Gresificagdo;

= DTP,; * Res. Mecanica a Flexdo; = Resisténcia Mecanica RL+RR;

= BET; = Mbddulo Elasticidade; =  Médulo de Elasticidade;

" MEV; * Tenacidade a fratura = Tenacidade a Fratura (SENB):

= FRX; (SENB); = Tens?o residual Macroscopica;

= Andlise mineralogica = Tamanho defeito Natural = Tamanho defeito Natural (a):
Racional; (via calculo); = MEV;

* Curvademoagem; * Energiade fratura = Quantificagéo Fases (Drx+RIR);

(via calculo). = Piroplasticidade (flecha);

= (Colorimetria;

=  Manchas.
Fonte: o Autor.

4.5.1 Residuo de moagem (peneiramento)

O residuo de moagem é o principal ensaio empregado
industrialmente para liberacdo de moagens juntamente da viscosidade e
densidade da barbotina. E a porgdo do material que, sendo mais dura,
permanece superior a uma determinada malha (#45 pm), apds certo
tempo de moagem.

O ensaio consiste em despejar o volume de 100 ml de barbotina,
normalmente a mesma amostragem utilizada no picnémetro para
calcular a densidade, sobre a malha da peneira. Através da vibracdo
manual desta peneira e com a forga de um jato de 4gua no sentido
perpendicular é realizado o peneiramento até a cor da &gua se tornar
incolor, indicando que apenas as particulas superiores a malha estdo
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retidas. Para finalizar o ensaio, esta fragdo retida é encaminhada a estufa
(110°C), até atingir peso seco. O resultado do peso seco, € o proprio %
de residuo da moagem.

4.5.2 Composicao quimica das matérias primas

Para a determinacdo da composigéo 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).

4.5.3 Identificacdo e quantificacao de fases

A composicdo mineraldgica da massa cerdmica de partida foi
realizada por andlise racional a partir das informagdes de composicao
guimica das matérias primas In natura, natureza mineral6gica das
mesmas e percentuais utilizadas na mistura.

Ja para identificar e quantificar as fases cristalinas das amostras
gueimadas de cada condicdo de moagem foi utilizado a técnica de
difracdo de raios X na forma de p6 passante em malha 63 um. O
procedimento aplicado foi o método da razdo de intensidade de
referéncia (RIR). Fluorita foi adicionada em teor de 10% em massa
como padrdo interno para quantificacdo do teor de fase vitrea (DE
NONI Jr et al., 2010). Os valores de intensidade relativa em relacéo ao
corundum, I/lc foram de 3,41 para o quartzo, 0,75 para a mulita, e 3,6
para a Fluorita. Os difratogramas de raios X das 6 amostras foram
obtidos (Shimadzu, XRD 6000) com radiagio CuKo (=1,5418 A),
voltagem do tubo de 25 kV e corrente de 25 mA, filtro de niquel e
leitura entre 3°e 65° (26), velocidade 0,02 °/s.

4.5.4 Distribuicdo do tamanho de particula

Para a determinagdo do tamanho de particulas de cada condicao
de moagem, utilizou-se a técnica por sedimentometria de raios X em
analisador de tamanho de particulas no equipamento Sedigraph 5000d.

O método da sedimentagdo gravitacional é uma técnica de
medida baseada na lei de Stokes da fluidodindmica, onde as particulas
do pd, dispersas num fluido (liquido ou gasoso), sofrem decantacédo pela
acdo da gravidade. A lei de Stokes estabelece que, em baixas
velocidades, a forca de atrito F num corpo esférico, se movendo com
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velocidade v constante através de um fluido, é proporcional ao produto
da velocidade v, da viscosidade n do fluido e do didmetro D da esfera. A
velocidade com que a particula se move € resultante do equilibrio entre
as forcas de atrito e de empuxo, que agem no sentido oposto ao
movimento, e a forga peso, conforme ilustrado na Figura 38. (REED,
1988).

Figura 38 - Equilibrio de forgas durante a sedimentacdo de uma
particula em um fluido Newtoniano com fluxo laminar

empuxo e atrito
Fr=3mxmDnNnvVv

|

ct)

Fi =1t D? (Pm - PD/6

forca peso

Fonte: Reed (1988).

Se a altura H e o tempo t de decantacdo sdo conhecidos, 0
didmetro D da particula pode ser expresso conforme a equagéo 10:

18. H. n
D= |—W——— 1
\/[g-t-(pm—pf)] (10)

Onde: g é a aceleragdo da gravidade, pm é a densidade da
particula e ps é a densidade do fluido.

A técnica inicia-se com a suspensao (dispersdo) de um p6 num
liquido. A suspensdo é colocada numa célula de vidro para decantar. Um
feixe colimado de luz ou de raios X é direcionado sobre a célula numa
altura conhecida. No inicio do ensaio, as particulas de todos os
tamanhos estdo homogeneamente distribuidas em todo o volume da
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célula. A medida que a sedimentacdo ocorre, as particulas maiores
decantam mais rapidamente que as menores. A intensidade do feixe
transmitido (que atravessa a célula) é alterada (aumentada) e
proporcional a superficie projetada (luz) ou a massa das particulas (raios
X) de p6 ainda em suspensdo (GERMAN, 1994).

Essa técnica proporciona uma maior confiabilidade nas medidas
ja que os argilominerais apresentam formatos lamelares.

4.5.5 Determinac&o da Area Superficial

Para a determinacdo da &rea superficial especifica das particulas
de cada condicdo de moagem, foi utilizado o método BET pelo
equipamento Micromeritics, ASAP 2020.

Basicamente, as técnicas de adsorcdo envolvem a determinagdo
da quantidade de gas (neste caso N2) necessaria para formar uma
camada monomolecular na superficie analisada. O nimero de moléculas
necessario para formar esta Unica camada pode ser calculado através do
volume de gas (Vm), requerido para recobrir inteiramente a superficie do
solido.

A érea especifica BET (m#/g) é tomada como o valor mais
provavel da area que mede a superficie de um grama de sélido, sendo
definida como a area superficial recoberta por uma molécula de gas
multiplicada pelo nimero de moléculas contidas em V.

As hipéteses contidas no modelo BET desprezam as
heterogeneidades na superficie dos sélidos, importantes para baixos
valores de pressdo, e as interacBes entre as moléculas adsorvidas que
modificam as isotermas a altas pressoes.

4.5.6 Microscopia eletrénica de varredura e 6ptica

O MEV ¢ utilizado para o estudo de superficies, estruturas,
morfologia e formas dos materiais. Para a analise da microestrutura dos
corpos de prova e do formato das particulas do residuo de cada moagem,
foi utilizado um microscopio eletrdnico de varredura (MEV Zeiss EVO
MA10).

Para as particulas, foram analisados os residuos retidos em malha
#45 pum de cada combinagdo de moagem a fim de comparar o efeito da
M.A.E com a M.C no formato da particula do quartzo entre outras.

As amostras queimadas, ap6s embutidas, foram lixadas via Umida
em politriz lixadeira metalogréafica, modelo PLO2 E, passando por lixas
da grana 100 até 1200 e finalizadas com polimento em pano com pasta
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de alumina 1 pm. Na sequéncia foram atacadas com acido fluoridrico
com concentragdo de 2% por 25 s. Apds ataque, as amostras passaram
por uma limpeza ultrassbnica e metalizadas com ouro para revelar
melhor a superficie analisada.

Foi utilizado um microscopio dptico, marca Olympus e modelo
BX41M-LED, para analise das porosidades e para garantir o correto
procedimento de polimento das amostras, evitando riscos de lixas
anteriores.

4.5.7 Densidade aparente a seco, queimado e absorcao de dgua

Para o ensaio de densidade aparente a seco foram utilizados 3
corpos de prova de cada condicdo de moagem. Foi utilizado o método
por empuxo de mercurio para medida da densificacdo do corpo.

O resultado da densidade aparente a queimado e absorcdo e agua
foram utilizados no diagrama de greseificacdo para determinar a
temperatura de queima de cada condi¢do de moagem, conforme descrito
no capitulo 4.4.5. Neste caso foi utilizado um corpo de prova para cada
temperatura do diagrama.

O ensaio de absor¢do de agua foi utilizado o método de imersao
dos corpos de prova em 2 horas de fervura da agua, calculando a
diferenca entre peso seco e peso Umido (%).

4.5.8 Medida da resisténcia mecanica e tenacidade

Para medir a resisténcia mecanica dos materiais em estudo foi
utilizado o método de flexdo em trés pontos, utilizando uma maquina de
ensaios mecéanico universal EMIC DL 10000, célula de carga Trd23,
extensdmetro Trd6, com velocidade delmm/min. Esta técnica consiste
em submeter a superficie do corpo de prova a um estado de tracdo
provocando consequentemente seu rompimento. A Figura 39 demonstra
o teste de flexdo em trés pontos.
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Figura 39 - Teste de resisténcia a flexdo em trés pontos.

I ‘arga

¥
<ii),

Para o célculo da resisténcia mecanica a flexdo utiliza-se a
equacéo 11.

C
r‘///

/4

Fonte: Dal B6 (2012, p.12).

(11)

Onde:
of. resisténcia mecanica a flexdo (MPa);
Fm: forca maxima (N);
S: distancia entre os pinos inferiores (mm);
u: largura do corpo de prova (mm);
w: espessura do corpo de prova (mm).

O fator critico de intensidade de tensdes, em modo | (Ki),
também chamado de tenacidade a fratura, foi medido com a técnica
SENB (Single Edge Notched Beam). Essa técnica consiste em provocar
um defeito artificial no material, de tamanho conhecido, para
posteriormente medir sua resisténcia mecanica.

A equacdo de Griffith em funcéo do Kic, equagdo 12, relaciona a
tenacidade do material com sua resisténcia mecéanica. A Figura 40
mostra o ensaio de flexdo em trés pontos com o respectivo defeito (a)
provocado artificialmente no corpo de prova, entalhe é de 40% da
espessura da peca. Neste caso, como a espessura do corpo de prova é de
6 mm, o entalhe é de 2,4 mm de profundidade.

K;c = o .Y. a(l)/2 (12)
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Onde:
Kic: tenacidade a fratura (MPa-mY?);
of. resisténcia mecénica a flexdo (MPa);
Y: fator de calibragdo da mecéanica da fratura;
ao: tamanho do defeito natural de Griffith (um).

Figura 40 - SENB (Single Edge Notched Beam), corpo de prova
com as cargas aplicadas e o defeito (a) provocado artificialmente.

1 1;\;Irg{l
O /

: St

Para o0s ensaios de resisténcia mecanica & flexdo a seco e
tenacidade a fratura a seco foram utilizados 5 corpos de prova por
condicdo de moagem.

Ja para os ensaios de resisténcia mecénica a flexdo queimada,
foram utilizados 10 corpos de prova tanto para o resfriamento lento
guanto para o resfriamento rapido. E para a tenacidade a fratura foram
utilizados 5 corpos de prova da condicao de resfriamento lento.

Fonte: Dal B6 (2012, p. 13).

4.5.9 Medida do médulo de elasticidade

Para medir o comportamento do modulo de elasticidade foi
utilizada a técnica de excitacdo por impulso (Roebben et al., 1997). Essa
técnica consiste em submeter o material a uma excitacdo mecanica.
Imediatamente, quando o material tem um comportamento elastico, esse
respondera a excitacdo produzindo uma vibragdo mecanica transitéria. A
frequéncia dessa vibracdo depende da massa, geometria e do médulo de
elasticidade do material.

O aparelho capta a frequéncia de vibracdo natural do material, e
juntamente com a massa e a geometria do corpo de prova pode-se medir
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0 modulo de elasticidade do material. Equipamento utilizado foi o
Sonelastic da ATCP engenharia Fisica, onde o proprio programa gera 0s
resultados automaticamente.

Para este tipo de ensaio foram utilizados 3 corpos de prova tanto
para as condi¢fes a seco quanto apos queimado.

4.5.10 Medidas da tensao residual

As tensBes térmicas no interior dos corpos de prova apds a
gueima foram determinadas usando o método ‘relaxacdo de
deformagdes por corte incremental” (Strain Relaxation Slotting Method:
SRSM) (DELAVI, 2016; DAL BO, 2012; DE NONI Jr et al., 2008b;
LU, 1996; SCHAJER, 2010).

Esta técnica destrutiva consiste na adesdo de um extensémetro no
corpo de prova com posterior corte incremental de tamanho conhecido
(ai), medindo a deformac&o do extensdmetro posicionado ao lado oposto
ao entalhe (gg)).

Na Figura 41 e 42 séo ilustrados, respectivamente, 0 método de
corte incremental e a deformacéo do corpo-de-prova devido a relaxacéo
de tensdes.

Figura 41 - Esquema experimental do método de relaxagdo de
deformacGes por corte incremental: Corpo de prova (P1), extensdmetro
(P2), disco de corte (P3) e morsa (P4).

Fonte: De Noni Jr (2007, p. 31).
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Figura 42 - Fundamentos do método de relaxacdo de deformacdes
por corte incremental

a,, €g1 ay, €p s, € a, €q a, €gn
A ) = W oW
Extensometro

Fonte: De Noni Jr. et al (2008b).

Para essa técnica, foi utilizado 1 corpo de prova de cada condicao
de moagem da queima por resfriamento rapido.

A tensdo residual na superficie do material ¢ dada por os = -El..
Logo, o perfil completo das tensGes residuais na se¢do transversal do
material pode ser descrito unicamente como funcdo da tensdo na
superficie (os) da equagdo 06. A, é a deformagdo maxima do corpo-de-
prova quando o corte incremental atinge o valor da espessura do corpo-
de-prova.

4.5.11 Deformacéo piroplastica (flecha)

A deformacéo piroplastica pode ser definida como uma perda da
forma indesejada do produto que ocorre durante o processo de queima.
Ela origina-se devido ao fluxo viscoso da fase liquida formada durante a
gueima, conforme ilustra Figura 43, e ocorre com maior freqiiéncia em
massas altamente vitrificadas como as massas de porcelanato
(MELCHIADES, 2001).

Figura 43 - Modelo de deformacdo piroplastica classica em
fornos industriais a rolo

-~

Fonte: Milak et al., (2007).
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Para se determinar o indice de piroplasticidade (IP), utiliza-se o
procedimento que consiste na medida da flecha de curvatura de um
corpo de prova queimado sobre dois suportes refratarios, conforme
Figura 44 e seguido a equacdo 13:

4h2%S

IP = At

(13)

Onde: IP é o indice de piroplasticidade (cm™), h é a espessura do
corpo (cm), S é a flecha de curvatura (cm), e L é a distancia entre os
apoios refratarios (cm).

Figura 44 - Corpo de prova deformado ap6s queima

Fonte: o Autor.
4.5.12 Colorimetria

Para a obtencdo dos parametros colorimétricos foi utilizado um
espectrofotdmetro, marca BYK, modelo Spectro Guide, no modo
CIELAB.

O objetivo deste ensaio é verificar no produto final possiveis
alteragdes crométicas em funcdo do grau de moagem e diferentes
tamanhos de particulas nas devidas temperaturas de queima.

A Figura 45 apresenta as coordenadas pelo sistema L*, a*, b* da
CIELAB. Utilizam trés coordenadas colorimétricas para definir uma
cor:

» L*:indica luminosidade (0 = preto e 100 = branco);
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» a*: indica a participagdo de vermelho e verde (+ vermelho /
- verde);
» b*:indica a participacdo de amarelo e azul (+ amarelo / - azul).
Figura 45 - Diagrama tridimensional de cores do sistema CieLab

+L* Branco

Amarelo
+b \ +a Vermelho

-b Azl

Preto (L=0)

Fonte: Ribeiro (2008).
4.5.13 Manchamento

Este ensaio tem o objetivo de avaliar a intensidade de poros
“abertos” das pecas polidas que anteriormente eram “fechados” no
interior do material queimado. O polimento €é realizado em pecas
sinterizadas com a finalidade de reduzir a rugosidade superficial e
aumentar o brilho, conferindo caracteristicas estéticas bastante
valorizadas pelo consumidor.

Durante o polimento é inevitdvel aumentar o volume de poros
gue permanecerdo na superficie do produto acabado. Estes poros
aparecem distribuidos ao longo de toda a superficie da pega, ficando
exposta a impregnacao de sujeira causando manchas no produto.

Os corpos de prova das superficies que sofreram desgaste
progressivo foram submetidos ao ensaio de resisténcia ao manchamento,
de acordo com os procedimentos da norma NBR 1SO 13818 — Anexo G.
Os agentes manchantes utilizados foram: Azul de metileno, Caneta preta
esferogréfica e Vaselina com corante preto.

Os agentes manchantes foram aplicados de maneira a ocuparem
uma area circular plana, permanecendo em contato com a superficie do
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revestimento durante 24 horas. Em seguida, os corpos de prova
passaram sucessivamente pelos seguintes processos de limpeza: (a)
Lavagem da superficie com agua morna. (b) Limpeza manual com
detergente neutro. (c) Limpeza manual com pasta abrasiva alcalina. As
andlises foram realizadas de maneira visual.

4.5.14 Medida da porosidade

A medida da porosidade pode ser quantificada pela formula da
equacéo 14:

%P = [1 _ ( densidade aparente )] +100 (14)

densidade real do sélido

Onde:

Densidade aparente é o valor da maxima densificacéo atingido na
curva de gresificagdo dos corpos de prova de cada condi¢do de moagem.

Densidade real do sélido foi utilizado como valor base 2,57 g/cm3
extraido do estudo, De Noni Jr (2007), na mesma éarea afim de
porcelanato técnico.
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As Tabelas 3 e 4, apresentam respectivamente, as composicoes
quimicas das matérias-primas de partida e a composicdo mineraldgica
da massa misturada utilizada.

Tabela 3 — Composicao quimica das matérias-primas In natura de

partida (% massico).

Oxidos Feldspato* Argila* Caulim*

Teoor na M_lstura 50% 250 25%
(% massico)
SiO; 76,34 59,41 66,36
AlO3 14,25 25,28 22,53
Na20 4,52 0,87 0,21
K20 1,85 1,62 2,70
MgO 0,44 0,89 0,14
Fe203 0,23 1,19 0,82
Li.O 0,73 - -

Outros 0,86 1,30 0,38
Perda ao Fogo 0,78 9,44 6,86

* Misturas de matérias-primas de mesma natureza mineraldgica.

Fonte: o Autor.

Tabela 4 — Composicdo mineraldgica racional da massa

misturada de partida (% massico).

Fases Teor (%) Fases Teor (%)
Feldspatos 34 Albita 21
Ortoclésio 7
Espudoménio 6
Argilominerais 32 Caulinita 20
Ilita/Muscovita 12
Quartzo 31 Quartzo 31
Acessorios 3 Acessorios 3

Fonte: o Autor.
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Em particular, a composi¢édo quimica do feldspato apresenta alto
teor de oOxidos alcalinos, Na2O, K:O e Li2O, onde somado ao seu alto
percentual na férmula de 50%, contribuem para a formagdo de uma
guantidade de 34% de fase fundente (albita+ortoclasio+espudoménio).
Isso proporciona fusdo em temperaturas mais baixas, reagindo com
outros constituintes para formar fase liquida durante a sinterizacdo, a
qual permeia na microestrutura densificando o corpo (MAGAGNIN,
2014).

A composicdo mineral6gica demonstra que, apesar de ndo possuir
quartzito como fonte de matéria prima, se tem 31% de quartzo de
partida, caracterizando a principal fase cristalina a permanecer no
produto final, conforme visto na Figura 2 (DONDI, 2009). Isso devido
ao elevado teor de SiO; presentes nos feldspatos, argilas e caulins, muito
caracteristicos em matérias primas brasileiras, conforme composicdo
guimica da Tabela 3.

Os argilominerais contribuem com as fases Cauliniticas e iliticas,
fonte para a formacdo de mulita, apds a queima, que reforcam a
microestrutura evitando a degradacdo e desprendimento da particula de
guartzo. Outra vantagem dos argilominerais é a delaminacdo de
particulas lamelares que contribuem com o empacotamento a seco no
momento da prensagem e aumento da resisténcia mecénica do produto
elaborado.

5.2 MOAGENS
5.2.1 Curvas de distribuicdo granulométricas
A Figura 46 apresenta as curvas de distribuicdo acumulativa de

particulas das moagens em estudo e a Tabela 5 os valores de referéncia
em faixas de tamanho.
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Figura 46 - Curvas de distribuicdo acumulativas granulométricas

das particulas
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A curva de distribuicdo granulométrica da condicdo C2 (condicédo
de moagem padrdo industrial) e da condicdo C3 M.A.E, com 0 mesmo
residuo final de ~3%, se mostraram idénticas.Tanto que o Dso das duas
condigdes sdo proximas de 6 pm e o Dgg proximas a 45 um, conforme os

dados da Tabela 5.

Tabela 5 - Resumo dos valores referentes as curvas
granulométricas
Corrida Dgg (um) Dgo (um) Dso (um) D2o (um)
C1_10MC 58,7 28,6 7,6 1,6
C2 _3MC 46,7 20,6 5,7 1,1
C3_3AE 42,7 20,8 6,0 1,2
C4_0.5MC 33,7 14,6 4,1 0,9
C5_0.5AE 26,7 11,2 3,8 0,9
C6_0.0AE 14,5 7,5 2,8 0,7

Fonte: o Autor.
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Ainda assim, observa-se que a moagem de alta energia
proporciona maior teor de particulas abaixo de 44 pum, mesmo com o
perfil da curva praticamente sobrepostos. Esta é uma das caracteristicas
buscadas com a M.A.E, atuar na cauda final da curva.

Efeito semelhante se observa na comparacéo entre C4 (MC) e C5
(M.A.E). As curvas de distribuicdo também sdo semelhantes e com um
Dsode 4,1 e 3,8 um respectivamente, porém com uma leve inclinagdo da
C5 para a parte mais fina, de acordo com a Figura 46. Na Tabela 5, o
Doy da C5 ¢ abaixo de 26,7 pm. Ja para a C4 o mesmo pardmetro ¢é
abaixo de 33,7 um. Isso mostra que a M.A.E tem a tendéncia de
cominuir com maior intensidade as particulas.

As duas condicBes extremas do trabalho, para extrapolar os
efeitos do tamanho de particula, ficaram bem evidentes no gréafico da
Figura 46. A C6 sendo a curva mais fina, com o0 Dso de 2,8 um
apresentando um Dgg de 14,5 pm e a CI sendo a curva mais grosseira
com 0 Dso de 7,6 um apresentando um Dgg de 58,7um.

A Figura 47 apresenta as curvas distributivas de frequéncia para
as seis condigdes de moagens do estudo.

Figura 47 - Curvas de distribuicdo de frequéncia granulométricas
das particulas.
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Avaliando as curvas, existem dois picos caracteristicos no
grafico. O primeiro pico evidenciado pelas particulas finas dos
argilominerais, na faixa de 2 pm, e o segundo pico evidenciado pelas
particulas rochosas, na faixa de 10 um.

A M.AE possui a tendéncia de diminuir a frequéncia de
particulas grosserias e aumentar a frequéncia de particulas finas quando
comparada a M.C. Essa tendéncia pode ser observado nas curvas C3xC2
e C5xC4.

As curvas C4 e C5 que possuem residuo de moagem de 0.5%,
apresentam um formato trimodal, com um terceiro pico aparecendo na
faixa de 6 um. Segundo teoria apresentado na Figura 11, na correta
relacdo de empacotamento para preenchimento de espaco vazio, pode
ser uma situacdo favoravel. Ja na curva C6, moagem extremamente fina,
apresenta um perfil monomodal apenas com um pico evidenciado em 2
pm.

A equacdo 7, proposta por Ito (1981), prevé o tamanho de
particula critico que produziria desprendimento da matriz. Ao estimar os
tamanhos criticos, correspondente aos parametros de rede ‘a’ e ‘c’ se
obtém d¢ (a) = 6 um € dc (c) = 44 um, respectivamente.

A Tabela 6 demonstra que as condi¢Bes C1, C2 e C3 apresentam
valores acima do tamanho critico de 44 pum e apresentam uma
guantidade superior a metade de particulas acima de 6 pm. Ja as
condicbes C4, C5 e C6 apresentam a maior quantidade de suas
particulas inferiores a 6 pm e praticamente 100% abaixo de 44 um, com
destaque para a C6.

Tabela 6 - Faixa de tamanho das particulas nos tamanhos criticos
derede ‘a’e ‘c’.

<6 um (%) >6 um (%) >44 um (%)
C1_10MC 44 56 3,0
C2_3MC 52 48 1,2
C3_3AE 50 50 1,0
C4_0.5MC 63 37 05
C5_0.5AE 68 32 0,0
C6_0.0AE 83 17 0,0

Fonte: o Autor.
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Como ja foi mencionando, de acordo com De Noni Jr (2007), o
quartzo presente nos corpos de prova de porcelanato aporta um
coeficiente de expansdo térmica linear (Al/lo) correspondente ao
coeficiente do parametro de rede ‘c’ ~ 9x10- 4 573°C. Para as particulas
de tamanho pequeno, caso da C6, que contém aproximadamente 83% de
particulas abaixo de 6 wm, possuem uma tendéncia de apresentar um
coeficiente de expansdo térmica ligeiramente superior ao coeficiente do
parametro de rede ‘c’ (~ 11x10- &4 573°C). Esse comportamento pode-se
explicar por estas particulas pequenas apresentarem uma interface com
uma matriz vitrea mais rica em silica, resultado do processo de
dissolucéo.

Ja a medida que aumenta o tamanho de particula do quartzo, a
tendéncia €& apresentar mais fissuras periféricas, mais fissuras
transgranulares e em casos mais extremos, como em C1 (3% acima de
44 um), particulas desprendidas ou arrancadas da matriz vitrea,
apresentando um coeficiente de expansdo térmica menor do que o
pardmetro ‘c’ (~ 7x102 4 573°C). (DE NONI Jr, 2007).

5.2.2 Formato das Particulas

As imagens das Figuras 48 a 50 correspondem aos materiais
retidos na malha 45 pm. As particulas correspondem as fases do quartzo
e feldspatos. O contraste das imagens da Figura 48 mostra o efeito da
moagem de alta energia sobre o arredondamento das particulas. Este
efeito, embora menos evidenciado, também pode ser observado nas
imagens das Figuras 49 e 50.

Nas imagens das moagens de alta energia (b, d, f), os formatos
das particulas sdo menos agulhados, menos irregulares e com tendéncia
de maior esfericidade do que as imagens das moagens convencionais (&,
c, e).

Esse fator interfere no empacotamento das particulas
(propriedade que pode ser medida pela densidade aparente a seco) e
também na reatividade das formulacGes devido maior area de contato
entre as particulas (propriedade que pode ser medida pela curva de
greseificacdo).
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Figura 48 - Imagens mostrando o formato das particulas retidas
em # 45um. Em (a) Cl M.C vs (b) C6 M.AE.

/e

Fonte: 0 Autor.
Figura 49 - Imagens mostrando o formato das particulas retidas
em # 45um. Em (c) C2 M. Cvs (d) C3 M AE
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Fonte: o Autor.

Figura 50 - Imagens mostrando o formato das particulas retidas
em # 45um. Em (e) C4 M.C vs (f) C5 M.A.E
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5.2.3 Determinagdo da Area Superficial (BET)

A érea superficial das particulas determinada pelo método BET
ap6s cada moagem, assim como o0 tamanho Dsy das particulas, €
apresentada na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores de area superficial e tamanho médio das
particulas ap6s cada moagem

Area superficial

Condigéo Dso (um) (me/g)
Cl_10MC 7,6 7,44

C2_3MC 5,7 7,52

C3_3AE 6,0 8,48
C4_0.5MC 4,1 8,79
C5_0.5AE 3,8 8,93
C6_0.0AE 2,8 9,35

Fonte: o Autor.

A variacdo verificada na area de superficie especifica da condicdo
mais grossa para a condigdo mais fina foi de aproximadamente 2 m?/g.
A variacdo da area e superficie especifica que foi medida para cada
condicdo de moagem é devida & variacdo no tamanho de particula da
fracdo rochosa, composta por 65% da formulagdo (Quartzo + feldspato
da Tabela 4). A area de superficie de fracdo argilosa praticamente nédo
sofreu alteragdo. Com a fragdo argilosa (35%) ocorreu um processo de
delaminacdo que foi provavelmente potencializado pelo método de
moagem de alta energia.

A condicdo fabril (C2) quando comparada a C3, apesar de
possuirem o mesmo residuo de moagem e tamanho de particulas
proximas, possui uma area superficial menor (7,52 m#/g) do que a
moagem de alta energia (8,48 m2/g). Isso pode ser explicado pelo
formato das particulas, conforme Figura 49, onde a C3 apresenta menos
formatos de agulhas e particulas mais aciculares, aumentando assim a
area de contato.

Analisando os resultados pelo mesmo teor de residuo, observa-se
gue as moagens de alta energia C3 e C5, geraram &rea de superficie
especifica ligeiramente superior em comparacdo & moagem
convencional C2 e C4, comprovando a ativagdo mecénica e a
delaminacdo dos argilominerais. Essa mesma tendéncia foi estudada e
publicada por Becker (2014).
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No geral, uma diminui¢do do tamanho médio da particula ocorre
um aumento da area de superficie, aumentando a area de contato entre
as mesmas, possibilitando uma maior reatividade na queima.

5.3 PROPRIEDADES A SECO
5.3.1 Analise da densificacéo dos corpos de prova

O gréafico da Figura 51 apresenta os resultados de densidade
aparente a seco para as condicbes de moagens ensaiadas. Os valores
variaram entre 1,77 e 1,90 g/cm3.

Figura 51 - Gréfico da densidade aparente a seco (g/cm3).
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Pelos resultados, fica evidenciado que o menor tamanho da
particula reduz a densidade aparente tanto para a moagem convencional
guanto para a moagem de alta energia. Porém, os resultados mostram
gue a consequéncia da moagem de alta energia provoca efeito de
aumentar a Dap por facilitar o empacotamento de particula, é o caso da
C4 x C5, aumento de 1,80 para 1,82 g/cm?3 com residuo de 0.5%. E a C2
x C3, aumento de 1,85 para 1,90 g/cm?3 com residuo de 3%. Este efeito
pode ser explicado pelas alteragdes no formato das particulas rochosas
mais arredondadas, assim como na delaminagdo da fracéo argilomineral
paraa M.A.E.
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Segundo Becker (2014), a ativacdo mecanica no ponto ideal das
argilas e caulins, uma vez que estes argilominerais sdo as fases mais
finas da composigdo, proporcionam maior plasticidade com adicdo de
agua e melhoram o empacotamento entre as particulas nao-plasticas.

A condicdo com melhor empacotamento foi a C3 com 1,90
g/cms3, que possui 0 mesmo residuo de moagem (~3%) da condicdo C2
(padréo fabril) que apresentou 1,85 g/cm3, porém moida em alta energia.

Segundo estudo, De Noni (2007), esse ponto indica que as
particulas da caulinita jA estdo presentes em praticamente todos os
espacos entre as particulas ndo-plasticas e se encontram interconectadas,
ndo podendo incrementar mais a densidade aparente sob estas condigdes
de compactacéo.

Para as moagens extremas, a condi¢cdo C1 apesar de possuir um
valor alto de densidade aparente (1,89 g/cm3), ndo pode se levada em
consideragdo, pois a moagem apresenta um residuo alto de 10%. J& a C6
(moagem mais severa) mostra que, quanto mais fino for o tamanho de
particula menor sera a densidade aparente, mesmo que estas particulas
sejam de moagem de alta energia onde os valores mostraram uma
tendéncia de incremento da Dap, provando que existe uma relacdo
tedrica ideal entre grdos fino-grossos para uma maxima compactacdo,
conforme Figuras 14 e 15 do capitulo 3 no item 3.6.

5.3.2 Caracterizagdo mecéanica a seco

Na Tabela 8, apresentam-se os resultados experimentais da
caracterizacdo mecéanica a seco dos corpos de prova de cada condicédo de
moagem: densidade aparente (Dap); resisténcia mecanica a flexdo (ov);
tenacidade & fratura (Ki); modulo de elasticidade (E); tamanho do
defeito natural (a) (calculado a partir da equacdo 01); energia de fratura
(yi) (calculada a partir de K¢ e E, equacéo 02).
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Tabela 8 - Propriedades mecéanicas a seco das condi¢cdes de

moagem

Dgg Dap Of Kic E a* yi*

(um) (glcm®) (MPa) (MPam'?)  (GPa)  (um)  (I/m?)
C1 10MC 587 ;6%’1 fo'?z 41'%)56032 ig:g 545  2,4E-02
C2.3MC 467 1162,351 36?3 4;_;%,5(')022 2(1)2 360  2,6E-02
C3 3AE 427 ild%)l J_f’d:r’z 41’?)5&2 igg 426 29602
C4 05MC 337 ild%’l 56?4 4;3%(')032 ig:g 321 26E-02
C5 0.5AE 267 ildi)zl 146,77 Si"(")"g(')%z %i 343 39E-02
C6_0.0AE 145 116,7071 J_fdi ié%&z igz 325  4,0E-02

* resultados obtidos via calculo.

Fonte: o Autor.

A Figura 52 apresenta a tendéncia dos resultados de resisténcia
mecéanica a seco em relacdo & densidade aparente a seco. Os resultados
mostram que as condi¢des de moagem com alta energia apresentaram
uma tendéncia de maior resisténcia mecanica comparada as moagens

convencionais.
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Figura 52 - Influéncia da densidade aparente na resisténcia
mecanico a seco
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Os melhores resultados de resisténcia mecanica a flexdo séo para
a C5 e C6, que possuem 0s menores tamanhos de particula, Dgg de 26,7
e 14,5 um respectivamente, e que sofreram moagem de alta energia.
Esse incremento da resisténcia mecénica ocorre devido ao aumento da
area de superficie especifica pelo fato de delaminar os argilominerais
proporcionando maiores interagdes com forcas secundarias entre as
particulas fazendo com que a C5 e C6 apresentem valores de 4,7 e 4,5
MPa, respectivamente. Porém, as condicBes que apresentaram as
maiores densidades aparentes (C1, C2, C3) que sdo as que possuem
maiores tamanhos de particulas, ndo foram as que apresentaram as
maiores resisténcias mecanicas (C4, C5 e C6). Isso é um tanto
interessante e contraditdrio.

O que pode explicar essa inversao de tendéncia é a delaminacéao
das particulas lamelares de caulinita durante a ativacdo mecéanica da
moagem de alta energia, que podem causar efeitos como,
desplacamentos através da fratura ao longo dos planos basais das placas,
conforme estudado e publicado por Becker (2014). A delaminacgdo pela
ativacdo mecanica proporciona um aumento da darea superficial
especifica, conforme visto na Tabela 7, e aumenta a resisténcia
mecanica a seco mesmo nao tendo o melhor empacotamento entre as
particulas, como mostrado pela densidade aparente.
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Em escala industrial, encontram-se valores de resisténcia
mecénica a seco que ficam entre 3,5 a 4,5 MPa. A moagem de alta
energia comparada a moagem convencional promove melhoria nas
propriedades mecéanicas para mesmos valores de residuo de moagem,
como é o caso C4 vs C5. Este é um pardmetro tecnoldgico importante,
visto que em linha de producdo uma maior resisténcia a seco, diminui o
indice de quebras por choque ou vibragdo do processo até a etapa
antecedente a queima.

A Figura 53 apresenta os resultados de resisténcia mecénica em
relacdo ao tamanho do defeito natural de Griffith a seco.

Figura 53 - Influéncia do tamanho do defeito natural na
resisténcia mecanico a seco
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Fonte: o Autor.

Os resultados mostram que conforme se aumenta o tamanho do
defeito natural, se tem uma tendéncia de diminuir a resisténcia mecénica
a seco. Visto que na moagem convencional, C1 com 10% de residuo, o
tamanho do defeito apresenta 54 pm e uma resisténcia de apenas 2,8
MPa. Ja para as moagens C4, C5 e C6 onde o tamanho do defeito
natural ficam entre 32 a 34 pum, se tem as maiores resisténcias
mecanicas (dentro da margem de erro).

Comparando os dois tipos de moagens, os resultados mostram
que para um mesmo tamanho de defeito natural de 32 um (C4 vs C6), a
moagem de alta energia tem um maior incremento de resisténcia
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mecanica do que a moagem convencional, pelo ativamento e
delaminacdo dos argilominerais conforme discutido anteriormente e pela
maior area superficial da C6 (9,35 m#/g) contra C4 (8,79 m2/g).

A Figura 54 apresenta os resultados de resisténcia mecanica em
relacdo a energia de fratura. Essa propriedade apresentou forte relacdo
com a resisténcia mecanica a seco.

Figura 54 - Influéncia da energia da fratura na resisténcia
mecanico a seco
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Os resultados mostram que quanto maior a energia de fratura,
maior € a da resisténcia mecénica a seco, isso € mais evidente na C5 e
C6, que apresentaram energia de fratura proximo de 4,0 x 102J/m2,

As composi¢cBes com moagem de alta energia desenvolveram
maior energia de fratura comparada as moagens convencionais. Isso tem
relacdo com o efeito sobre as particulas argilosas.

As condicbes C2 e C4 apresentaram a mesma energia de fratura,
porém resisténcias diferentes, o que pode justificar essa pequena
diferenca é o tamanho do defeito natural, C4 apresentou 32 pm vs 36 pm
para a C2. Conforme visto na Figura 53, um menor tamanho de defeito
natural tem a tendéncia de maior resisténcia mecanica a seco.

A Figura 55 apresenta os resultados de resisténcia mecénica a
seco em relacdo ao madulo de elasticidade.
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Figura 55 - Influéncia do moédulo de elasticidade na resisténcia
mecanico a seco
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Os resultados de resisténcia mecanica a seco ndo mostraram
nenhuma relagdo com o modulo de elasticidade.

5.4 PROPRIEDADES AVALIADAS APOS A QUEIMA
5.4.1 Propriedades tecnoldgicas
5.4.1.1 Diagrama de greseificacao

Para as massas de porcelanato, tém-se como ideal a faixa
compreendida de 1180 a 1230°C para temperatura de queima. O limite
maximo de temperatura esti associado & limitagdo construtiva dos
fornos ceramicos. Para o limite minimo de temperatura a limitacdo esta
nos esmaltes utilizados no processo de fabricagéo.

O resultado de temperatura de queima para cada condicdo de
moagem esta demonstrado na Figura 56 relacionando com o tamanho
médio de particula. Os diagramas de gresificacdo de cada combinacédo
de moagem para determinar a temperatura de queima baseado na
maxima densificacdo e absorcdo de agua abaixo de 0,10%, estdo
disponiveis no capitulo “Apéndice”.
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Figura 56 - Temperatura de queima vs tamanho médio das

particulas.
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Fonte: o Autor.

As condicbes de moagens que apresentaram tamanho de
particulas relativamente menores, caso da C4, C5 e C6, atingiram a
maxima densificacdo em temperaturas mais baixas comparadas as
demais, ou seja, 1180°C para as composi¢des com Dsg proximo de 4,0
um e 1160°C para a composi¢do com uma alta ativagcdo mecanica pela
moagem de alta energia, com Dso de 2,8 um. Caracterizando-se mais
fundentes do que as combinagdes de moagens com maiores tamanhos de
particulas. Esse efeito é mais intenso para as composi¢des mais
fundentes devido a baixa fluidez da fase liquida na temperatura de
maturacdo que facilita a expansdo dos gases no interior dos poros.
(BECKER, 2014).

A condicdo C2 moagem convencional e a condicdo C3 moagem
de alta energia apresentam diametro médio semelhantes, préximo de 6
pum. Isso fez com que atingissem a mesma temperatura de maxima
densificacéo, 1200°C.

Ja a condicdo C1, é a mais refrataria, atingindo valores de
absorcdo zero apenas em 1220°C, por apresentar um maior didmetro
médio com 7,6 um.

No grafico da Figura 57 sdo apresentados, os resultados de
retracdo de queima para as pecas obtidas nas temperaturas de maxima
densificacdo. Essa propriedade é importante ser analisada e controlada
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principalmente em processos onde ndo se tem retifica apds a queima.
Uma mudanca brusca na retracdo de queima interfere no tamanho final
do produto, sendo que alguns casos, em tomada de decisdo de aumentar
0 tamanho da caixa matriz na modelagem para voltar a atingir o
tamanho nominal especificado.

Figura 57 - Retracdo de queima na maxima densificacdo dos
corpos de prova
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Fonte: o Autor.

Os resultados indicam que a retracdo de queima é uma
consequéncia da densidade aparente a seco das condigdes de moagens.
Para densidades maiores (C1, C2 e C3), onde se tem um maior
empacotamento e menos espagos vazios a retracdo de queima é menor.
Ja para as condicGes inversas, a retracdo é maior. Principalmente para a
C6, que apresentou uma baixa Dap com 1,77 g/cm? e uma retracdo alta
de 10,7% comparada as demais condi¢des.

Comparando as condi¢cdes com mesmo residuo, as M.A.E
possuem uma retracdo de queima menor do que a M.C, devido a maior
densidade aparente proporcionado pela ativacdo mecéanica dos
argilominerais.

A condigdo C2, padrao fabril, ficou numa condigdo intermediaria
de retracdo linear (8,3%) entre as duas condi¢des de alta energia C3
(7,6%) e C5 (9,1%). Uma das alternativas de processo para ajustar este
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pardmetro é a propria pressdao de compactacdo na modelagem ou
umidade da massa atomizada.

Os resultados dos itens a seguir, serdo sempre nas temperaturas
de queima da maxima densificacdo, conforme ilustrado na Figura 56.

5.4.1.2 Deformacao piroplastica

Deformacéo piroplastica em fabrica de Porcelanato Técnico é
uma das principais e mais severa propriedade tecnoldgica a ser
controlada.

Isso ocorre devido ao somatdrio de fatores no processo, desde a
variagdo de composicdo quimica das matérias primas, grau e
estabilidade de moagem com diferentes cargas de bolas, nivel de
empacotamento dos grdos na cavidade do molde, diferenca de
compactagdo, tipo de estampo utilizado na prensagem, aplicagdo de
engobe na muratura do biscoito e por fim o forno.

No forno, é onde ocorre o desvio permanente da planaridade de
um material devido a elevada temperatura por acdo da forca da
gravidade. Esse defeito aumenta dependendo do estado de nivelamento
e espacamento dos rolos refratarios.

Na sinterizagdo, os principais fatores que podem contribuir com a
deformacdo piropléstica sdo: a) quantidade de fase liquida; b)
viscosidade da fase liquida; c) temperatura e permanéncia na maxima
temperatura; d) porosidade inicial (densidade aparente a seco); e) fase
mulita formada na queima (MILAK et al., 2007).

A Figura 58 estd demonstrando os resultados do indice de
deformacéo piroplastica das condigdes de moagem, nas temperaturas de
méaxima densificacao.
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Figura 58 — Indice de piroplasticidade das condices de moagem
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Os resultados do indice de piroplasticidade variaram entre
1,94x10 e 5,25x10° cm. Sendo que a condicdo fabril (C2) apresentou
um indice de 4,46x10° cm™, segundo maior do estudo. Os valores
encontrados estdo de acordo com Magagnin et al. (2014).

As condicGes de moagem com maiores valores de deformacéo
piroplastica sdo as que apresentaram maiores tamanhos de particulas
(C1, C2 e C3) em fungdo da maior temperatura de queima, conforme
Figura 56.

O melhor resultado da flecha foi obtido pela C6, que possui o
menor tamanho médio do estudo, com 2,8 um, tornando a formulagio
mais fundente e queimando com temperatura mais baixa, 1160°C.
Durante a queima, a fase liquida ao ser formada inicia o preenchimento
dos espagos vazios entre os granulos e também a interpenetrar os
mesmos, dissolvendo as particulas presentes. As particulas de menor
tamanho sdo os primeiros componentes a formar fase liquida através de
uma cinética muito favoravel devido a maior &rea superficial,
aumentando assim a viscosidade da fase liquida na temperatura de
maxima densificacdo, contribuindo para a reducdo do indice de
piroplasticidade. (BOSCHI et al., 2014).

No comparativo entre moagem convencional e alta energia, 0s
valores de deformacgdo sdo menores para a alta energia. A Figura 59
mostra um comparativo entre os dois tipos de moagens no mesmo
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patamar de residuo, mesmas temperaturas de queima e mesmo diametro
médio das particulas. Este efeito pode ser associado a maior densidade
aparente a seco obtida nas composi¢cdes de moagem de alta energia,
conforme Figura 51. Maior densidade requer menos intensidade no
fluxo da fase liquida para a sinterizacao.

Figura 59 - Comparativo de Flecha entre M.A.E vs M.C
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Os resultados indicam que um aumento da densidade aparente a
seco diminui a deformacdo piroplastica. No primeiro grupo, linha
continua do grafico, a queima ocorreu a 1180°C, onde a M.C apresentou
uma flecha de 3,29x10° cm (dap 1,80 g/cm3) enquanto que a M.A.E
baixou esse valor para 2,67x10° cm™ (dap 1,82 g/cm3). Ja no segundo
grupo, linha tracejada do gréafico, a queima ocorreu em 1200°C, onde
M.C apresentou uma flecha de 4,46x10° cm? (dap 1,85 g/cm?)
enquanto que a M.A.E baixou esse valor para 3,78 x10° cm™ (dap 1,90
g/cm?3). Pode-se dizer que, a deformacdo piroplastica é varidvel tanto
pela densidade aparente a seco quanto pelo didmetro médio das
particulas que definirdo sua temperatura de queima. Esse aumento de
densidade aparente é um dos objetivos do trabalho com a moagem de
alta energia, através da delaminacdo dos argilominerais, assim como
obtido por Becker (2014).

Boschi et al. (2014) , publicou em estudo, que a reducdo da
deformacédo piroplastica pelo aumento da densidade aparente pode ser
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explicado devido o menor volume de poros que precisa ser eliminado
durante a queima para se atingir alta densidade. O mesmo ainda cita
gue, quanto maior a temperatura na qual a fase liquida comeca a escoar
Ou guanto maior a viscosidade da fase liquida na temperatura de maxima
densificagdo, menor sera a deformacéo piroplastica.

5.4.1.3 Colorimetria

Um dos quesitos para um produto acabado de porcelanato ter uma
boa aceitacdo no mercado consumidor é seu aspecto visual ap6s o
polimento. Este critério estd muito relacionado com a cor do produto.

Na Figura 60 sdo apresentados os resultados das coordenadas
colorimétricas, mostram que a maior variacdo estd na coordenada L*
(Claro/escuro). Este comportamento provavelmente estid associado a
reducdo do estado de oxidacdo do ferro em funcdo da temperatura de
gueima e/ou clusterizacdo da cristalizacdo da mulita.

Os resultados mostram que quanto maior a temperatura de
gueima, mais claro vai ficando a coordenada L*, menos avermelhada a
coordenada a* e menos amarela a coordenada b*, tanto para a M.A.E
guanto para a M.C.

Figura 60 - Coordenadas colorimétricas sistema CielLab.
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Destaque positivo para a condicdo C3 da M.A.E que para a
mesma condi¢do de residuo e temperatura de queima da C2 padrdo
fabril, proporcionou maior brancura e menos vermelho, provavelmente
pela melhor dispersdo das particulas argilosas. Essa caracteristica
estética é favoravel ao mercado consumidor.

Avaliando os extremos das moagens, a condi¢cdo C1 apresentou
uma cor mais clara e menos vermelha do que as demais, porém devido
seu elevado percentual de residuo (10%), mostrou-se com um fundo
heterogéneo, pigmentado de residuo escuro. JA a condicdo C6, o
resultado visual foi contrario, mais homogéneo, a base fica mais plena e
monocromatica em funcdo do baixo residuo, porém mais escura e mais
avermelhada devido & temperatura de queima ser mais baixa que as
demais, 1160°C.

Essa diferenca de cor e pode ser observada na Figura 61 que
demonstra o visual dos corpos de prova, comparando as condicfes de
M.AE vs M.C nos seus respectivos residuos e temperaturas,
complemento da analise das coordenadas colorimétricas da Figura 60.

Figura 61 - Corpos de prova queimados — Analise Visual
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Fonte: o Autor.

Avaliando o AE, que representa a diferenca global das trés
coordenadas colorimétricas, comparando a condicdo C2 (padrdo de
fabrica) com as demais moagens, tem-se 0s seguintes resultados,
conforme Tabela 9.
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Tabela 9 - Andlise visual e AE colorimétrico das moagens.

Moagens AE Analise Visual
C1 10MC 3,1 Mais clara e menos vermelha
C3_3AE 1,6 Mais clara e menos vermelha
C4 0,5MC 1,2 Mais vermelha e mais amarela
C5 _0,5AE 15 Mais escura e mais amarela
C6_0,0AE 3,2 Mais vermelha e mais amarela.

Fonte: o Autor.

A condigdo C3 apresentou um AE de 1,6 e no visual (Figura 61)
uma coloracdo muito proxima ao STD e mais monocromatica. Ja as
condicdes C4 e C5, apesar de possuirem um AE menor comparada a C3,
1,2 e 1,5 respectivamente, apresentam uma tendéncia mais avermelhada
e mais escura. Essa tendéncia estética ndo € favoravel a aceitagdo de
mercado conforme descrito no inicio desse capitulo. Por outro lado esta
caracteristica pode ser alterada com ajustes na composicao da massa.

5.4.1.4 Porosidade e manchamento

Uma das caracteristicas técnicas mais importantes para
porcelanato polido € a resisténcia ao manchamento. Essa resisténcia esta
relacionada a quantidade e ao tamanho dos poros fechados presentes no
material. Muitas empresas, para proteger melhor o produto acabado apés
0 polimento, impermeabilizam com produtos liquidos. Porém apés
desgaste e tempo de vida o que acaba ficando é a porosidade aberta e
isso é o que diferencia a qualidade técnica dos produtos.

Na Figura 62, sdo demonstradas as imagens Opticas em 200x das
condicdes de moagem da superficie polida. Pelas imagens, destaca-se a
reducdo no volume e dos tamanhos dos poros & medida que diminui o
tamanho de particula. Principalmente essa diferenca é observada na
comparacdo da C1 vs C6 e a medida que se reduz o residuo de 3% para
0.5%. Ja na C2 vs C3 e na C4 vs C5, ndo se observa diferenca
significativa entre as micrografias 6pticas da moagem convencional em
relacdo a moagem de alta energia.
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Figura 62 — Micrografias obtidas por Microscopia Optica que
revelam a se¢do transversal polida das amostras em 200x.
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Fonte: O autor.

A operacdo de polimento além de incrementar a deterioracéo
microestrutural  superficial, causa também desprendimentos de
particulas, o que incrementa a porosidade superficial. A Tabela 10
apresenta a distribuicdo do tamanho de poros superficiais para cada
condicdo de moagem, extraida da Figura 62 e a quantidade de
porosidade determinada via céalculo pela densidade real do solido
(equagéo 14).
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Tabela 10 - Tamanho do poro vs Dgg das particulas e porosidade.

. Dgo particula Dgg poro Porosidade
Condigao (um) (um) (%)
C1_10MC 58,7 45 9,8
C2_3MC 46,7 44 8,4
C3 3AE 42,7 37 8,5
C4 _0.5MC 33,7 30 7,2
C5 0.5AE 26,7 30 7,0
C6 0.0AE 14,5 16 6,3

Fonte: o Autor.

Observa-se que a medida que aumenta o tamanho de particula
aumenta também o tamanho dos poros superficiais e a porosidade. O
teor de porosidade variou de 9,8% a 6,3%. Para as condigdes ensaiadas
o0 tamanho maximo dos poros esta diretamente relacionado com a fracédo
mais grossa da distribui¢do de tamanho de particulas de quartzo, ja que
seus valores coincidem com os tamanhos de particulas que cortam a
distribuicdo cumulativa em ~99% para a maioria dos casos.

Essa relagdo de tamanho de poro com tamanho de particula esta
coerente com estudos realizados por De Noni Jr (2007). O mesmo
afirma que estes resultados indicam que particulas de quartzo sdo as que
mais facilmente se desprendem da matriz, devido a presenca das fissuras
periféricas e por tanto determinam fortemente as caracteristicas
superficiais das pecas polidas (DE NONI Jr, 2007).

Por outro lado, as condi¢cBes de moagem com residuo < 0,5%
(C4, C5 e C6) observa-se predominio de poros coalescidos, o que indica
gue as particulas de quartzo estdo bem conectadas a matriz,
apresentando maior resisténcia para sofrerem desprendimento.

A Figura 63 mostra as imagens das pegas polidas em laboratério
e atacadas com trés agentes manchantes: Azul de metileno, canetinha
esferografica preta e uma mistura de vaselina com corante preto. Na
figura é visivel que quanto menor o tamanho médio da particula e menor
0 volume de poros (Tabela 10), melhor é o resultado de mancha.

A melhor condi¢cdo de manchamento foi a C6, que possui o
menor Dgg 14,5 um e menor teor de poros com 6,3%. Na imagem é
possivel verificar que todo o azul de metileno foi limpo para essa
condicdo, fato esse que é muito raro em porcelanatos técnicos. Ja a pior
condigdo ficou para a C1 que possui 0 maior Dgg do estudo, 58,7 pm e
maior teor de poros com 9,8%.
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Figura 63 - Manchamento das condi¢Ges de moagem.
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Fonte: o Autor.

J4 0 manchamento comparativo entre os dois tipos de moagem
ndo se percebe diferenca significativa, nem para o 3% e nem com 0
0.5% de residuo. Isso pode ser explicado pela similaridade do tamanho
do poro e do tamanho das particulas, conforme a Figura 62 e Tabela 10.

Importante destacar o bom resultado de mancha das condiges
com 0,5% de residuo, apresentando uma porosidade de 7,0% contra
8,4% da condigéo fabril, C2. Outra vantagem visual, da peca polida da
condicdo C5, é o aspecto mais homogéneo (menos pigmentado) no
produto proporcionado pelo baixo residuo.

5.4.2 Propriedades mecanicas

5.4.2.1 Porcelanato submetido a resfriamento lento

Na Tabela 11, apresentam-se os resultados da caracterizagdo
mecéanica das condigdes de moagem submetidas ao resfriamento lento:
resisténcia mecanica a flexao (or); tenacidade a fratura (Kic); médulo de
elasticidade (E); tamanho do defeito natural (ao) (calculado a partir da
equacdo 01); energia de fratura (yi) (calculada a partir de Kic e E,
equacao 02).
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Tabela 11 - Caracterizacdo mecéanica das condi¢des de moagem
submetidas ao Resfriamento Lento.

Dgo Of Kic E a* yi*
(um)  (MPa)  (MPam'?) (GPa) (um)  (I/m2)

Cl1 10MC 58,7 55,6434 1,6+0,3 54,5+0,9 210 23,4
C2_3MC 46,7 70,8£#35 19+0,2 65,8+0,4 197 29,4
C3_3AE 42,7 72151 1901 65,8+0,6 178 27,6

C4_05MC 33,7 753+5,7 1,7#0,1 69,2+1,4 129 20,7
C5_05AE 26,7 785%6,3 1,701 74,6%1,2 115 18,7
C6_0.0AE 145 759486 1301 75,7+1,3 77 11,5

* resultados obtidos via calculo.
Fonte: o Autor.

Diversos autores (BRAGANCA et al., 2006; DE NONI Jr et al.,
2008, DAL BO, 2012; DELAVI, 2016), mostraram que a resisténcia
mecanica de porcelanas aumenta a medida que diminui o tamanho das
particulas de quartzo. Este mesmo resultado foi observado para estas
condicdes de moagem de porcelanato, nas quais se observa um notavel
aumento da resisténcia mecanica conforme se desloca da condicdo C1
(maior tamanho de particula) a C6 (menor tamanho de particula), apesar
de que a composi¢do C6 ndo segue exatamente a tendéncia relatada.

Conforme Tabela 11, verificou-se um aumento de 23 MPa da
condicdo C1 para a C5. Os valores de resisténcia mecénica ficaram
compreendidos entre 55 e 78 MPa.

Nas referéncias bibliograficas também se descreve que existe um
tamanho de particula minimo que incrementa a resisténcia mecanica,
abaixo do qual se produz inclusive uma inversdo na tendéncia de
refor¢o. Isso foi observado na condi¢do C6, onde o valor de resisténcia
mecanica foi de 75,9 MPa, ou seja, inferior aos 78,5 MPa da C5.

A reducéo da tendéncia de aumento da resisténcia mecénica para
a composicdo C6 (Dgg 14 pm) esta relacionada claramente com a
reducdo da energia de fratura observada na Tabela 11. Esses resultados
estdo de acordo com o estudo publicado por De Noni Jr et al. (2008),
gue mostrou que para a composi¢cdo PQl com Dsp de 3,3 um teve
aproximadamente 20% do quartzo de partida dissolvido.

Esta dissolucdo gera ao redor das particulas desse componente
uma camada rica em silica amorfa. Por sua vez, esta camada faz
aumentar a tensdo de tracdo tanto sobre as particulas de quartzo como
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sobre a matriz vitrea, o que diminui o efeito de reforco das particulas de
guartzo remanescentes. O estado geral de tensfes residuais sobre a
matriz vitrea afeta a energia de fratura do material, j& que a fratura se
propaga predominantemente pela matriz. A reducdo da energia de
fratura em porcelanas obtidas a partir de quartzos de tamanho de
particula pequeno também foi relatada por outros autores.
(BRAGANCA et al, 2006; DAL BO, 2012).

Para uma analise quantitativa do efeito individual de cada
propriedade sobre o aumento da resisténcia mecanica, a equacdo de
Griffith pode ser escrita como uma expansdo em série de Taylor
explicitando a, E e yi em 3 termos: za, zE e zyi respectivamente,
equacao 15. Os resultados séo apresentados no grafico da Figura 64.

Aafi = AE | )/U, a]
d0of = _  _
Byip-5 -1 Vi @ + Aaj-x| j Vi @ (19)
onde: jé uma determinada composicdo, j=1-C1,j=2-C2, etc...

Figura 64 - Influéncia de a, E, yi sobre o incremento da
resisténcia mecanica a flexao.
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Fonte: o Autor.
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Os resultados da Figura 64 comprovam que a variacdo de
quaisquer dos trés fatores faz alterar marcadamente o incremento da
resisténcia mecéanica. Visto que a energia de fratura é o fator que mais
contribui para reduzir o valor da resisténcia mecéanica conforme se
diminui o tamanho de particula. E o tamanho do defeito natural é o fator
gue mais contribui positivamente para o incremento da resisténcia
mecanica.

A equacdo de Griffith (equacdo 01) mostra que a resisténcia de
um material cerdmico (of) € inversamente proporcional a raiz quadrada
do tamanho do defeito natural critico (ap). Com isso, quanto menor o
tamanho do defeito natural presente na microestrutura do material maior
serd sua resisténcia mecénica.

Com relagdo ao tamanho do defeito natural, autores
(BRAGANCA et al., 2006; DE NONI Jr et al., 2008) relatam que para
porcelanas esta propriedade estd relacionada com o tamanho das
maiores particulas de quartzo presentes na composicdo, o que foi
igualmente observado para a composi¢do C1 (Tabela 11) que possui 0
Dgg com 58,7 um e um tamanho de defeito natural de 210 um. O inverso
foi perceptivel para a C6 apresentando um tamanho do defeito de apenas
77 pm.

Valores tipicos de tamanho de defeito natural reportados por
outros autores (BRAGANCA et al., 2006; DE NONI Jr et al., 2008)
estdo compreendido entre 100 ¢ 200 pum, mostrando que os valores
obtidos na Tabela 11, estdo coerentes.

Vale ressaltar que a condicao C2, referéncia de fabrica apresentou
0 segundo maior tamanho de defeito natural do estudo, com 197 um. A
moagem de alta energia da mesma condicdo fabril de residuo, C3,
reduziu esse tamanho de defeito para 178 pm (10% a menos) para uma
mesma resisténcia mecénica de ~71MPa, caracterizando mais uma
vantagem para a M.AE. Tendéncia semelhante foi observada
comparando-se as condi¢gbes C4 com C5. Com destaque positivo para a
C5 que apresentou um baixo tamanho de defeito natural, 115 um.

O incremento do médulo de elasticidade é uma consequéncia
tanto do aumento da densidade relativa (menos significativo) como da
reducdo da deterioracdo microestrutural do material (mais significativo),
ja que a medida que diminui o tamanho de particula do quartzo tambhém
ocorre a diminuicdo da quantidade de particulas acima do didmetro
critico. (DE NONI Jr, 2007).

Porém, conforme visto na Figura 64, um s6 fator ndo determina o
sucesso da propriedade mecénica. Todos os trés fatores possuem grau de
importancia equivalente no que diz respeito ao desenvolvimento das
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propriedades mecénicas e deve-se ter um equilibrio entre os mesmos. E
esse equilibrio maior, foi alcangado na condicdo de moagem C5,
moagem alta energia, com 0 Dgg de ~26um apresentando o melhor
resultado de incremento da resisténcia mecanica com 23 MPa, ou seja,
aumento de 40% na resisténcia mecanica das condic6es estudadas.

Em geral a literatura indica que: O contetdo de quartzo residual
diminui a medida que diminui o tamanho de particula, pois os grdos de
guartzo muito finos sdo dissolvidos na matriz de vidro. Por outro lado,
0s grdos muito grosseiros, induzem a geracao de trincas, resultando em
menor resisténcia a flexdo devido ao desenvolvimento de uma
microestrutura prejudicial para as propriedades mecanicas (DE NONI
JR et al., 2009; DAL BO, 2012; DELAVI, 2016).

5.4.2.2 Porcelanato submetido a resfriamento rapido

Na Tabela 12, se apresentam o0s dados experimentais da
caracterizacdo mecénica dos corpos-de-prova de porcelanato submetidos
a resfriamento rapido: resisténcia mecanica (ow); incremento da
resisténcia mecanica (Acta-1); tenséo residual macroscopica na superficie
(os); tamanho do defeito natural (a); e crescimento do tamanho do
defeito natural em relacdo aqueles corpos-de-prova submetidos a
resfriamento lento (Aa).

Tabela 12 - Caracterizagdo mecénica das condi¢des de moagem
submetidas ao Resfriamento Répido.

Do Ota Actas™ Os a* Aa*
(um) (MPa) (MPa) (MPa)  (um)  (pm)

Cl1 10MC 58,7 58,7+5,8 3,1 21,1 459 249
C2_3MC 46,7 81,1+4 4 10,3 -25,9 324 127
C3_3AE 427 82,6+5,6 10,5 -26,6 296 118
C4 05MC 337 89,3+3,4 14,0 -25,6 180 51
C5 05AE 26,7 95,3+5,0 16,8 -29,4 163 48
C6_0.0AE 145 102,9+7,7 27,0 -28,8 80 3

* resultados obtidos via calculo.
Fonte: o Autor.

Os valores da resisténcia mecénica dos corpos-de-prova
resfriados rapidamente aumentaram entre 3 e 27 MPa com relagdo
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aquelas resfriadas lentamente, Figura 65. Este incremento é devido a
existéncia de tensdo residual macroscépica de compressao na superficie,
como se apresentou no capitulo 3.5 (mecanismo de reforgo) e conforme
resultados experimentais da Tabela 12 que ficaram entre — 21 e — 29
MPa.

Figura 65 - Resisténcia Mecanica para Resfriamento Lento e

Rapido
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Fonte: o Autor.

Estes resultados se aproximam de valores reportados por De Noni
Jr et al., (2011) e Magagnin et al.,(2014), que atingiram um incremento
na resisténcia mecénica, respectivamente de, 22 MPa e 15 MPa.

Os resultados mostram que para a condicdo de 3% de residuo,
houve um incremento de 10 MPa tanto para a M.C quanto para a M.A.E.
Ja para a condicdo com 0,5% de residuo, o incremento da resisténcia
mecanica foi maior. A condi¢do C4 foi aumentada em 14 MPa e a C5
atingiu uma resisténcia mecanica de 95 MPa proporcionando 17 MPa de
incremento de resisténcia devido a presenca de tensdo residual de
compressdo na superficie. Provando que o efeito de cominuicdo da
moagem de alta energia proporciona um maior reforgo microestrutural
para estruturas de porcelanato.
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A condicdo C6 no resfriamento rapido apresentou uma resisténcia
mecanica maior do que a C5 (inverso dos resultados do resfriamento
lento), isso ocorre porque o baixo tamanho da particula de quartzo da C6
(Dso 2,83 um) ndo foi suficiente para causar um crescimento no tamanho
do defeito natural (Aa 3 um). No caso da C5, houve incremento no
tamanho do defeito natural (Aa 48 um). Por isso na condi¢do de
resfriamento rapido a resisténcia mecanica da C6 (102 MPa) > C5 (95
MPa). Entretanto, a C6 apesar de possuir um valor alto de incremento,
27 MPa, sua energia de fratura é menor comparada a C5 (Figura 64 e
Tabela 11), isso torna a matriz muito vitrea e quebradica, sendo
prejudicial numa etapa industrial de polimento, onde uma primeira
camada da espessura é removida e as tensdes sdo aliviadas. Ficando
exposta e fragil a matriz.

Segundo De Noni Jr (2007), a partir da transformacédo alotropica
do quartzo (573°C), as particulas experimentam uma acentuada retracdo
gue incrementa as tensdes microscopicas, como apresentado na Figura
6. A medida que o corpo-de-prova se resfria, as particulas de maior
tamanho comecam a se desprenderem da matriz, dando origem a
fissuras periféricas. Quando o resfriamento é rapido, sdo produzidas
tensbes térmicas de tracdo na superficie, que sdo intensificadas pela
transformacéo alotrépica do quartzo. Desse modo, as fissuras periféricas
encontram condi¢des favoraveis para o crescimento, 0 que termina por
aumentar o tamanho do defeito natural. Quanto maiores forem as
particulas, mais cedo elas se desprenderdo da matriz (temperaturas mais
elevadas) e, portanto, maiores serdo as condi¢des para 0 crescimento das
fissuras e aumento do tamanho do defeito natural.

Este mecanismo explica os valores mais altos de Aa a medida que
aumenta o tamanho das particulas de quartzo. Conforme Tabela 12, para
a condicdo C1 com maior tamanho de particula, o Aa foi de 249 um. Ja
para a C6 (moagem intensa de alta energia, com menor tamanho de
particula), o Aa foi de 3um.

O grafico da Figura 66 é a representacdo do crescimento do
tamanho do defeito natural em funcdo do Dgy. Pode-se observar
claramente que a degradagdo é favorecida com o aumento do tamanho
de particula do quartzo. Para as moagens com 3% de residuo, o Aa é de
aproximadamente 120 pum e para as condi¢des com 0,5% de residuo esse
valor diminui para aproximadamente 50 um.

Né&o é possivel observar efeito significativo da moagem de alta
energia em comparacdo & moagem convencional. Por outro lado, em
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condicdes similares de processamento, a moagem de alta energia atua
mais eficientemente sobre fracdo mais grossa.

Observa-se ainda no gréafico que, a condi¢do C6 aumentou apenas
em 3 um o seu tamanho de defeito natural ap6s ser submetida a
resfriamento rapido, demonstrando um baixo nivel de degradacdo da
microestrutura. O que pode ajudar a explicar esse resultado, é o fato
dessa condicdo possuir 83% das particulas abaixo de 6 um (Tabela 6)
gue € um tamanho critico do quartzo, onde se produz desprendimento da
matriz segundo De Noni Jr et al., 2009.

Figura 66 - Crescimento do tamanho do defeito natural vs Dgg
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Fonte: o Autor.

O crescimento no tamanho de defeito natural para ciclos de
resfriamento répido é favorecido por trés fatores: (a) a presenga de
fissuras periféricas ao arredor das particulas de quartzo, principalmente
as de maior didmetro, as quais se desprendem a temperaturas mais
elevadas, (b) a presenca de tensfes térmicas de tracdo na superficie,
maiores a medida que aumenta a velocidade de resfriamento; (c) a
energia de fratura do material, para menor energia de fratura mais
facilmente se incrementa o tamanho do defeito (DE NONI Jr et al.,
2011).

Em estudo posterior, Oliveira et al. (2012) utilizaram o
mecanismo termomecanico para explicar que uma particula cristalina
esférica sofre uma dilatagdo/retracdo diferente da matriz vitrea que a
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envolve. Nesse caso, a histerese do moédulo de elasticidade ¢é
proveniente da abertura e fechamento de trincas na microestrutura do
material. O mecanismo é mostrado na Figura 67.

Figura 67 - Mecanismo proposto da histerese térmica sobre o
modulo de elasticidade.

Aquecimento

fechamento E3
da trinca

trinca E.

Resfriamento

E~E, Es>E, E,=E4
trinca fechada + tensao
Fonte: Oliveira et al. (2012).

Onde:

1: Situacdo inicial, a trinca esta aberta, inicio do aquecimento;

2: A expansdo térmica diminui a abertura da trinca;

3: A trinca é fechada, 0 aquecimento termina;

4: A trinca esta fechada, o resfriamento inicia;

5: A trinca ainda esta fechada, o médulo de elasticidade E5>E2. Uma
tensdo aparece devido a diferenca do CTE. Existe a atuacdo de uma
forga de coesdo entre as superficies da trinca, causada pelo aquecimento.
6: A trinca é aberta, final do resfriamento.

A presenca de trincas na microestrutura de materiais ceramicos
com quartzo estd vinculada a diferenca entre o coeficiente de expansédo
térmica entre a fase amorfa (matriz vitrea) e o quartzo. Gilabert et al.
(2012) estudaram, com o auxilio de simulagdo numérica, a geracao de
trincas em uma matriz vitrea de feldspato sodico com particulas
cristalinas de quartzo, encontrando que as trincas podem ser geradas ao
redor (interface entre 0 quartzo e a matriz) ou dentro das particulas de
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quartzo, apresentando forte correlagdo com o formato da particula de
quartzo.

Essa teoria do formato das particulas feita por Gilabert et al.
(2012), vem de encontro aos resultados obtidos neste estudo. As
imagens demonstradas nas Figuras 48, 49 e 50 e os resultados de BET
da Tabela 7, provam a maior area superficial pela esfericidade das
particulas MAE e menos pontiagudas comparadas as particulas MC.

A Figura 68 mostra corpos de prova trincados resfriados
rapidamente do experimento da condi¢do de moagem C1, onde o
tamanho de particula Dgg ¢ 58,7 um ¢ com um grande tamanho de
defeito natural de 459 um. Demonstrando a fragilidade e comprovando a
maior degradacdo da microestrutura, apresentando um acréscimo de
apenas 3,1 MPa entre a resisténcia mecanica dos corpos resfriados lenta
e rapidamente. Importante ressaltar que para essa condicdo, 3% das
particulas estdo acima do didmetro critico da teoria do quartzo, do
pardmetro ‘c’ de 44 um e 56% acima do didmetro critico do pardmetro
‘a’ de 6 um, conforme Tabela 6.

Figura 68 - Trinca de resfriamento da Condigdo C1

Fonte: o Autor.
5.4.3 Analise das fases presentes apds queima
A Tabela 13 e a Figura 69 mostram, respectivamente, 0s

resultados quantitativos e qualitativos das fases cristalinas e vitrea
presentes na matriz.
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Através do método RIR (razdo de intensidade de referéncia), foi
identificado e quantificado as fases presentes nos corpos de provas das
seis condi¢BGes de moagens apds queima.

O resultado apresentado na Tabela 13 é representativo para as
seis condicGes de moagens, sendo que a variacdo do percentual das fases
cristalinas encontradas entre as condi¢fes de moagens ficaram dentro de
uma faixa de + 2%, admissivel dentro da margem de erro do ensaio.

Portanto, a quantidade e as fases presentes sdo iguais entre as
condicdes de moagens, o que justifica, é o fato de ndo haver alteracdo
inicial de composicdo e sim apenas de processamento.

Tabela 13 - Quantificagdo da fase vitrea e cristalina presente na
matriz (representacdo das seis condi¢Ges de moagens).

Fase Vitrea Fases Cristalinas
Material 0 Quartzo Mulita
(% massa) (% massa) (% massa)
Matriz 55+ 2 30+£2 15+1

Fonte: o Autor.

As fases presentes ap6s a queima sdo: mulita, quartzo e vidro/fase
amorfa. O percentual de fases presente na matriz é compativel a valores
tipicos apresentados pela Figura 2 (DONDI, 2009). Pode-se observar
gue o valor da fase final de quartzo presente é compativel ao teor de
quartzo na composi¢cdo de partida, 31% da Tabela 4. O teor da fase
mulita formado, 15%, é compativel com valores obtidos por Magagnin
et al., (2014) e De Noni Jr et al., (2011) conforme Figura 10, tendo em
vista os teores de caulinita e ilita na composicao de partida.

No grafico da Figura 69 sdo mostrados os difratogramas para as
seis condi¢des de moagens, e identificados o0s picos de maxima
intensidade, assim como outras reflexdes caracteristicas de menor
intensidade. Pode-se observar que a intensidade do pico de mulita (Mu),
JCPDS: 15-776; AleSi2O3, é semelhante para todas as condi¢fes. No
entanto a intensidade do pico de quartzo (Q), JCPDS: 46-1045; SiO»,
aumenta com o aumento do tamanho da particula de quartzo, sugerindo
gue para 0s pequenos tamanhos de particula ha uma tendéncia de maior
solubilizacéo do quartzo.
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Figura 69 - Difracdo de raios-x para as seis condigbes de
moagens com varia¢des no tamanho de particula.
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Fonte: o Autor.

A Fluorita (F), JCPDS: 35-816; CaF,, foi adicionada em teor de
10% em massa como padrdo interno para quantificagdo do teor de fase
vitrea (DE NONI Jr et al., 2010). Por isso a mesma apareceu no
difratograma, com picos intensos.

Na Figura 70, é representado o pico maximo de intensidade do
quartzo (Q) de cada condi¢do de moagem pelo seu tamanho de particula,
extraido do angulo 26 de 26,5 graus do grafico da Figura 69 . Os
resultados mostram que a intensidade do pico de quartzo (Q) aumenta
com o aumento do tamanho da particula de quartzo, ou seja, C1 é maior
do que C6. Sugerindo que para 0s pequenos tamanhos de particula ha
uma tendéncia de solubilizagdo do quartzo. Essa mesma tendéncia de
dissolu¢do parcial do quartzo no difratograma foi observada no estudo
de Delavi (2016).
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Figura 70 - Intensidade dos picos de raios-x para 0 Quartzo vs
tamanho da particula das condi¢des de moagem no angulo 26 de 26,5

graus.
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5.4.4 Analise das microestruturas formadas ap06s queima

A sequir, Figuras 71 & 76, é detalhada uma sequéncia de
micrografias obtidas por MEV dos corpos de prova queimados
resultantes das seis condicGes de moagem.

Estas microestruturas sdo tipicas de um porcelanato, ou seja,
matriz vitrea, particulas dispersas na matriz, poros e algumas regifes de
desprendimento de particulas decorrentes do processo de polimento para
a preparacdo das amostras. Nas figuras, observa-se que uma boa parte
das particulas de quartzo se encontram rompidas e com microfissuras
periféricas devido as elevadas tensdes residuais entre a matriz e a
particula de quartzo. No entanto, é importante ressaltar que essa
deterioracdo observada na micrografia estd maximizada pelo efeito do
polimento.

Nas micrografias, estdo identificados os principais componentes
da microestrutura: porosidade fechada (P), particula de quartzo (Q),
mulita (M) e vidro de caulinita (VC). Segundo, De Noni Jr (2007), a
mulita e o vidro de caulinita dividem a mesma localizagcdo, mas o
contraste que se observa é devido & mulita. Estas fases se localizam
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na interface entre as particulas de quartzo e da fase vitrea
proveniente da albita.

Através da micrografia, ndo é possivel fazer distincdo entre
mulita priméaria e o vidro de caulinita, j& que ambos estdo presentes
entre as particulas de quartzo e albita, pois durante os ciclos rapidos de
gueima ndo existe tempo suficiente para que o vidro de caulim se
difunda pela matriz. Essa dificuldade e teoria, ja foram relatadas por
diversos autores (DE NONI Jr, 2007; DAL BO, 2012; MAGAGNIN,
2014; DELAVI, 2016).

Vale lembrar que, conforme Tabela 4, as fases iniciais
mineralégicas presentes sdo compostas por: 34% fase Feldspato, 32%
Fase Caulinita/ilita e 31% fase Quartzo.

Figura 71 - Micrografia da Moagem C1 (10%MC), em (a)
E‘L.'O(Ex, (b) 20.000x.
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Fonte: o Autor.

Figura 72 - Micrografia da Moagem C2 (3%MC), em (a) 5.000x,
(b) 20.000x.
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Fonte: o Autor.
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Figura 73 - Micrografia da Moagem C3 (3%AE), em (a) 5.000x,
(b) 20.000x.
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Fonte: o Autor.

Figura 74 - Micrografia da Moagem C4 (0,5%MC), em (a)
5.000X, (b) 20.000x.
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Fonte: o Autor.

Figura 75 - Micrografia da Moagem C5 (0,5%AE), em (a)
5.000x, (b) 20.000x.
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Fonte: o Autor.
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Figura 76 - Micrografia da Moagem C6 (0,0%AE), em (a)
5.000x, (b) 20.000x.
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Fonte: o Autor.

Analisando as micrografias, as diferengas mais significativas
entre elas estdo relacionadas com: (a) a distribuicdo de tamanho de
particula do quartzo; (b) a maior dispersdo dos cristais de mulita
associada a maior superficie especifica aportada pelo quartzo conforme
diminui o tamanho de particula.

Diferenciam-se bem estes efeitos, @ medida que aumentou o grau
de moagem, a mulita se formou de modo mais disperso da matriz. Na
C1 é possivel observar aglomerados maiores de mulita. Tais regides vdo
se tornando menores a medida que aumenta o grau de moagem.
Principalmente ao comparar a Figura 75 e 76, moagem de alta energia,
com as demais composicdes.

A medida que aumenta o tamanho de particula do quartzo
aumenta também o livre caminho médio entre as particulas, com isso
observam-se mais fissuras periféricas, mais fissuras transgranulares e
em casos mais extremos, como em Cl 10% residuo (Figura 71),
particulas desprendidas ou arrancadas.

As moagens de alta energia (C3 e C5), apresentaram uma menor
intensidade de fissuras aos redores das particulas de quartzo comparadas
as moagens convencionais (C2 e C4). Ponto positivo quando se compara
a situacdo padrdo de fabrica C2 (Figura 72) com 3% de residuo com a
C5 (Figura 75), caracterizando mais uma vantagem para a M.A.E.

A micrografia da condicdo C4 (0,5%MC) apesar de possuir um
baixo residuo de moagem, com Dgg 33,7 wm, possui uma grande fenda
de um arrancamento de particula de quartzo, conforme a Figura 74.

A micrografia da condicdo C6, mesmo apresentando um Dgy de
14,55 um, com graos bem refinados, as trincas/fissuras sdo percebidas.
Mostrando que o pardmetro de rede “a”, cujo tamanho critico é 6 pm
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também apresenta o defeito, conforme Figura 76. Como o livre caminho
médio é menor (devido ao menor tamanho de particula), as trincas estdo
interconectadas, isso pode ser ruim mecanicamente somado a menor
energia de fratura desta condicdo.

Estas fissuras ao redor das particulas de quartzo podem se
prolongar pela matriz, conforme o modelo sugerido na Figura 77.

Figura 77 - Modelo ilustrativo da deterioracdo microestrutural
que ocorre durante o resfriamento do porcelanato.
Tensdo Térmica

N\

transversal

segao

matriz matriz

resfriamento /ento resfriamento rapido
Fonte: De Noni Jr (2007, pg 37).

Durante a etapa de resfriamento, 0 o de uma matriz vitrea
formada por feldspatos fica em torno de 7,5. 106 °C1. Por outro lado, o
cristal de quartzo tem um « varidvel entre 573 °C até a temperatura
ambiente, apresentando um valor médio de 20,4.10% °C* (AHRENS,
1995). Essa diferenga do coeficiente de expansdo térmica entre o cristal
de quartzo e a matriz vitrea faz com que o cristal de quartzo tenha uma
retracdo maior que a retracdo experimentada pela matriz, aumentando
dessa forma o tamanho do defeito microestrutural.
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6 CONCLUSAO

O efeito da moagem de alta energia (MAE) de porcelanato foi
estudado para diferentes condi¢bes de distribuicdo de tamanho de
particula. Propriedades mecénicas, tecnol6gicas e microestruturais
foram medidas e comparadas entre moagem convencional e moagem de
alta energia como meio de obter melhorias do processamento e produto
final.

A variacdo na curva de distribuicdo de particulas, seja por
moagem de alta energia ou por moagem convencional, provou que é
possivel melhorar e mudar as propriedades de um produto alterando
apenas 0 processamento, sem necessitar mudancas na composicao.

As micrografias mostraram que a diferenga mais significativa
entre as condi¢cfes de moagem estd relacionada com a redugdo do
tamanho médio das particulas de quartzo e, consequente reducdo do
livre caminho médio entre elas. HA maior dispersdo dos cristais de
mulita & medida que aumenta o grau de moagem. Entretanto, ndo se
observam diferencas significativas entre a moagem convencional e de
alta energia para uma mesma distribuicdo de tamanho de particula
nestes aspectos da microestrutura. As moagens de alta energia
promoveram menor tamanho de poros e menores fissuras aos redores da
particula de quartzo quando comparadas a moagem convencional nas
mesmas condic¢Bes de granulometria.

A contribuicdo do tamanho das particulas de quartzo ficou
evidente no desempenho mecénico da resisténcia a flexdo onde essa
propriedade aumenta a medida que diminui o tamanho das particulas de
guartzo. Houve um acréscimo de 11% na resisténcia mecanica da
condi¢do C5 para a condigdo fabril C2. O estudo confirmou uma vez
mais que a reducdo do tamanho de particula tem um limite. Caso da C6
gue teve um decréscimo na resisténcia mecanica devido a queda
acentuada na energia de fratura, provavelmente associada a dissolugéo
das pequenas particulas de quartzo.

A taxa de resfriamento empregada no estudo possibilitou o
desenvolvimento de tensGes residuais macroscépicas e 0 incremento da
resisténcia mecénica do material em todas as condi¢des de moagem. Foi
desenvolvido um perfil de tensdo residual tipicamente associado a
témpera. Os incrementos na resisténcia mecénica apds a témpera para a
condicéo de menor tamanho de particula foi semelhante a intensidade da
tensdo residual gerada ~27 MPa. Isso demonstra que a esse nivel de
tamanho de particula de quartzo as condi¢fes para degradacdo da
microestrutura é desfavoravel, o que é bom. Por outro lado nas demais
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condicdes foram observadas crescimento da degradagdo microestrutural
a medida que aumenta o tamanho de particula.

A moagem de alta energia possibilitou uma maior atuagdo na
reducdo da particula de quartzo e na delaminacéo dos argilominerais. O
empacotamento na prensagem teve seu resultado melhorado de 1,85
para 1,90 g/cm? para a condi¢cdo C3 e aumento de 30% na resisténcia
mecanico a seco para condigdes mais severas (C5), indicando que a
energia de ligagdo entre as particulas é maior para as moagens com
MAE.

No processo de sinterizagdo, a M.A.E contribuiu para a redugéo
da temperatura de queima, atingindo absorcdo de &gua <0,1% a 1160°C
para composi¢do com 0 Dsp de 2,8um, ou seja, 40°C a menos do que a
condicdo de referéncia. Porém, sua tonalidade a essa temperatura
mostrou-se com a coloracdo mais vermelha, necessitando de ajuste. Por
outro lado, o aspecto do residuo menos pigmentado nas pecas para as
M.AE, se torna atrativo visualmente.

A deformacdo piroplastica medida nessa etapa foi influenciada
principalmente pelo tamanho da particula. As condicbes com M.A.E
apresentaram uma menor flecha comparada a moagem convencional
atingindo 17% a menos no indice de piroplasticidade. O tamanho da
particula também influenciou na porosidade e no manchamento das
pecas. Ficou evidente que o tamanho Dgg do poro tem relagdo com o
tamanho Dgg das particulas de quartzo que sdo arrancadas durante o
processo de polimento. O ponto a ser destacado é a melhoria das
manchas & medida que diminui o tamanho da particula pela reducéo no
volume e dos tamanhos dos poros.

A reducdo de tamanho médio de uma composi¢do de porcelanato,
e consequente redugdo no tamanho de particula do quartzo, melhora as
propriedades mecénicas finais e 0 desempenho no processo de
resfriamento. A delaminacdo dos argilominerais melhora o
empacotamento e a resisténcia mecénica a seco. Muito embora os
ganhos de desempenho também tenham sido observados ao reduzir o
tamanho de particula mediante moagem convencional, o emprego de
MAE potencializou os ganhos observados. Essas caracteristicas e
propriedades mostraram-se reunidas na condi¢cdo C5. Sendo esta a
condicdo com os melhores resultados do estudo, podendo ser
encaminhada a uma prova semi-industrial, numa préxima etapa.

Algumas perspectivas de viabilizagdo técnica podem ser
visualizadas com o uso da C5 M.A.E na fabricacdo de porcelanato
técnico polido:
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v" Melhora na qualidade final no produto, menor porosidade, melhor

resisténcia ao manchamento e menor indice de piroplasticidade;

Possibilidade de redugéo de espessura do produto final;

Ganho de produtividade nos fornos;

Maior resisténcia na etapa de resfriamento rapido (menor

degradacdo microestrutural pelo menor tamanho de particula);

v" Menor indice de quebras na etapa de polimento (menor tamanho
do defeito natural);

v Etapa de prensagem requer um maior cuidado, devido ao menor
tamanho da particula, apesar de que em condicao laboratorial ndo
se teve nenhuma dificuldade a respeito desse item.

AN

O emprego de MAE ndo demonstra atratividade de aplicacdo
industrial para produzir o mesmo produto, com os mesmos padrdes de
desempenho estético, mecéanico e de processamento. Por outro lado,
para melhorar o produto e obter todos os ganhos de produtividade e
qualidade avaliados, pode ser uma alternativa interessante. Tais
melhorias podem superar o incremento de custo especifico esperado na
etapa de moagem.
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APENDICE A: Diagrama de greseificacdo das combinagdes de
moagens.
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Condicdo C3 — Residuo 3%, Moagem Alta Energia.
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