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RESUMO

A implementagdo do ciclo de queima rapida foi uma das principais razdes
para o crescimento do setor de revestimentos cerdmicos nas ultimas
décadas. Com o aumento na producdo de porcelanatos, e de pecas cada
vez maiores, com menor espessura, formatos retangulares e com ciclos
térmicos acelerados, aliado a utilizagdo de fundentes enérgicos e
matérias-primas ndo plasticas com granulometria fina, o fenémeno da
deformagdo piropléastica tem se tornado um problema frequente de
produgdo. A deformag@o piroplastica ocorre quando, durante a queima,
ha a formacdo de abundante quantidade de fase liquida, que se torna vitrea
no resfriamento, o que ¢ comum em produtos de alta vitrificagdo como os
porcelanatos. Este trabalho teve por objetivo determinar o efeito da
varia¢ao no teor das matérias-primas sobre a ocorréncia do fendmeno de
deformac@o piroplastica em cerdmica de composicgdo triaxial, composta
por feldspato potassico (ortoclasio), feldspato sodico (albita) e caulim.
Para isso foram elaboradas 10 composi¢des, utilizando um arranjo
simplex-centroide em que os vértices correspondem a 100% das matérias-
primas. As matérias-primas foram estudadas individualmente por DRX,
FRX e distribuicdo granulométrica. As composigdes foram prensadas a
450 kgf/cm? e caracterizadas quanto a densidade aparente e dilatometria.
Em seguida, os corpos de prova foram queimados a 1200 °C em um ciclo
de 1 h e caracterizados por DRX, absor¢@o de agua, densidade aparente
apos a queima, retracdo de queima, resisténcia mecanica a tracdo na
compressdo diametral e piroplasticidade. Os resultados obtidos
demonstraram que ambos os feldspatos afetaram significativamente o
indice de piroplasticidade das composigdes ceramicas, principalmente o
feldspato s6dico (albita). E os maiores valores de deformacao piropléstica
ocorreram para aquelas composigdes com os menores indices de absor¢ao
de dgua e maior resisténcia a tragdo, ou seja, as composi¢cdes que
formaram porcelanato.

Palavras-chave: piroplasticidade; cerdmica triaxial; feldspato potassico;
feldspato sodico; caulim.






ABSTRACT

The implementation of the fast firing cycle was one of the main reasons
for the growth of the ceramic tile sector in the last decades. With the
increase of porcelain tile production and ever larger pieces, with smaller
thickness, rectangular shapes and with faster thermal cycles, combined
with the use of energetic fluxes and non-plastic raw materials with fine
granulometry, the phenomenon of the pyroplastic deformation has
become a frequent problem of production. Pyroplastic deformation occurs
when, during firing, there is an abundant amount of liquid phase that
becomes vitreous in cooling, a common feature in high-vitrification
products such as porcelain tiles. This work aimed to determine the effect
of the amount of raw materials on the occurrence of the pyroplastic
deformation phenomenon in triaxial ceramic composition, formed by
potassium feldspar (orthoclase), sodium feldspar (albite) and kaolin. For
this, 10 compositions were elaborated using a simplex-centroid
experimental design (DoE) in which the vertices correspond to 100% of
the raw materials. The raw materials were individually studied by XRD,
XRF and particle size distribution. The compositions were pressed at 450
kgf/cm? and characterized for apparent density and dilatometry. In
sequence, the specimens were fired at 1200 °C in a 1 h cycle and
characterized by XRD, water absorption, apparent density after firing,
firing shrinkage, tensile strength in diametrical compression and
pyroplasticity. The results showed that both feldspars significantly
affected the pyroplasticity index of the ceramic compositions, especially
sodium feldspar (albite). The highest values of pyroplastic deformation
occurred for those compositions with the lowest indices of water
absorption and higher tensile strength, that is, the compositions that
formed porcelain tiles.

Keywords: pyroplasticity; triaxial ceramics; potassium feldspar; sodium
feldspar; kaolin.
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1 INTRODUCAO

A implementagdo do ciclo de queima rapida foi uma das principais
razdes para o crescimento do setor de revestimentos cerdmicos nas
ultimas décadas. Produtos que antes eram queimados em ciclos de queima
com duragao de horas hoje sdo queimados em ciclos de duracdo média de
25 min (MAGALHAES et al., 2014).

As décadas de 1970 e 1980 marcaram um periodo de grande
expansdo no setor cerdmico na regido de Criciima. Houve, a época, um
grande investimento em tecnologias e uma troca de conhecimento com
outros paises produtores, em especial a Italia. E neste periodo, no final da
década de 1970, que surge, originado na Itdlia, o conceito de “grés-
porcelanatto” (BIFFI, 1997). O termo faz referéncia a “grés”, que consiste
em um material cerdmico com estrutura compacta, caracterizado por uma
fase cristalina imersa em uma fase vitrea predominante; e “porcelanato”,
que se refere as caracteristicas técnicas do produto, os quais se
assemelham a porcelana. De acordo com Biffi (2002), “os produtos
denominados porcelanato s3o produtos prensados produzidos pela
mistura de matérias-primas feldspaticas e argilosas. Com uma unica
queima e sem a utilizagdo de esmalte ao substrato, sdo obtidos indices de
absorcdo d’agua muito baixos (geralmente inferiores a 0,1%)”.

No Brasil, a indastria de Revestimentos Ceramicos Eliane foi a
pioneira na fabricagdo de grés porcelanato ndo esmaltado
(MENEGAZZO, 2000). Lancados na segunda metade da década de 1990,
os porcelanatos originalmente eram queimados em ciclos com duragdo
aproximada de 60 min e temperaturas de queima superiores a 1200 °C.
Segundo Magalhies et al. (2014), mais de 20 anos depois ja sdo almejados
ciclos de queima que se aproximam dos 30 min (metade do tempo
original) e temperaturas cada vez mais baixas. Tais mudangas foram
motivadas pela competitividade do setor, onde um niimero crescente de
empresas concorre em um mercado cada vez mais exigente.

Segundo dados da ANFACER, a produgdo de revestimentos
ceramicos no Brasil em 2015, foi de 899,4 milhdes de m?, para uma
capacidade instalada de 1.069 milhdes de m?. As vendas totais atingiram
893,1 milhdes de m?, dos quais 816,3 milhdes de m? foram vendidos no
mercado interno ¢ 76,8 milhdes de m? exportados. O Brasil ocupa o
segundo lugar no ranking mundial de producdo de revestimentos
ceramicos, ficando atras somente da China, que no ano de 2015 chegou a
uma produgao estimada de 6.300 milhdes de m?.
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Na regido de Criciima, segundo dados do SINDICERAM, no ano
de 2015, as industrias ceramicas produziram 83,5 milhdes de m? de pisos.
Para o ano de 2016 a produgao foi de 86,7 milhdes de m? de pisos.

A ANFACER analisa que o mercado internacional como um todo
aponta para uma diminui¢do na velocidade de expansdo dos negocios.
Entretanto, ela avalia que a desaceleragdo da economia ndo sera
impedimento ao continuo avango da industria cerdmica no mundo, com
novos players ampliando sua participa¢do no mercado, associado a
consolidacdo das novas tecnologias apropriadas ao setor, bem como a
crescente incorporagdo de conceitos de sustentabilidade.

Dentro deste panorama ¢é essencial o investimento em pesquisa e
novas tecnologias, sendo que dentre as inumeras areas de pesquisa, as
matérias-primas tém destaque, principalmente com relacdo a obtencdo
das propriedades dos materiais cerdmicos em fungdo da microestrutura
obtida, da composi¢do quimica e do processamento, sendo um fator
fundamental no projeto de componentes ceramicos. As matérias-primas
utilizadas na fabricagdo de produtos ceramicos tradicionais, como as
porcelanas, sdo basicamente argilas compostas por uma mescla natural de
varios minerais argilosos (caulinita, montmorilonita, ilita, clorita)
acompanhados de componentes acessorios de natureza diversa
(feldspatos, quartzo, carbonatos, Oxidos, matéria amorfa, substancia
organica). As argilas sdo o maior componente de uma pasta cerdmica,
tendo como fungdes aporte de 6xidos de silicio e aluminio, que formarao
a fase cristalina do material, além de terem comportamento plastico,
facilitando a moldagem das pegas e proporcionando a resisténcia
mecanica necessaria ao manuseio (BERNARDIN, 2006).

A complexidade da produgdo de porcelanatos em termos da
natureza de suas matérias-primas tem chamado a aten¢do de diversos
pesquisadores. Diversos estudos demonstram que ocorrem grandes
variagdes nas propriedades pos-queima dos produtos ceramicos em
decorréncia da qualidade dos feldspatos empregados.

Outro ponto importante decorre de que, com o aumento na
produgdo de porcelanatos, e de pecas cada vez maiores, com menor
espessura, formatos retangulares e com ciclos térmicos acelerados, aliado
a utilizag¢do de fundentes enérgicos e matérias-primas nao plasticas com
granulometria fina, o fenomeno da deformagdo piroplastica tem
aumentado significativamente (MELCHIADES, 2014).

Esse ¢ um dos problemas que mais afeta a produgdo de
porcelanato, pois € responsavel por uma deformagdo no material devido
a presenga de muita fase vitrea durante o processo de queima.
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De acordo com Zanelli (2011) a deformagéo piroplastica ocorre
quando, durante a queima, ha a formacao de abundante quantidade de fase
liquida, que se torna vitrea no resfriamento, o que ¢ comum em produtos
de alta vitrificagdo como os porcelanatos.

Dessa forma, neste trabalho analisou-se como as propor¢des das
matérias-primas influenciam sobre a ocorréncia do fendmeno de
deformagdo piroplastica em uma cerdmica composta por feldspato
potassico (ortoclasio), feldspato sodico (albita) e caulim. A escolha de
uma composic¢do triaxial simples, neste caso um argilomineral do tipo
caulim e dois feldspatos, um sodico e outro potassico, teve por objetivo
determinar o efeito individual de cada um destes componentes sobre as
propriedades tecnoldgicas das ceramicas obtidas, principalmente sua
deformacgéo piroplastica. A estratégia da utilizagdo de dois feldspatos e
um caulim deve-se a que, no Brasil, os porcelanatos ndo sdo fabricados
utilizando-se quartzo puro ou areias feldspaticas nas formulag¢des, como
¢ comum na Europa. Como resultado, os porcelanatos brasileiros sdo
fabricados com ciclos de queima mais curtos € com menor temperatura
maxima de patamar, mas resultando em maior intensidade da
piroplasticidade.

As composigdes seguiram um planejamento experimental
estatistico por misturas, sendo cada matéria-prima individual os pontos
de partida, formando os vértices do espago amostral tipo simplex com
centroide (ponto central do experimento). Além da piroplasticidade,
foram determinadas as densidades apds prensagem e apds a queima, a
perda ao fogo, retracdo de queima, resisténcia mecénica por compressao
diametral e a absor¢do de agua, utilizada para determinar qual regido do
espaco amostral formou porcelanatos.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho teve por objetivo determinar o efeito da variagdo no
teor das matérias-primas sobre a ocorréncia do fenomeno de deformacao
piroplastica em cerdmica composta por feldspato potassico (ortoclasio),
feldspato sodico (albita) e caulim.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Investigar a relacdo entre o teor de feldspato sddico, feldspato
potassico e caulim na ocorréncia ou ndo do fendmeno de deformagdo
piroplastica;
2. Estudar as propriedades mecéanicas e fisicas das formulagdes
elaboradas;
3. Correlacionar, pelos resultados obtidos, a influéncia do teor de 6xidos
sodicos e potassicos na maior ou menor intensidade da deformacao
piroplastica.



28



29
3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 CERAMICA DENSA PARA REVESTIMENTO

Frente a grande competitividade do setor cerdmico é muito
importante o desenvolvimento de produtos com caracteristicas técnicas
melhores, tais como baixa absor¢do de dgua e, consequentemente, alta
resisténcia mecanica, que também possam agregar valores a estes
produtos. O termo “revestimento” € usado genericamente tanto para os
revestimentos (parede) quanto para os pavimentos (chio) cerdmicos. O
mercado consumidor atual aceita esta terminologia, adotando
“revestimentos ceramicos” como uma forma geral para materiais de
acabamento.

A maioria dos materiais ceramicos sdo uma constitui¢do de
elementos metalicos e ndo-metalicos, para os quais as ligacdes
interatdmicas sdo ou totalmente i6nicas ou predominantemente idnicas
mas tendo algum carater covalente (CALLISTER, 2007). Dependendo da
organizacdo desses elementos em sua estrutura, a cerdmica pode ter
possibilidades diferentes para sua aplicagio.

Inicialmente, os mais importantes materiais nesta classe eram
denominados "ceramicas tradicionais", aquelas para as quais a matéria
prima basica é a argila; produtos considerados como cerdmicas
tradicionais sdo louga, porcelana, tijolos, telhas, ladrilhos, azulejos,
manilhas e, em adi¢do, vidros e ceramicas de alta temperatura.
Recentemente, significativos progressos tém sido feitos no entendimento
do carater fundamental destes materiais ¢ dos fendmenos que ocorrem
neles que sdo responsaveis pelas suas propriedades. Consequentemente,
uma nova geragao destes materiais foi desenvolvida e o termo "ceramica"
tem sido tomado com um significado muito mais amplo.

Existem diferentes tipos de revestimentos cerdmicos sejam nos
formatos, tipologias, mas principalmente, nas caracteristicas técnicas do
produto final. Assim sendo, os produtos sdo classificados quanto as
classes de absor¢ao de agua.

Os materiais denominados de “grés” podem ser definidos como
materiais cerdmicos muito compactos, constituidos por varias fases
cristalinas dispersas em matriz vitrea.

A NBR 15463 estabelece os requisitos exigiveis para fabricagdo,
marcagao, declaragdes em catalogos, recebimento, inspe¢do, amostragem
e aceitacdo de placas ceramicas para revestimento do tipo porcelanato.
Segundo a norma “porcelanatos sdo placas cerdmicas para revestimento
constituidas por argilas, feldspatos e outras matérias-primas inorganicas.
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Destinam-se a revestir pisos e paredes, podendo ser conformados por
prensagem, extrusao ou por outros processos. O processo de fabricagéo
envolve elevado grau de moagem, alto teor de matérias-primas fundentes
e alta densificagdo apods queima, resultando em produtos com baixa
porosidade e elevado desempenho técnico”. A norma ainda faz distingdo
entre porcelanato técnico (absor¢do de dgua igual ou menor que 0,1%) e
porcelanato esmaltado (absor¢do de agua igual ou menor que 0,5%).

As propriedades fisicas exigidas pela NBR 15463, para
porcelanatos técnicos e esmaltados € resumida na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades fisicas do porcelanato técnico e esmaltado.

Area do produto <50cm? | Area do produto > 50 cm?

Técnico  |Esmaltado Técnico Esmaltado
Média <0,1 <0,5 <01 <0,5
Individual (max) 0,2 0,6 0,2 0,6
Mddulo de Média 245 245 237
resisténcia a flexao | Individual (min) 42 42 35
e<7,5mm > 1000 >900 > 900
ez7,5mm N&o de aplica = 1800 21500

Propriedades fisicas Unidades

Absorgdo de dgua

Cargade ruptura

Fonte: NBR 15463:2013.

As ceramicas densas para revestimento se assemelham em parte a
composi¢do das porcelanas triaxiais tradicionais, mas o processo de
fabricagdo € bastante distinto, principalmente quanto a etapa de queima.
No caso das cerdmicas densas para revestimento, os ciclos sdo muito mais
rapidos e as temperaturas mais baixas do que para as porcelanas (ciclos
entre 12 e 24 h, temperaturas entre 1300-1400 °C). Este ciclo rapido
condiciona muitas de suas propriedades finais (DE NONI, 2007). Dada a
velocidade da queima as rea¢des de fusdo, cristalizagdo e dissolugéo
dificilmente chegam a seus estados de equilibrio termodinamico.

O processo de produgdo de ceramica densa para revestimento
consiste em diferentes etapas, como: preparagdo das matérias-primas
(moagem e mistura), conformacgdo (extrusdo, prensagem, colagem),
processamento térmico (sinterizacdo) e acabamento (polimento e
esmaltagdo). Cada uma destas etapas influenciard nas caracteristicas do
produto final.
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3.2 PRINCIPAIS MATERIAS-PRIMAS

As matérias-primas basicas utilizadas na fabricag@o de ceramicas
se caracterizam por uma mistura, geralmente composta por um teor
variavel, de argilominerais, feldspato e quartzo. Os argilominerais, que
compdem esta massa, podem apresentar diferentes mineralogias, como
caulinita, montmorilonita, ilita, clorita, etc. Esta fragdo argilosa, além de
apresentar comportamento plastico e facilitar a moldagem da peca, tem
como fungdo o aporte de 6xidos de silicio e aluminio, que formarao a fase
cristalina do material.

As argilas apresentam comportamento relativamente refratario,
com temperaturas de sinterizagdo na ordem de 1200 °C, dessa forma faz-
se necessaria a utilizagdo de matérias-primas complementares, de
preferéncia com caracteristicas fundentes. Para isso, sdo utilizados
feldspatos (ou em alguns casos feldspatoides), que, na presenga das
argilas, formam uma fase vitrea, reduzindo a temperatura de sinterizagao
necessaria para diminuir a porosidade.

No Brasil sdo muito usados feldspatos sddicos (albita) e feldspatos
potassicos (ortoclasio) como agentes fundentes em cerdmica. Estes
diminuem a temperatura necessaria para densificagdo dos cerdmicos
(BERNARDIN, 2006).

3.2.1 Argilas

O termo “argila” ¢ empregado com diversas conotagdes, podendo
se referir tanto a um intervalo granulométrico quanta a um grupo
especifico de minerais. De modo geral, o termo “argilas™ refere-se as
particulas que possuem didmetro inferior a 2 pm e das quais podem fazer
parte diferentes tipos de minerais: silicatos lamelares de magnésio e de
aluminio (filossilicatos), quartzo, feldspato, carbonatos, 6xidos metéalicos
e até mesmo matéria organica (LUNA & SCHUCHARDT, 1999).

Argilominerais s3o silicatos de Al, Fe e Mg hidratados, com
estruturas cristalinas em camadas (sdo filossilicatos), constituidos por
folhas continuas de tetraedros SiOs, ordenados de forma hexagonal,
condensados com folhas octaédricas de hidroxidos de metais tri e
divalentes; a maioria dos argilominerais, naturalmente, é constituida
essencialmente por particulas (cristais) com algumas dimensdes
geralmente abaixo de 2 um. Os argilominerais sdo muitas vezes chamados
“silicatos em camadas” (“layer silicates”) e “filossilicatos”.
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Os diferentes argilominerais sao classificados em grupos com base
nas semelhancas em composicdo quimica e na estrutura cristalina. As
estruturas cristalinas sdo classificadas em 2 tipos: estruturas 1:1 e
estruturas 2:1. Nas estruturas 1:1, estdo os grupos: da caulinita; das
serpentinas; dos argilominerais ferriferos. Nas estruturas 2:1 estdo os
grupos: do talco-pirofilita; das micas; das esmectitas; das vermiculitas;
das cloritas; da paligorsquita (atapulgita) — sepiolita.

A facilidade de troca de cations do argilomineral varia em fungdo
da concentragdo dos ions trocaveis e adsorvidos, da dimensao, da natureza
e de seu potencial de hidratacdo. E sdo trocados internamente com
diferentes energias e podem ndo estar ligados ao reticulo cristalino pela
mesma forca em todos os argilominerais (GUERRA ez al., 2009).

A elevada area especifica dos argilominerais facilita os fendmenos
de troca entre os ions dos argilominerais e o estado liquido. O segundo
aspecto refere-se ao potencial de expansdo das camadas basais quando
colocadas em contato com as dguas (exceto as de camada 1:1, que ndo sdo
expansivas), que além de aumentar o volume interplanar basal, facilita as
reaces fisico-quimicas de troca ionica. Como consequéncia destas
propriedades ocorrem alteracdes nas propriedades de capacidade de troca
catidnica e de hidratagdo (GUERRA et al., 2009; SANTOS, 1992).

As composi¢cdes quimicas e mineralogicas, a granulometria, a
capacidade de troca de cations, a area superficial especifica, os sais
soluveis e a quantidade de matéria organica sdo as principais propriedades
primarias das argilas ceramicas (BIONDIV et al., 2000).

De acordo com a forma de ocorréncia e o uso, as argilas sdo
comercialmente classificadas em diversos grupos (BRANCO, 2008):

Ball-clays — argilas sedimentares fluviais, cauliniticas, plasticas, de
granulometria fina, cor cinza a preta, que se tornam brancas a bege apds
queima.

China-clay — argila branca, composta por caulinita, mica e quartzo,
formada por alteragdo de feldspatos em granitos e pegmatitos graniticos,
sem transporte. O nome designa os caulins beneficiados, provenientes
principalmente da Cornualha (Inglaterra).

Fire-clay — argila pouco plastica, refrataria, de origem sedimentar
ou residual, rica em alumina, mas também com 6xidos de ferro, que lhes
dao cor marrom-clara apés a queima. Resistem a temperaturas de até 1500
°C, alta, mas inferior a das argilas refratarias.

Argilas refratdrias — como as anteriores, sdo ricas em alumina, mas
resistem a temperaturas maiores, de até 1640 °C.

Filler-clays — argilas claras (bege a branca), geralmente
constituidas de caulinita, que sdo usadas como carga ou enchimento, isso
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¢, para dar volume e/ou peso ao produto final em industrias como a de
papel e de borracha.

Terras filler — argilas de aluvides em que predominam
montmorillonita e atapulgita-paligorsquita-sepiolita. S8o muito usadas
como descorantes na fabricagdo de vinhos e 6leos vegetais.

Caulim — argila residual ou sedimentar branca, composta
basicamente por minerais do grupo da caulinita. Ha dois tipos: o caulim
fino (terra de porcelana), composto principalmente de caulinita, contendo
também algum quartzo, e o caulim fino para ceramica branca, obtido da
purifica¢@o do caulim comum.

Tagua — folhelhos ou siltito de cores vermelha, amarela ou cinza,
de boa plasticidade, em que predominam minerais argilosos do grupo da
montmorillonita e da ilita. E a matéria-prima por exceléncia da ceramica
vermelha.

Terracota — argilas muito plasticas, marrom-avermelhadas,
constituidas de minerais dos grupos da montmorillonita, ilita, clorita e
caulinita, ricas em oxido de ferro, usadas sobretudo para confec¢do de
vasos e esculturas. Queima em torno dos 900 °C, apresentando baixa
resisténcia mecanica e alta porosidade, necessitando de um acabamento
com camada vitrea para torna-la impermeavel.

3.2.2 Feldspato

Feldspato ¢ o termo empregado para denominar um grupo de
minerais constituidos de aluminossilicatos de potassio, sodio e calcio, e
mais raramente bario. Estes sdo os silicatos mais abundantes da crosta
terrestre, pois constituem cerca de 60% do seu total (LIRA et al., 2013).

Ocorrem em todos os principais tipos de rochas, mas
principalmente nas igneas, o que torna bastante dificil a quantificagdo de
suas reservas. Na classificacdo das rochas igneas da International Union
of Geological Sciences (IUGS), o feldspato ¢ dividido em dois grupos: o
feldspato alcalino e o feldspato plagioclasio. Os feldspatos alcalinos
incluem ortoclasio, microclina, sanidina, anortoclasio e os de duas fases
misturadas entre si, chamadas de pertitas. O feldspato plagioclasio inclui
membros da série da solugdo solida de albita-anortita (Figura 1).
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Figura 1. Campos de estabilidade dos diferentes tipos de feldspatos. Area
em cinza: ndo tem presenca de feldspato; area em azul: feldspato estavel
em baixas temperaturas; area em rosa: feldspato estavel em altas
temperaturas.

KAISiz0s
Ortoclasio

Fonte: Smith; Brown, 1988.

A série plagioclasio ¢ essencialmente continua em altas e baixas
temperaturas. Os nomes dos membros da série designam propor¢des
relativas dos membros finais da série (Tabela 1). Embora os grios de
plagioclasio em algumas rochas sejam essencialmente homogéneos, em
muitas delas apresentam-se separados, isto é, diferentes partes dos graos
individuais tém diferentes teores de Ab e An (LIRA et al., 2013).

O sodio pode substituir o potassio e na variedade sanidina, essa
substituicdo pode chegar até 50% (DANA, 1970). Os tipos comerciais de
feldspatos de potassio devem conter, pelo menos, 10% K>O e os de sodio
7% Na,O (HARBEN, 2002).
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Tabela 2. Série dos Plagioclasios.

Mineral  Percentagem de albita Percentagem de anortita

Albita 100-90 0-10

Oligoclasio 90-70 10-30
Andesina 70-50 30-50
Labradorita 50-30 50-70
Bitownita 30-10 70-90
Anortita 100 90-100

Fonte: Lira et al., 2013.

Os dados de produgdo de feldspato no Brasil sdo de dificil
obtencdo. A produgdo de feldspatos provém, sobretudo, de pegmatitos
lavrados para diversas substincias minerais como: quartzo, gemas, berilo,
litio, etc., as quais muitas vezes constituem o principal objeto da lavra.
Sempre que isso ocorre o feldspato ¢ obtido por catagdo no rejeito do
beneficiamento. Dados do DNPM informam que a produg@o bruta de
feldspato no ano de 2014, proveniente de lavras regulares, foi de 496.894
t, 0 que representou um aumento de 41% em relagdo ao ano anterior. O
Estado do Parana foi responsavel por 40,5% da produgdo bruta, seguido
por Minas Gerais (35,9%), Santa Catarina (10,6%), Bahia (5,2%), Paraiba
(4,4%), Rio Grande do Norte (3,1%) e Sao Paulo (0,3%) (DNPM, 2016).

O crescimento no consumo de feldspato estd dominado pelas
industrias de revestimento ceramico e de colorificios. Esse aumento pela
demanda de feldspato deve-se ao desenvolvimento do processo de
produgdo de porcelanato que usa, na massa ceramica, cerca de 60% de
feldspato. Na industria ceramica o feldspato atua como fundente
(diminuindo a temperatura de fusdo), além de fornecer SiO, (silica). O
processo de producdo do porcelanato tem, como vantagem, uma redugio,
no ciclo de queima, de 30-50 h para 60-70 min (LUZ et al., 2003).

A produgdo beneficiada foi destinada para a producdo de pisos e
revestimentos (96,1%), vidros (3,0%) e ceramica branca (0,8%). As
industrias localizadas nas regides Sul/Sudeste consumiram 98,0% da
produgdo beneficiada.

Os pregos do feldspato variam segundo os diferentes segmentos
industriais e sdo determinados pelas suas caracteristicas granulométricas,
teores de K»O, NayO e Fe,03, dentre outros (LUZ et al., 2003).
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Na industria cerdmica a quantidade de feldspato utilizada varia
com o tipo de produto. A porcelana de mesa pode conter entre 17 ¢ 20%
de feldspato, cerdmica de piso entre 55 e 60%, revestimento de parede de
zero a 11%, porcelana elétrica entre 25 e 35% (KAUFFMAN e VAN
DYK, 1994).

O feldspato usado na industria de cerdmica (revestimento de piso
e parede, louga sanitaria, porcelana elétrica, fritas, vidrado e esmalte),
como fluxante, tem a fun¢do de formar uma fase vitrea no corpo,
promovendo uma vitrificagdo e transluzimento. Os feldspatos sdo usados
no vidrado vitrificado como fonte de alcalis e aluminio. Tanto para o
vidro quanto a cerdmica, o feldspato contribui como fonte de SiO»
(HARBEN, 2002).

Na industria cerdmica o feldspato é representado principalmente
por dois minerais: albita (NaAlSi3Os), feldspato sddico, e ortoclasio
(KAISi305) ou microclinio, feldspato potassico. A anortita, feldspato
calcico, € raramente usada, pois trata-se de um mineral muito refratario.
Na industria ceramica, os feldspatos sddicos e potassicos apresentam
comportamento diferente, durante a queima. Os feldspatos sodicos sdo
caracterizados por apresentar baixo ponto de fusdo (em torno de 1170 °C)
e por uma fusdo abrupta, bem como retragdo (shrinkage) e fusibilidade
dependentes da temperatura. A massa fundida do feldspato sédico tem
viscosidade mais baixa. Por isto, na industria ceramica o feldspato sodico
¢ mais propenso a formagdo de pecas empenadas ou deformadas. Os
limites térmicos para trabalhar sdo mais estreitos. Por outro lado, os
feldspatos potassicos tém um ponto de fusdo mais elevado (cerca de 1500
°C) e seu comportamento ceramico se da de forma mais progressiva. A
massa fundida proveniente do feldspato potassico apresenta maior
viscosidade e dessa forma os limites térmicos de trabalho sdo
relativamente mais amplos.

3.2.3 Caulim

O caulim tem como principal constituinte a caulinita, um
argilomineral pertencente aos filossilicatos, de composi¢do quimica
teorica de 39,54% de AlLOs, 46,54% de SiOz e 13,96% de H>O, que
devido as suas caracteristicas de alvura e granulometria ¢ utilizado,
principalmente, na inddstria de papel (coating e filler) e,
secundariamente, na industria quimica e ceramica (Rochas & Minerais,
Usos e Especificagdes, CETEM, 2005).

O termo caulim ¢ utilizado tanto para denominar o minério que
contém a caulinita como seu principal constituinte, quanto para o produto
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resultante do seu beneficiamento. O caulim é formado por um grupo de
silicatos hidratados de aluminio, principalmente caulinita e haloisita, e
pode conter outras substancias sob forma de impurezas como areia,
quartzo, palhetas de mica, graos de feldspato, 6xidos de ferro e titanio,
etc.

Do ponto de vista geoldgico, os depdsitos de caulim podem ser
classificados em duas categorias conforme suas origens: primarios e
secundarios.

Os depositos primarios sdo classificados em intemperizados,
hidrotermais e solfataras. Os primeiros ocorrem em regides de climas
tropicais, quentes e umidos, onde as condigdes fisico-quimicas sdo
propicias as alteracdes dos feldspatos e/ou outros aluminossilicatos
presentes em rochas graniticas e metamorficas. Os caulins do tipo
hidrotermal tém sua origem a partir de fluidos quentes em circulagdo no
interior da crosta. Os granitos sdo as rochas geradoras mais comuns. Os
depositos de caulins do tipo solfatara, resultam da a¢do de emanacgdes
vulcanicas acidas, formadas de vapores de agua ricos em enxofre.

Os depdsitos secundarios de caulim sdo formados pela deposi¢do
de caulim na forma de sedimentos em ambientes lacustres, lagunares ou
deltaicos. Estes sedimentos sdo normalmente resultantes da desagregacao
e alteracdo de rochas preexistentes nas areas fornecedoras. Este tipo de
depdsito ¢ responsavel por mais de 93% das reservas de caulim
conhecidas no Brasil. Pelo nivel de seletividade do processo gerador
(sedimentacdo), estes depositos apresentam granulometrias mais finas
dos argilominerais, com altas concentragdes de caulim, porém com
possibilidades de apresentarem maiores concentra¢des de 6xidos de ferro
e titanio, que afetam a cor branca original.

Recursos e reservas de caulim sdo abundantes em todo o mundo,
cabendo salientar a inexisténcia de dados consolidados das reservas
mundiais. No Brasil, as reservas sdo da ordem de 5,0 bilhdes de toneladas
e concentram-se, quase que em sua totalidade (93%), nos depdsitos
sedimentares dos trés maiores distritos cauliniferos do pais: Rio Capim
(Para); Jari (Amapa); e no Estado do Amazonas, no municipio de Manaus.
Neste tltimo distrito se concentram 68% das reservas conhecidas no pais.

Os depositos de caulim da Regido Norte sdo do tipo sedimentar,
enquanto que os depositos da Regido Nordeste e Sul-Sudeste sdo
predominantemente primarios, originados de alteragdes hidrotermais e
intempéricas de pegmatitos e de granitos, localizando-se principalmente
nos Estados de MG, PB, SP, GO, SC e PR (CETEM, 2005).

O mercado de ceramicas ¢ o segundo maior consumidor global de
caulim, vindo logo apdés a industria do papel. O caulim entra na
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composi¢do da carga das pecas de cerdmica branca variando de 20% em
porcelanas elétricas, 25% em lougas diversas (sanitarios, etc.), 20-60%
em porcelanas, dependendo do fim a que se destinam. O caulim confere
cor branca a massa ceramica ¢ ¢ suporte fundamental de oxido de
aluminio (Al>O3), o qual, durante a fase de vitrificagdo da peca regula a
reacdo de equilibrio, que se processa a temperaturas acima de 1.000 °C.
Desta forma o caulim se torna o esqueleto da estrutura do produto
cerdmico, dando-lhe resisténcia e conferindo-lhe impermeabilidade
(CETEM, 2005).

O caulim também ¢ utilizado na fabrica¢do de refratarios, ¢ pode
ser do tipo residual ou sedimentar, desde que tenha baixos teores de
impurezas (Fe, alcalis, Ca, Mg e outros fundentes de silica) e resisténcia
compativel com o uso, durante a moldagem e apds a queima (CETEM,
2005).

3.2.4 Quartzo

A fase estavel da silica (SiO,) a temperatura ambiente, conhecida
como quartzo-o, ¢ um dos minerais mais abundantes da crosta terrestre.
O quartzo-o. tem habito prismatico piramidal, pertence ao sistema
trigonal. E um importante mineral constituinte das rochas igneas,
metamorficas, gnaisses e Xxistos. Nas rochas, esta associado
principalmente com o feldspato e a moscovita; nos fildes, com quase toda
a série de minerais de veios.

Os polimorfos da silica distribuem-se em trés categorias
estruturais: o quartzo (com a simetria mais baixa e o reticulo mais
compacto), a tridimita (com simetria mais alta e estrutura mais aberta) e
a cristobalita (com a simetria maxima ¢ o reticulo mais dilatado) O
quartzo ¢ um composto quimico de pureza quase completa, podendo
conter tracos de litio, sodio, potassio, aluminio, ferro férrico, manganés
bivalente e titAnio, possuindo propriedades fisicas constantes. A formula
quimica do quartzo ¢ SiO> com composicdo quimica tedrica de 46,7% de
Sie 53,3% de O (DANA, 1976).

O quartzo é uma substincia, geralmente inerte, adicionado as
massas cerdmicas de porcelanato quando ha a necessidade de equilibrar a
relagdo entre SiO2 e Al.Os favorecendo a formagdo de mulita durante a
queima. E usado também em cerdmicas porosas com a fungio de tornar a
massa menos plastica favorecendo a liberagdo de substincias gasosas ¢ a
saida de agua (BIFFI, 2002).

O quartzo se dissolve parcialmente na fase liquida e uma nova fase
cristalina se forma, a mulita (3A1:05.25102).
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O produto queimado ¢ constituido de uma matriz vitrea, na qual
particulas de mulita e as particulas de quartzo que ndo se dissolveram
totalmente estdo dispersas (SANCHEZ, 2001).

O quartzo-a ¢ estavel até a temperatura de 573 °C, acima da qual
ocorre a transformacgdo alotropica para quartzo-f, modificando a sua
estrutura cristalina para tetraedro hexagonal (FARIAS, 2008).

As temperaturas nas quais os gridos de quartzo comecam a
solidificar dependem fortemente do tamanho das particulas de quartzo;
quanto menores as particulas, mais baixa € a temperatura de fusao.

3.3 PROCESSAMENTO DE PLACAS CERAMICAS

Um dos aspectos fundamentais da produgdo de revestimentos
ceramicos sdo os baixos valores de porosidade, para isso, além das
caracteristicas das matérias-primas, as condi¢des do processamento
também sdo importantes.

3.3.1 Moagem

A moagem tem por objetivo a cominui¢do e a homogeneizagao das
matérias-primas. A moagem ¢ uma etapa critica onde o controle sobre a
granulometria deve ser mantido para garantia das condigdes de
compactagdo e caracteristicas do produto pds-queima. Para atender aos
parametros de granulometria das massas para porcelanato, por exemplo,
¢ necessario que as matérias-primas estejam com tamanho de particulas,
em média de 325 mesh (44 um).

De acordo com Geremias (2003) o processo mais utilizado no sul
do Brasil, compreende operagdes de moagem a umido, seguidas de
secagem e granulacdo em “spray dryer”, conhecido por atomizador. Para
a realizagdo desta etapa do processo sdo empregados moinhos de bolas,
intermitentes ou continuos, em que sao utilizados como corpos moedores
esferas de material ceramico de alta alumina ou seixos rolados, o que da
origem a uma suspensio aquosa das matérias-primas finamente moidas,
chamada de barbotina.
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3.3.2 Atomizacao

A atomizagdo ¢ efetuada, via de regra, com a evaporagdo parcial
da agua contida na barbotina concomitantemente com a formacdo de
aglomerados esféricos (LENGLER, 2006).

O po6 atomizado é obtido quando se injeta a barbotina em alta
pressdo (25 a 30 bar) e convenientemente nebulizada dentro de uma
camara de secagem, onde entra em contato com ar aquecido entre 500 e
600 °C proveniente de um gerador de calor.

A agua evapora quase instantaneamente devido ao elevado
coeficiente de troca térmica causado pelo movimento vertiginoso, pela
elevada area de superficie especifica das gotas e pelo notavel gradiente de
temperatura entre o ar e a barbotina. As gotas de barbotina em contato
com as paredes do atomizador também favorecem a formagao de granulos
arredondados, chamados de p6 atomizado.

3.3.3 Prensagem

Nesta etapa, o pd ¢ compactado em prensas hidraulicas com
objetivo de dar forma a pega, ¢ a0 mesmo tempo, eliminar os vazios
intergranulares. Segundo a NBR 13816, prensagem € o processo de
fabricagdo de placas cerdmicas para revestimento cujo corpo ¢
conformado em prensas, a partir de uma mistura finamente moida.

A pressdo de conformagdo normalmente utilizada em porcelanatos
¢ da ordem de 35 a 45 MPa, o que permite obter valores de densidade da
placa ceramica prensada entre 1,95 e 2,0 g/cm?.

Pressdes de compactagdo acima desta faixa levam a um aumento
de porosidade do corpo queimado, pois podem dificultar a expulsao dos
gases do suporte durante a queima e causar problemas de porosidade no
esmalte, em consequéncia da formagdo de bolhas, ja que tais gases sdo
expulsos tardiamente quando o esmalte ja se encontra fundido e
estendido, como ocorre para a monoporosa.

Quanto maior a porosidade inicial do compacto antes da queima,
maior a retragdo, a quantidade de liquido necessaria e o tempo requerido
para a vitrificago e densificagdo. Tempos de queima mais longos, porém,
sdo indesejados quando se pretende controlar a deformagéo piroplastica.
Por isso ¢ importante trabalhar com massas capazes de atingir eficiéncias
de empacotamento razoavelmente elevadas (RETRESPO e DINGER,
2003).

A variagdo experimentada pela compacidade e pela estrutura
porosa da massa durante a operacdo de prensagem, assim como a
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microestrutura resultante da peca, depende do comportamento mecanico
dos granulos e das caracteristicas estruturais das particulas (forma,
tamanho e distribuicao). A velocidade com que a carga ¢é aplicada, bem
como o tempo de permanéncia na carga maxima, exercem um grande
efeito na recuperagdo elastica e na saida de gases durante a compactagao,
praticamente ndo exercendo influéncia sobre a compacidade e sobre a
microestrutura da pega resultante (ALBARO, 2001).

3.3.4 Secagem

A secagem das pegas ceramicas tem por objetivo reduzir a
quantidade de 4gua do material de 5,4 a 6% para valores inferiores a 0,5%.
Podem ser obtidos valores de até 0,1%.

Esta operagdo ¢ considerada aparentemente simples, a evaporagao
da umidade residual da massa ¢ suficientemente evidente e controldvel.
A secagem deve ser controlada, de modo a permitir a saida lenta da 4gua
livre, controlando assim, a fissuragdo por secagem. Nesta fase, verifica-
se um aumento de resisténcia mecanica da pega ceramica, atribuida a uma
densificacdo causada pelo empacotamento e atracdo de particulas que
aumentam as forgas de ligacdo entre elas.

3.3.5 Queima

A queima ¢ a fase central do processo cerdmico, onde se provoca
uma modificacdo fundamental nas propriedades das pecas cerimicas,
dando lugar a um material duro e resistente.

A queima, em porcelanatos, € o processo de aquecimento das pecas
em temperaturas usuais entre 1190 e 1230 °C.

Entre as temperaturas 250 a 300 °C ocorre a liberagdo das oxidrilas
dos hidroxidos. Entre as temperaturas 400 a 650 °C ocorre a eliminagio
da 4gua de constitui¢cdo, ou estrutural, dos diversos minerais argilosos.

A partir dos 900 °C comega a ocorrer a sinterizagdo, ou seja,
reacbes entre os elementos constituintes das matérias-primas,
promovendo a formagado de novas fases. Durante este aquecimento ocorre
a vitrificacdo das substancias fundentes, com a formagdo de fase liquida
que, além de penetrar por capilaridade nos poros preenchendo-os ou
isolando-os (levando a uma maior densificacdo), permite melhor
reatividade dos elementos durante a sinterizagao.

A metacaulinita aquecida a 980 °C se decompde em espinélio Si-
Al e os silicatos de aluminio amorfos, continuando o aquecimento,
produzem dois tipos de mulita. A mulita primaria entre 115 °C e 1250 °C,
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e a mulita secundéria que nucleia e cresce lentamente a partir da fase de
silicato de aluminio amorfo (RETRESPO, 2003).

3.4 DEFORMACAO PIROPLASTICA

A deformacgdo piroplastica pode ser definida como uma
descaracterizagdo da forma do produto que ocorre durante o processo de
queima. Ela ocorre quando, durante a queima, ha a formacdo de
abundante quantidade de fase liquida, que se torna vitrea no resfriamento,
o que ¢ comum em produtos de alta vitrificagdo como os porcelanatos.
Intuitivamente pode-se dizer que a deformagdo piroplastica depende
fundamentalmente do volume e caracteristicas da fase liquida na
temperatura de queima e das caracteristicas da estrutura porosa na qual a
mesma ¢ alojada (MELCHIADES et al., 2014).

Segundo Milak et al. (2007) a deformagdo piroplastica é “um
desvio permanente na planaridade de um material que ocorre a elevada
temperatura por agdo da forca da gravidade”. Este desvio ocorre devido a
grande quantidade de fase liquida formada durante a queima e quanto
mais fase liquida menor ¢ a sua viscosidade e maior a tendéncia a
deformagdo. A quantidade de fase liquida formada durante a queima é
determinada principalmente pela quantidade de fundente e pela
temperatura de patamar (BERNARDIN, 2006), esses aspectos sdo
fundamentais para o desenvolvimento da microestrutura final de
porcelanatos e que resultam nas caracteristicas técnicas desejadas. A
viscosidade do liquido formado, quando muito elevada, ndo é desejavel
devido a baixa cinética de densificagdo, enquanto viscosidades baixas
trazem problemas como aumento na porosidade fechada e/ou deformagéo
piroplastica.

De acordo com Restrepo e Dinger (2003) “a deformacdo
piroplastica ndo deve ser confundida com o empenamento durante o
processo de queima”. O empenamento pode ocorrer em qualquer direcao,
causado por retra¢ao diferencial durante a secagem ou queima ou ainda
ser uma consequéncia de operagdes de conformagdo, ja a deformagio
piroplastica sempre resulta em um arqueamento direcionado para baixo
sob a forga da gravidade.

Bresciani et al. (2013), no estudo “Deformagdo Piroplastica em
Porcelanato Durante a Queima e Variagoes de Planaridade Apos a
Queima” afirma que aquele estudo “mostrou a possibilidade de identificar
matérias-primas que, usadas em formulagdes de porcelanato, permitem a
reducdo da deformagdo piroplastica”. Com relagdo a composi¢do e ao
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processamento, o autor sugere, ao finalizar as conclusdes obtidas naquele
trabalho, que: “Aumentar a propor¢do dos materiais argilosos e
complementares aumentaria o teor de alumina nas composi¢des e assim a
formagdo das fases minerais estruturais do tipo mulita no produto
acabado; Introduzir feldspato potassico e reduzir o feldspato sédico
favoreceria a formacdo de uma fase vitrea mais viscosa e assim mais
estavel, principalmente em relagdo ao alivio de tensdes; Manter uma
pequena quantidade de quartzo contribuiria para manter o ‘esqueleto’
necessario durante a queima contendo assim a deformacao piroplastica do
produto acabado.” Segundo o autor, “uma quantidade excessiva de
quartzo nio deve ser usada para evitar problemas no resfriamento devidos
a transformag@o alotrépica do quartzo f em quartzo a.a 573 °C, problemas
que aumentam quando o tamanho das placas aumenta”; Ele ainda
recomenda “usar um ciclo de queima apropriado com relagdo a razdo
tamanho/espessura da placa a ser fabricada, raramente levado em conta
pelos fabricantes de placas em geral e pelos fabricantes de porcelanato
em particular”. Também ¢é necessario considerar que com os ciclos de
queima cada vez mais rapidos muitas das qualidades que fazem o
porcelanato superior aos outros materiais ceramicos sdo perdidas.

Em laboratorio a deformagdo piropléstica ¢ definida em fungdo do
arqueamento de um corpo de prova, quanto maior a flecha de curvatura
maior a deformacao piroplastica. Ja nos fornos industriais, onde as pegas
deslizam sobre rolos refratarios, a falta de conformidade entre a distancia
de separagdo dos rolos e as dimensdes das pecas facilitam a atuagdo da
forca da gravidade, que resulta em pecas com defeitos de deformacao
piroplastica apos a queima.

O suporte refratario utilizado para o ensaio do indice de
piroplasticidade de um corpo de prova pode ser de dois modelos. No
primeiro modelo os extremos sdo retos, quando a pecga € apoiada sobre o
refratario, como mostra a figura 2; ou pode ser chanfrado a 45°, neste caso
a peca tem as laterais lixadas em um angulo de 45° e fica dentro do
refratirio como mostra a figura 3.
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Figura 2. Modelo de suporte refratario com os extremos retos.
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Fonte: Melchiades et al, 2001.

Figura 3. Modelo de suporte refratario com os extremos chanfrados em

45°,
\ Corpe de prova /

&
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Fonte: Silva; Silva; Hotza, 2004.

Diversos fatores podem influenciar a deformacdo piroplastica.
Além da fase vitrea, a contrag¢ao da peca, e consequentemente a densidade
do corpo cru, também influenciam os mecanismos de fluéncia, tendo em
vista que a contragdo ¢ decorréncia da diminuigdo do volume de poros
disponiveis para acomodas as fases liquidas. Quanto maior a porosidade
inicial do compacto antes da queima, maior a retragdo, maior a quantidade
de liquido necessaria e tempo e temperatura requeridos para a vitrificagao
e densificagdo. Tempos de queima mais longos sdo indesejados quando
se tenta controlar a deformagdo piroplastica, por isso ¢ importante
trabalhar com massas capazes de atingir eficiéncias de empacotamento
razoavelmente elevadas.
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Airey e Birtles (1996) estudaram uma série de cerdmicas de mesa
avaliando o comportamento de deformacdo versus contragdo, a partir
desse estudo foi possivel definir um padrdo geral de comportamento
representado por trés estagios.

No primeiro estagio a quebra da estrutura do metacaulim vem
acompanhada de uma ligeira deformacdo. Foi averiguado que, em
materiais que ndo apresentaram esse mineral, ndo houve essa deformacao
inicial. No segundo estagio ocorre a maior parte da deformagéo associada
a contracdo da peca. Finalmente, no terceiro estagio, quando ja ndo ocorre
mais retracdo, o empacotamento fechado das particulas limita a
deformag@do a uma taxa bastante lenta e quase constante.

Buchtel et al. (2004) também concluem que existem dois
principais eventos distintos no qual ocorre a deformagdo. O primeiro,
durante os estagios iniciais da sinterizag@o e o segundo durante o patamar
a altas temperaturas. O escoamento viscoso € o mecanismo através do
qual a deformagdo ocorre em ambos os casos, porém, a taxas bem
diferentes. Os resultados mostram que a maior parte da deformacgao
ocorre em temperaturas inferiores a maxima temperatura de queima,
devido a baixa viscosidade da fase liquida e a dinamica da evolugdo
microestrutural do sistema, que ocorre em regime ndo estacionario. O
sistema completo incluindo a fase liquida, a mulita e o quartzo, aumenta
sua viscosidade conforme a silica vai se dissolvendo na fase liquida
(temperaturas elevadas aumentam a taxa de dissolugdo da silica),
provocando uma reducdo da taxa de deformagdo piroplastica com o
aumento da temperatura. A segunda etapa da deformagdo ocorre em
temperaturas acima da cristaliza¢do da mulita, porem a uma taxa menor
devido a alta viscosidade do sistema. De acordo com as medidas, a
composi¢do da fase liquida para diferentes temperaturas de patamar ¢
constante apds o tempo minimo de uma hora. Portanto, depois que o
liquido esta saturado de silica, uma condi¢@o de deformagéo estacionaria
e obtida.

A quantidade de fase liquida formada durante a queima ¢é
determinada principalmente pela quantidade de fundente, pela quantidade
de material a ser incorporado pela fase liquida e pela temperatura de
patamar. Com relagdo a viscosidade da fase liquida, critica para a
evolucdo da microestrutura, se for muito elevada reduz a taxa de
densifica¢do, se for muito baixa, pode favorecer a formagao de porosidade
fechada e/ou a deformac@o piroplastica.

A viscosidade da fase liquida depende da relago entre os alcalis
sodio e potassio, modificadores de rede e fornecedores de ions oxigénio.
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Muitos sustentam que o aumento da razdo Na,O/K->O provoca a
diminuicdo da viscosidade da fase liquida. Rambaldi et al. (2007)
propuseram que a deformagdo piroplastica se inicia a 990 °C através de
movimentos de regides de baixa viscosidade formada a partir do liquido
estético rico em alcalis e pobre em silica.

Com relagdo a quantidade de fase liquida formada durante a
queima, entretanto, fica claro que aumentos de temperatura resultam em
maior volume de fase liquida e, consequentemente, a deformag@o ¢ maior.
A quantidade de fundente também determina a solubilidade da alumina,
que por sua vez, em pequenas quantidades influencia na diminui¢do da
viscosidade da fase liquida.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo descritas todas as metodologias utilizadas para
a preparacdo e caracterizagdo tanto das matérias-primas quanto das
formulagdes ceramicas, com objetivo de determinar o efeito de cada
matéria-prima nas propriedades estudadas.

A figura 4 apresenta o fluxograma da metodologia experimental

desenvolvida neste trabalho.

Figura 4. Fluxograma da metodologia experimental desenvolvida no
trabalho.
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Fonte: Autor, 2018.



48
4.1 MATERIAS-PRIMAS

As matérias-primas utilizadas para este estudo foram feldspato
potassico (ortoclasio), feldspato sodico (albita) e caulim. As amostras
foram obtidas junto a empresa Colorminas Colorificio e Mineragdo S/A,
e ja vieram moidas.

4.2 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

A seguir serdo descritas as técnicas utilizadas para caracterizagio
das matérias-primas. Foram feitos ensaios de difragdo de raios X (DRX)
e fluorescéncia de raios X (FRX).

4.2.1 Difracio de Raios X (DRX)

As amostras foram enviadas para o Laboratorio de Pesquisas e
Inovagoes Tecnologicas da empresa Colorminas Colorificio e Mineragao
para realizagdo dos ensaios de DRX.

A técnica de difragdo de raio X tem sido amplamente utilizada para
a determinacdo de fases cristalinas em materiais ceramicos (ALBERTS,
et al., 2002). A aplicagdo desta técnica possibilita a determinagdo das
fases cristalinas presentes nas amostras analisadas.

De uma forma resumida, a técnica consiste em incidir um feixe de
raios X em um cristal (amostra), onde 0 mesmo interage com os atomos
presentes, originando o fendmeno de difragdo. A difracdo de raios X
ocorre segundo a Lei de Bragg (Equacéo 1), a qual estabelece a relagao
entre o angulo de difragdo e a distancia entre os planos que a originaram
(caracteristicos para cada fase cristalina).

nA=2dsen O (1)

Onde:
n: nimero inteiro;
A: comprimento de onda dos raios X incidentes;
d: distancia interplanar;
0: angulo de difracao
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O equipamento utilizado foi um difratdmetro de raios X Bruker
modelo D2 Phaser. As amostras foram secas por 12 h a 60 °C. O material
seco foi depositado em um porta-amostras do analisador com varredura
entre 20 10 a 80°, com velocidade de 2°/min, aceleracdo de 30 kV e 30
mA e comprimento de onda Cu Kq1 de A = 1,5406 A.

4.2.2 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A técnica de andlise por fluorescéncia de raio X se baseia na
medigdo das intensidades dos raios X caracteristicos, emitidos pelos
elementos que constituem a amostra, quando excitada por particulas como
elétrons, protons ou ions produzidos em aceleradores de particulas ou
ondas eletromagnéticas. Esta andlise pode ter fins qualitativos ou
quantitativos. Neste processo, a energia da radiagdo de fluorescéncia
identifica o elemento, enquanto que a intensidade permite que seja
medida sua concentragdo na amostra analisada mediante uma prévia
calibragem (FERRETTI et al., 2009).

O método de espectrometria de fluorescéncia de raios X por
dispersdo de energias (EDS/FRX) foi utilizado para a determinagdo da
composi¢do quimica das amostras analisadas. A analise foi realizada no
Laboratorio de Pesquisas e Inovagdes Tecnologicas da empresa
COLORMINAS Colorificio e Minera¢do, em um analisador Bruker
modelo S2 Ranger. As amostras foram secas por 12 h a 60 °C. Apods
secagem foi obtida uma pérola por fusio utilizando-se tetraborato de litio
como fundente. A determinacdo da perda ao fogo foi realizada por
calcinacdo.

4.2.3 Distribuicao de Tamanho de Particula (DTP)

O método de determinagdo da distribuicdo de tamanho de
particula consiste em medir os tamanhos de particulas, ou mais
especificamente, a distribui¢do dos diferentes tamanhos de particulas em
uma amostra usando a técnica de difracdo de raio laser. Para determinar a
distribui¢do de tamanho de particula (DTP) que compde uma amostra foi
utilizado o método de espalhamento a laser de baixo angulo em
equipamento CILAS modelo 990, com capacidade de medir intervalos de
tamanhos de particulas de 0,2 a 500 pm.
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4.2.4 Dilatometria

A dilatometria ¢ uma técnica bastante adequada para avaliar
mudangas microestruturais, pois permite acompanhar, em tempo real, a
evolugdo das transformagdes em termos das variagdes dimensionais que
ocorrem em uma amostra submetida a um ciclo térmico. O dilatdmetro ¢é
preciso para a medi¢do da variagdo das dimensdes de uma amostra, sendo
usualmente utilizado o comprimento (SANTOS; ANDRADE, 2008).

A dilatometria € uma ferramenta muito importante no estudo das
reagdes ¢ fenomenos fisicos que ocorrem durante a queima de uma
composi¢do ceramica, como sinterizagdes, temperatura de inicio de
formagdo da fase liquida, transformacdo de fases, tempo de isoterma,
entre outras (RIBEIRO; STRECKER; VERNILLI, 2000).

A analise dilatométrica das matérias-primas foi realizada com um
dilatometro de contato Netzsch modelo DIL 402. Foi utilizada uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min, a partir da temperatura ambiente, até o
ponto de amolecimento da amostra. O ensaio foi realizado no SENAI de
Criciima.

4.3 PREPARACAO DAS FORMULACOES

Para a preparacdo das formulagdes se utilizou um sistema de
delineamento de misturas, utilizando um arranjo simplex-centroide,
configurando um total de 10 composi¢des, conforme apresentadas na
tabela 3, e representadas em um diagrama ternario (Figura 7), em que os
vértices correspondem 100% das matérias-primas.

Um planejamento experimental de misturas ¢ utilizado para
investigar uma variavel de resposta em fungio de algum fator de estudo,
neste caso, componentes individuais de uma formulagdo. Para o
planejamento de um experimento, os primeiros itens a se dar uma maior
aten¢do sdo os fatores e as respostas de interesse. Os fatores geralmente
sdo variaveis possiveis de serem controladas, e as respostas sdo as
variaveis de saida do sistema. Definir o objetivo pelo qual se esta
realizando o planejamento é o segundo passo, que neste caso é determinar
o efeito de cada componente de um sistema ceramico triaxial sobre a
deformagio piropléstica deste sistema (NETO, SCARMINIO ¢ BRUNS,
2001).

Segundo Cornell (1990), sdo considerados experimentos com
misturas aqueles em que as propriedades estudadas dependem da



51

propor¢do relativa dos componentes da mistura, mas ndo de suas
concentracdes. Assim, a quantidade de cada componente do sistema deve
ser tratada como uma variavel, ou seja, ¢ dependente: mudando o nivel de
uma variavel muda-se o nivel de pelo menos uma das outras variaveis,
pois a propor¢ao entre elas é a caracteristica de interesse e o total de
componentes da mistura corresponde sempre a 100 %.

Isso, em termos matematicos, pode ser descrito como:

Y x=x +x,+ .. +x,=1 2

onde g ¢ o nimero de componentes da mistura e é a propor¢do dos
componentes na mistura. Quando ha trés componentes de mistura (qg=3),
0 espaco simplex ¢ um triangulo equilatero. O sistema de coordenadas
usado para os valores de xi, i=1, 2,..., q, ¢ chamado sistema de coordenada
simplex. Para este trabalho a matriz de planejamento foi projetada
conforme apresentado na tabela 3.

Tabela 3. Matriz planejamento de misturas.

n° experimento | Caulim Feldspato K Albita
1 1 0 0

2 0 1 0

3 0 0 1

4 0,5 0,5 0

5 0,5 0 0,5

6 0 0,5 0,5

7 0,67 0,165 0,165
8 0,165 0,67 0,165
9 0,165 0,165 0,67
10 0,33 0,33 0,33

Fonte: Autor, 2018

A matriz foi montada com trés variaveis, com pontos centrais em
relacdo ao ponto central e aos extremos. A figura 5 mostra a area de
abrangéncia para a qual foi utilizado o planejamento experimental de
misturas, cujo modelo linear ¢ dado por E(y) =) B;x;, o modelo
quadratico por E(y) = Y. B;ix; + X Xi<jx;x; € 0 modelo clibico ¢ dado
por E(y) = X Bix; + X XicjXxiXj + X X Yicj<k XiXjXk, COM a restricdo
de que Xx; = 1, onde Bi sdo os coeficientes lineares da equagdo (NETO,
SCARMINIO e BRUNS, 2001).
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Os percentuais utilizados sdo referentes a massa seca, sendo
acrescido o teor de umidade necessaria a conformagao dos corpos de
prova.

As matérias-primas (na forma de po) foram utilizadas como
fornecidas, sendo apenas colocadas em um secador durante 24 h, pois as
amostras foram obtidas da empresa Colorminas j4 moidas. Em seguida,
foram feitas as misturas nas proporgdes pré-estabelecidas, conforme a
tabela 3. As misturas foram umidificadas (6% em massa) e misturadas
manualmente para eliminagdo dos “grumos” formados pela adi¢do de
agua, em seguida passou-se a mistura em peneira de malha 32 ABNT (500

um).

Figura 5. Figura representando o modelo simplex, adotado para o
planejamento experimental. Os vértices correspondem as matérias-primas
puras.
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Fonte: Autor, 2018.
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4.4 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

Apos a preparagdo das misturas, as composi¢des foram prensadas
por compactagdo, a partir de uma prensa de laboratdrio eletro hidraulica
Nannetti modelo Mignon, a 450 kgf/cm? (~45 MPa), com 6% de umidade,
formando “pastilhas” compactas com dimensdes de 4 cm de diametro por
1 cm de altura. Ao todo foram feitos 7 corpos de prova para cada
formulagdo.

Apobs a compactacdo os corpos de prova foram secos em uma
estufa a 100 °C por 24 h.

4.4.1 Densidade aparente apés prensagem

Antes dos corpos de prova serem submetidos & queima foi
realizado ensaio de densidade aparente apods a prensagem. O ensaio foi
executado utilizando o principio de Arquimedes, no qual, pela forga de
empuxo determina-se a densidade aparente.

Inicialmente as amostras foram impermeabilizadas utilizando cera
de carnatiba com um periodo de 24 h de antecedéncia. A medida de
densidade da agua ¢ ajustada conforme a sua temperatura. As pecas
foram, entdo, pesadas utilizando uma balanca de precisao. Em seguida, as
pecas foram imersas individualmente em agua. A massa de agua
deslocada foi utilizada para determinar a densidade aparente da amostra
em g/cm?, utilizando a férmula da equagao 3.

pap = 20 3)

onde:
pap = Densidade aparente da amostra (g/cm?);
Pu20 = Densidade da dgua na temperatura do experimento (g/cm?);
m = Massa da amostra (g);
M’ = Massa de dgua deslocada pela amostra (g).
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4.5 CARACTERIZACAO DOS CORPOS CERAMICOS

Depois de secos, os corpos de prova foram queimados em forno a
rolos, a 1200 °C em ciclo de 1 h.

Posteriormente, cada formulacao foi caracterizada por absor¢ao de
agua, densidade aparente, retragdo de queima, perda ao fogo, resisténcia
mecanica a compressdao diametral e piroplasticidade. Foi feita, ainda,
caracteriza¢dao por DRX, no laboratério da Colorminas, para verificar as
fases cristalinas presentes nos produtos finais.

4.5.1 Absorc¢ao de agua

A absorgdo de agua ¢ o valor em porcentagem, da massa de agua
absorvida pelo corpo apos sinterizacdo. Para a determinagdo da absor¢ao
de agua, os corpos de prova queimados foram pesados em balanga digital
com precisdo de 0,01 g e, posteriormente, imersos em agua destilada a
100 °C por 1 h. As amostras ficaram imersas em 5 cm de camada de agua,
conforme NBR-13818.

Apos o periodo de imersdo, os corpos-de-prova foram novamente
pesados para determinar o valor da quantidade de agua absorvida, de
acordo com a Equagdo 4. (NBR 13818)

AA(%) =

u

X 100 (4)

Onde:
AA: absorcao de agua em %;
M,: massa em g do corpo de prova imido;
M;: massa em g do corpo de prova seco apos a queima.

4.5.2 Densidade aparente apés a queima

O ensaio de densidade aparente dos corpos de prova queimados foi
realizada da mesma forma, descrita anteriormente, para os corpos de
prova prensados.

A avalia¢do da densidade aparente do material queimado permite
compara-la com a densidade aparente do material prensado. Isso permite
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avaliar a densificagdo dos corpos de prova, relacionando-a com outras
propriedades, como absorgao de agua e resisténcia mecanica.

4.5.3 Retracio de queima

Com o auxilio de um paquimetro digital foram feitas as medidas
do didmetro da amostra apds a secagem em estufa a 110 °C (Ls) e apos a
queima em um forno a rolos a 1200 °C (Lg), sendo calculado o valor da
retragdo linear de queima (RLq) pela equacdo 5 (WOLFF, 2008).

Ls—-Lq
Ls

RQ(%) = x 100 (5)

A retracdo ap6s a queima permite visualizar, ndo s6 a densificagdo
dos corpos ceramicos queimados das diferentes formulagdes, como
também a possibilidade de uma expansio originada pela pressdo interna
dos poros na presenca de excesso de fase liquida.

4.5.4 Perda ao fogo

Perda ao fogo (PF) é a diminui¢do da massa de um corpo
cerdmico; esta perda ocorre sob a forma de gas, durante as etapas de
aquecimento e queima. Os corpos-de-prova devidamente secos em estufa
foram pesados em balanga de precisdo e queimados em forno a rolo. Apds
resfriarem, foram pesados novamente, e o calculo da perda ao fogo € dado
pela equagéo 6:

PF%) 2" 100 ©)
m

i

onde m; ¢ a massa inicial do corpo-de-prova (g), ms € a massa final do
corpo-de-prova (g) (ABNT, 1997).

4.5.5 Resisténcia mecinica a compressao diametral

O ensaio de resisténcia a tracdo utilizado foi o de compressao
diametral, desenvolvido pelo brasileiro Lobo Carneiro. O ensaio consiste
em se aplicar duas for¢as de compressdo sobre o mesmo e€ixo,
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concentradas e opostas, a um material de formato cilindrico. Essas forgas
irdo gerar ao longo do didmetro do cilindro tensdes de tragdo
perpendiculares e uniformes (DE SOUSA, 2013). A norma utilizada para
o ensaio foi a ASTM C 496-11.

Com o valor obtido de carga de ruptura ¢ calculada a resisténcia a
tracdo do corpo-de-prova rompido por compressdo diametral (Equagéo
7):

ow=%/py O

Onde:

or = Resisténcia a tragdo (MPa);

F = Carga de ruptura (N);

D = Didmetro de corpo de prova (mm);
H = Altura do corpo de prova (mm).

Para esta caracteriza¢do foram utilizados 3 corpos de prova por
composi¢do. O ensaio foi realizado em uma maquina de ensaios universal
da marca EMIC, modelo DL 10000, com velocidade de aplicacdo de
carga de 10 mm/min.

O ensaio foi realizado no Laboratério de Ensaios Mecanicos, da
UNESC, localizado no Instituto de Engenharia e Tecnologia, i-dt, no
Parque Cientifico e Tecnologico, i-parque.

4.5.5 Piroplasticidade

Para determinar o indice de piroplasticidade (IP) foi utilizado o
procedimento que consiste na medida da flecha de curvatura de um corpo
de prova queimado sobre dois suportes refratarios, conforme a equagao 8:

1p =408/, ®)

onde IP ¢ o indice de piroplasticidade (cm™), h é a espessura do corpo-
de-prova (cm), S ¢ a flecha de curvatura (cm), e L ¢ a distancia entre os
apoios refratarios (cm) (MILAK et al., 2007).

Para o ensaio foi utilizado um suporte refratario onde as pegas
foram apoiadas. Mediu-se a distancia entre os apoios, as dimensdes das
pecas e, ao final, a flecha de curvatura.
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Os ensaios de determinagdo da densidade aparente apos a
prensagem e apds a queima, absor¢do de agua, retracdo de queima, perda
ao fogo e determinacdo da piroplasticidade, foram realizados no
laboratério do Grupo de Materiais Ceramicos da UNESC, localizado no
Instituto de Engenharia e Tecnologia, i-dt, no Parque Cientifico e
Tecnoldgico, i-parque.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo inicialmente sdo descritos os resultados da
caracterizagdo das matérias-primas utilizadas no trabalho. Em seguida,
sdo apresentados os resultados obtidos, para cada composi¢do do
planejamento de misturas simplex-centroide, para a densidade aparente
apoOs prensagem ¢ apos a queima, perda ao fogo, retragdo de queima,
resisténcia mecénica a tragdo determinada por compressdo diametral,
absorcao de agua e, finalmente, para o indice de piroplasticidade.

5.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS
5.1.1 Analises quimica por fluorescéncia de raios X (FRX)

A tabela 4 apresenta a composi¢do quimica das matérias-primas
utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho. O teor de silica (SiO7)
esta relacionado principalmente aos silicatos e silica livre presentes nas
matérias-primas, com teores entre 47% e 75% o que as caracteriza como
matérias-primas altamente silicosas (SANTOS, 1992).

Tabela 4. Andlise quimica por FRX das matérias-primas.
MP (%) SiO, ALOs; TiO; Fe;O; CaO MgO K,O Na,O PF

Caulim 47,1 383 0,01 0,5 0,04 02 05 - 13,5
Feldspato 66 18,8 - 0,06 08 02 109 28 02
Albita 74,8 14,8 - 0,08 0,2 - 09 85 04

Fonte: Colorminas, 2018.

Pela andlise da composi¢do quimica das matérias-primas, percebe-
se que a mais refrataria é o caulim, pelo elevado teor de alumina (38%) e
baixos teores de 6xidos fundentes (Na,O, K>O, CaO e MgO, totalizando
< 1%). E contaminado com Fe,Os, com agdo de coloragio, e KoO. A
analise quimica do caulim ¢ proxima a composicao tedrica da caulinita,
mostrando o grau de pureza desta matéria-prima.

Nos feldspatos (feldspato K e albita), a partir do teor de 6xidos de
metais alcalinos (Na,O e K,0), pode-se analisar a relacdo Na/K. Segundo
Chatterjee (2001) a fase vitrea se apresenta a temperaturas mais baixas
em corpos com proporgdes de sddio maiores que potassio, fazendo com
que o material seja mais fundente (diminuindo a temperatura de
sinteriza¢do), portanto, pode-se dizer que a albita (feldspato sodico)
apresenta um carater fundente maior do que o feldspato potassico, pois
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ela diminui mais intensamente a viscosidade do vidro formado. Este
ponto ¢ importante para uma analise em massas ceramicas direcionadas a
fabricacdo de produtos com valores menores de absor¢ao de dgua, como

¢ o caso do porcelanato.

5.1.2 Analise mineraldgica por difracio de raios X (DRX)

Os resultados de DRX sdo apresentados nas figuras 6, 7 e 8.

Figura 6. Analise de fases por difracdo de raios X do feldspato potassico.
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Fonte: Colorminas, 2018

Mi: microclinio
Ab: albita

Mu: muscovita
Q: quartzo

Figura 7. Analise de fases por difragdo de raios X da albita.
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Figura 8. Analise de fases por difragdo de raios X do caulim.
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Os padroes de difragdo de raios X das amostras analisadas
apresentados nas figuras 6, 7 ¢ 8 mostram as fases cristalinas microclinio,
albita, caulinita e muscovita, sendo que todas possuem em comum o
mineral acessorio quartzo.

Para o feldspato potassico (figura 6), o difratograma identificou
dois tipos diferentes de feldspato, microclinio KAISizOs e albita
NaAlSizOg, e como acessorios quartzo SiO, e muscovita
K20.3A1,03.6S10,.2H,0, para esta amostra, que apresentou um elevado
percentual de silica (Si0O,), alumina (Al,O3), 6xido de potassio (K20), e
um menor valor de 6xido de s6dio (Na2;O) (DA SILVEIRA, 2010).

Para o feldspato sodico (figura 7) foram identificados picos da
albita NaAlSi3Os e quartzo SiO», ou seja, um elevado percentual de silica
(Si0y), alumina (Al,03), e 6xido de sddio (Na2O) (DE OLIVEIRA, 2012).

No difratograma de raios X do caulim (figura 8), observam-se
picos de difracdo correspondentes a caulinita (Al,03.2S10,.2H>0) e mica
muscovita  (K»0.3A1,03.6S10,.2H,0), ndo sendo identificada
contaminag@o com quartzo. A caulinita € o argilomineral responsavel pela
plasticidade e apresenta comportamento de queima refratario. O quartzo
seria a principal impureza presente nos argilominerais, atuando como
matéria-prima nao plastica e inerte durante a queima. A muscovita ¢ um
mineral que pode atuar como fundente devido a presenga de oOxidos
alcalinos como K,0O, desde que apresente tamanho de particula reduzido
(VIEIRA, SOARES E MONTEIRO, 2008).
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5.1.3 Analise de distribuicio de tamanho de particula (DTP)

Segundo Baucia Junior (2010), para a fabricagdo de porcelanato é
interessante ter 100% das particulas passantes em peneira de malha 325
(45 pm) com uma tolerancia de 5% em massa de residuo, padrdo
normalmente aceito pelas empresas.

Os resultados de DTP sédo apresentados nas figuras 9, 10 e 11.

Figura 9. Distribui¢do de tamanho de particula do feldspato potassico.
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Para essa matéria-prima (feldspato potassico, figura 9), pode-se
observar que 90% das particulas sdo de tamanho inferior a 54 pm, e 10%
inferior a 4,4 um, uma distribuigdo relativamente larga de tamanho de
particulas. O didmetro médio para essa distribuigdo ¢ de 27 pum.
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Figura 10. Distribuicdo de tamanho de particula do feldspato sodico
(albita).
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O feldspato sodico, conforme se pode verificar na figura 10, possui
90% das particulas com tamanho inferior a 48 pm e 10% inferior a 2,2
pm, uma distribui¢do larga de tamanho de particula, com tamanho médio
de 20 pum, pouco menor se comparado ao feldspato potassico.
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Figura 11. Distribui¢do de tamanho de particula do caulim.
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O caulim (figura 11) apresenta um didmetro médio de particulas de
13,5 um. Possui 90% das particulas com tamanhos inferiores a 36 um e
10% inferior a 1,3 pm. Apresenta uma distribui¢do trimodal, como a
albita. Deve ser observado que as trés matérias-primas foram fornecidas
j& moidas pela empresa Colorminas.

5.1.4 Dilatometria

A figura 12 mostra o comportamento dilatométrico das matérias
primas, submetidas a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, a partir da
temperatura ambiente, até o ponto de amolecimento das amostras.

Percebe-se que o feldspato sodico e o feldspato potassico
apresentaram uma expansao uniforme até a temperatura de 526 °C. A
albita se mantém estavel até a temperatura de 1102 °C, apds comega a
retragdo, enquanto que o feldspato potassico comega a retragao a partir da
temperatura de 1115 °C. O feldspato sodico apresenta a taxa de maxima
sinterizacdo a temperatura de 1230 °C, enquanto que o feldspato potassico
apresenta a taxa de maxima sinterizagdo a 1240 °C.
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Figura 12. Dilatometria das matérias-primas.
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A amostra de caulim apresenta trés regides distintas de retrag@o.
Uma primeira pequena retragdo na regido de desidroxilacdo (~ 560 °C)
para formagdo do metacaulim, a segunda também pequena durante a
decomposi¢do do metacaulim (~ 980 °C) e a terceira muito intensa acima
de 1100 °C (GEROTTO, 2000). A amostra de caulim apresentou taxa de
maxima sinterizacao a 1324 °C.

5.2 ANALISES DAS FORMULACOES

A tabela 5 mostra os resultados para densidade aparente apos
prensagem (g/cm®) e apds a queima (g/cm?), retragdo de queima (%),
perda ao fogo (%), absor¢do de agua, resisténcia a tragdo (MPa) na
compressdo (%) e indice de piroplasticidade (cm™) para o planejamento
experimental de misturas tipo simplex centroide com ponto central. A
mesma tabela ¢ apresentada no apéndice A, com os resultados obtidos e
seus respectivos desvios padrido. Os fatores estudados, variaveis
independentes, foram os percentuais massicos das matérias-primas, ou
seja, feldspato potassico, (albita) feldspato sodico e caulim, variados de
0% a 100%. Os resultados obtidos no planejamento experimental de
misturas, variaveis dependentes, foram analisados estatisticamente para
determinar a influéncia de cada matéria-prima na propriedade em anélise.
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Tabela 5. Planejamento experimental de misturas e resultados para
densidade aparente apds prensagem (g/cm?) e apds a queima (g/cm?),
retracdo de queima (%), perda ao fogo (%), absorcdo de agua (%),
resisténcia a tracdo (MPa) na compressdo e indice de piroplasticidade
(cmh).

IE
Dp Dg Rq PF AA or 5
Caul. Feld. Alb. %) (%) (%) (%) (%) (MPa) Erll 21 4
1 0 0 1,9 1,78 454 189 17,3 6,85 1,25
0 1 0 1,92 2,04 8,89 102 52 11,7 1,71
0 0 1 1,56 2,24 10,7 589 0,02 20,6 4,84
05 0,5 0 1,75 2,13 6,82 10,6 46 9,33 0,91

0,5 1,83 2,1 9,19 10,8 5,1 15,9 1,52
0 0,5 0,5 1,62 2,26 11 15,8 0 23,1 433
0,67 0,165 0,165 1,77 2,01 5,37 13,7 69 12 0,86
0,165 0,67 0,165 1,57 2,25 9,57 6,33 027 12,6 2,84
9 0,165 0,165 0,67 1,63 2,21 898 8,51 0,03 14,3 2,9
10 0,33 033 0,33 1,67 2,19 7,67 104 1,9 114 1,35
Fonte: Autor, 2018.
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A 17 coluna mostra os 10 experimentos — ou corridas — que sdo
obtidos a partir do planejamento experimental de misturas (DoE by
mixture design) com trés fatores — feldspato sodico, feldspato potassico e
caulim — com centroides laterais e centroide geral. Os valores dos fatores
foram parametrizados.

5.2.1 Densidade aparente apés prensagem

Os resultados de densidade aparente apds a prensagem,
apresentados na figura 13, mostram os valores de densidade para todas as
composig¢des, sendo cada valor a média obtida pela medida da densidade
aparente de sete corpos de prova ensaiados para cada composicao.
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Figura 13. Média dos resultados para densidade aparente apds a
prensagem (g/cm?) para cada composicao.
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Fonte: Autor, 2018

A partir da tabela 5, os resultados para a densidade aparente foram
analisados por andlise de varidancia (ANOVA), sendo grafados como
superficies de resposta para facilitar a interpretagdo dos mesmos.

Para todas as propriedades, a nao ser quando indicado o contrario,
a confiabilidade considerada foi de 95%. Em alguns casos, devido a
variagdo inerente apresentada pelos materiais ceramicos processados por
prensagem e queima, a confiabilidade dos resultados é menor. Para cada
propriedade, a confiabilidade (a) foi calculada em fungdo do parametro p
(p-valor), sendo:

a=(1-p)x100 9)

Pela andlise de varidncia para a densidade aparente apos
prensagem (tabela 6), percebe-se maior significancia para a fungéo
quadratica (maior valor de F), com confiabilidade dos resultados obtidos
de 89%, considerada adequada para esta propriedade.
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Tabela 6. Analise de variancia para a densidade aparente apos prensagem
(x10?)

SQ v MQ SQ v MQ F p R?
Efeitos Erro
7,57 3,79 7,86 7 1,12 337,1 0,0943 0,491

2
586 3 195 20 4 0499 391,6 0,1102 0,871
426 1 0426 1,57 3 0,524 81,36 0434 09

1543 9 0,171

Onde: SQ ¢ a soma dos quadrados; v € a variancia (graus de liberdade);
MQ ¢ a média quadratica; F é o F-valor; p é o p-valor; R? € 0 ajuste. L, Q
e C referem-se aos modelos linear, quadratico e cubico, respectivamente.
Fonte: Autor, 2018

-Hao

A figura 14 apresenta o diagrama de Pareto para a densidade
aparente ap6s prensagem. O diagrama de Pareto ¢ um recurso grafico que
ordena a frequéncia com que ocorrem os eventos. O beneficio do grafico
estd em identificar quais parametros e interacdes tém influéncias
significativas sobre cada variavel resposta considerada.

Figura 14. Diagrama de Pareto para a densidade aparente apds prensagem
(g/cm?).

1Al Caulim /// 26,0455

{B)Feldsp.K ///// 07,62753

(C)albita //// 23,19575

AB +2,55323

BC 2,096

AC / 8201302

p=05
Efeitos estimados
Fonte: Autor, 2018
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Pode-se perceber que os fatores individuais, ou variaveis
independentes, as matérias-primas, apresentaram significancia estatistica
sobre a densidade aparente apos prensagem ao nivel de 95%. O caulim e
o feldspato potassico (K) tiveram maior efeito sobre esta propriedade. As
interagdes apresentaram efeito ao nivel de 89%.

A partir dos dados da ANOVA (andlise de variancia), os resultados
para a densidade aparente apoés prensagem foram representados
graficamente como curva de nivel, figura 15. Esta é uma ferramenta
estatistica muito util no estudo de otimizagdo de processos onde ha
influéncia de varios fatores. Pelo grafico percebe-se que o feldspato
potassico e o caulim aumentam a densidade aparente das amostras apds a
prensagem. O caulim ¢ um argilomineral com estrutura lamelar e
desenvolve plasticidade quando em contato com agua. A analise de DRX
do caulim (figura 8) mostra a presenca de caulinita ¢ mica muscovita,
argilominerais plasticos. Desta forma, o caulim cumpre a func¢ao de dar
plasticidade a uma composi¢do cerdmica, o que pode ser observado nos
resultados obtidos neste trabalho.

Figura 15. Curva de nivel para a densidade aparente apds prensagem
(g/cm?).
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O feldspato potassico aumenta a densidade aparente das
composi¢des devido a apresentar como elemento acessorio a fase
muscovita, um argilomineral plastico, figura 6. Por sua vez, a albita
contém apenas albita e quartzo, minerais ndo plasticos.

Com relagdo a distribuicdo de tamanhos de particulas, as trés
matérias-primas apresentam didmetros médios similares, entre 13 e 27
um, com ampla distribui¢ao de tamanhos, ndo se considerando entdo este
o fator preponderante para a variacdo da densidade aparente entre as
composi¢des, mas sim as fases minerais presentes nas amostras.

Deve ser observado que o ajuste dos resultados observados ao
modelo quadratico estudado, dado pelo fator R? é R>=0,87. O ajuste
perfeito dos resultados ao modelo estudado seria dado pelo valor de
R>=1,00.

A equacdo de ajuste para o modelo quadratico para a densidade
aparente apos prensagem (equacdo 10), em fun¢do do teor massico dos
componentes, mostra que todas as matérias-primas individualmente
aumentam a densidade aparente apds a prensagem (coeficientes com
valores positivos).

DAPprens. =+1,91" xcautim + 1,89 - Xfeldspato + 1,58 * Xa1pita — 0,8 -

Xcaulim " Xfeldspato + 0,29 * Xcaulim * Xalbita — 0,66 * Xapita * Xfeldspato
(10)

5.2.2 Densidade aparente apés queima

Os resultados para a densidade aparente apds a queima sao
apresentados na figura 16 para todas as composigdes. Cada valor é a
média obtida pela medida da densidade aparente de sete corpos de prova
ensaiados para cada composigao.
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Figura 16. Média dos resultados para densidade aparente apds a queima
(g/cm®) para cada composic¢do
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Fonte: Autor, 2018

Pela analise de variancia para a densidade aparente apos queima
(tabela 7), percebe-se maior significancia para a fun¢éo quadratica (maior
valor de F), com confiabilidade dos resultados obtidos de 99%, dada pelo
valor de p.

Tabela 7. Analise de varidncia para a densidade aparente apds queima

(x1072).
SQ v MQ SQ v MQ F p R?
Efeitos Erro
L 14,1 2 17,05 5,9 7 0,844 8358 0,014 0,705
Q 541 3 1,8 0,5 4 0,125 1442 0,013 0,975
C 10,0357 1 0,0357 0464 3 0,155 23,078 0,664 0,977
T 20 9 222

Onde: SQ ¢ a soma dos quadrados; v € a variancia (graus de liberdade);
MQ ¢ a média quadratica; F é o F-valor; p é o p-valor; R? € 0 ajuste. L, Q
e C referem-se aos modelos linear, quadratico e cubico, respectivamente.
Fonte: Autor, 2018

A figura 17 apresenta o diagrama de Pareto para a densidade
aparente ap6s queima. Os fatores individuais, as matérias-primas,
apresentaram maior significincia estatistica sobre a densidade aparente
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apos a queima ao nivel de 95%. A albita ¢ o feldspato potassico (K)
tiveram maior efeito sobre esta propriedade. As interagdes entre caulim e
feldspato K e entre ambos os feldspatos tiveram significancia marginal.

Figura 17. Diagrama de Pareto para a densidade aparente apds queima
(g/cm?).

|c)albita /// 65, 56573
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AC 0509

s

\

p=05
Efeitos estimados
Fonte: Autor, 2018

A partir da ANOVA os resultados para a densidade aparente apos
a queima foram representados graficamente como curva de nivel, figura
18. Pelo grafico percebe-se que a albita e o feldspato potassico aumentam
a densidade aparente das amostras apos a queima, ¢ o caulim a diminui.

A albita apresenta 8,5% de 6xido de s6dio em sua composicdo, e
menor teor de alumina, o que a torna um fundente mais enérgico em
relagdo ao feldspato potassico, mesmo que este apresente ~15% de 6xidos
alcalinos e alcalinos terrosos em sua composicao, frente a ~10% da albita.

Com relag@o a distribui¢do de tamanhos de particulas (DTP), as
matérias-primas apresentam diametros médios similares, adequados para
a densificagdo das amostras durante a queima.
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Figura 18. Curva de nivel para a densidade aparente apos a queima (g/cm?).
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Fonte: Autor, 2018

O ajuste dos resultados observados ao modelo quadratico
estudado, dado pelo fator R?, é R?>=0,98. A equacdo de ajuste para o
modelo quadratico para a densidade aparente apos a queima (equacao 11)
mostra que todas as matérias-primas e suas interacdes aumentam a
densidade aparente (coeficientes com valores positivos).

DAPqueima =+177 " Xcautim + 2,1 - Xfeldspato + 2,23 Xppita + 0,88
Xcaulim " Xfeldspato + 0,3 * Xcaulim * Xatbita + 0,48 * Xappita * Xfeldspato

(11)
5.2.3 Perda ao fogo
A figura 19 apresenta os resultados de perda ao fogo para todos as

composig¢des. Os valores representam a média de sete corpos de provas
ensaiados.
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Figura 19. Média dos resultados de perda ao fogo (%) para cada
composicao.
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Fonte: Autor, 2018.

A partir da tabela 8, os resultados para a perda ao fogo também
foram analisados por analise de variancia (ANOVA), sendo grafados
como superficie de resposta para facilitar a interpretagdo dos mesmos.
Pela analise de variancia para a perda ao fogo (tabela 8) percebe-se menor
confiabilidade para os resultados desta propriedade (p=0,15 para a fungdo
linear), desta forma, a mesma nao foi analisada neste estudo.

Tabela 8. Andlise de variancia para a perda ao fogo.

SQ v MQ SQ v MQ F p R?

Efeitos Erro

61,7 2 309 864 7 12,3 2499 0,152 0417

58,5 3 195 279 4 6,98 2,793 0,173 0,812

7,78 1 7,78 20,1 3 6,72 1,159 0,361 0,864

148,2 9 16,5

Onde: SQ ¢ a soma dos quadrados; v é a variancia (graus de liberdade);
MQ ¢ a média quadratica; F ¢ o F-valor; p é o p-valor; R? € o ajuste. L, Q
e C referem-se aos modelos linear, quadratico e cubico, respectivamente.
Fonte: Autor, 2018.

H oo
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5.2.4 Retragdo apds queima
A figura 20 mostra os valores de retragdo apds a queima para todas
as composigoes, sendo esse valor a média da retracdo de queima de sete

corpos de prova ensaiados para cada composigao.

Figura 20. Média dos resultados para retragdao de queima (%) para cada
composigao.
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Fonte: Autor, 2018.

Os resultados para a retragdo de queima foram analisados por
analise de varidncia (ANOVA), tabela 9, sendo grafados como superficie
de resposta para facilitar a interpretagdo dos mesmos. Pela analise de
variancia para a retracao de queima (tabela 9) percebe-se uma excelente
confiabilidade dos resultados para a fungao linear (p=0,00076), indicando
uma confiabilidade dos resultados obtidos de 99,93%.

A figura 21 apresenta o diagrama de Pareto para a retracdo de
queima. Pode-se perceber que todos os fatores, as matérias-primas,
apresentaram significancia estatistica sobre a retragdo de queima ao nivel
de 95%. Ambos os feldspatos, sodico (K) e potassico (Na) tiveram maior
efeito sobre esta propriedade em relagdo ao caulim.
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Tabela 9. Analise de variancia para a retracdo apos queima.

SQ v MQ SQ v MQ F p R?
Efeitos Erro

36,2 2 18,1 534 7 0,763 23,77 0,000761 0,871
0,781 3 026 4,56 4 1,141 0,228 0,873 0,89
2,17 1 2,17 239 3 0,797 2,72 0,197 0,942
41,6 9 4,62

Onde: SQ ¢ a soma dos quadrados; v € a variancia (graus de liberdade);
MQ ¢ a média quadratica; F ¢ o F-valor; p é o p-valor; R? € o ajuste. L, Q
e C referem-se aos modelos linear, quadratico e cubico, respectivamente.
Fonte: Autor, 2018.

H o

Figura 21. Diagrama de Pareto para a retracdo de queima (%).
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Fonte: Autor, 2018.

A partir dos dados da ANOVA (andlise de variancia), os resultados
para a retracdo de queima foram representados graficamente como curva
de nivel, figura 22. Percebe-se que a albita (feldspato sddico) causa maior
retragdo de queima que o feldspato potassico (K), e que ambos causam
grande retragdo em relagdo ao caulim. Esses resultados estdo totalmente
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coerentes com a literatura. Feldspatos sdo materiais fundentes (ou
mineralizadores) formadores de fase liquida. O feldspato so6dico em
relacdo ao potdssico favorece mais a formagdo de fase liquida,
diminuindo a temperatura de sinterizagdo, reduzindo a absorgdo de agua
e aumentando a retragdo de queima. O caulim ¢ um material refratario,
responsavel pela plasticidade e estabilidade dimensional do porcelanato.
A fase liquida formada pela fusio parcial ou total dos feldspatos durante
a queima age sobre as particulas aproximando-as por agdo da
capilaridade, reduzindo o espaco entre elas e eliminando a porosidade, o
que resulta na grande retracdo de queima causada pelos feldspatos.

Figura 22. Curva de nivel para a retragdo de queima (%).
Albita
0,00 51,00

Retri; (%)

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Caulirn Feldsp. ¥

Fonte: Autor, 2018.

O ajuste dos resultados observados ao modelo linear estudado,
dado pelo fator R?, ¢ R?>=0,87. A equacgdo de ajuste para o modelo linear
para a retracdo apds a queima (equacdo 12) mostra que todas as matérias-
primas aumentam a RQ (coeficientes com valores positivos).

RQ = +4,41  Xcaulim + 9,3 Xfeldspato + 111" Xapita (12)
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5.2.5 Absor¢ao de agua

A figura 23 apresenta os resultados de absor¢ao de dgua para todos
as composi¢des. Os valores de absorcdo de agua sdo a média de sete
corpos de provas ensaiados. Pode-se perceber que, para o ciclo de queima
utilizado, patamar de 1200 °C durante 1 h de ciclo total, a albita
(composicdo 3) e as formulagdes ricas em ambos os feldspatos
(composi¢des 6, 8 e 9) sdo aquelas que resultaram em porcelanato, ou
seja, AA < 0,5%. O feldspato potassico isoladamente, composi¢ao 2, ndo
resultou em um material porcelanico para o ciclo de queima utilizado.

Figura 23. Média dos resultados de absor¢do de dgua (%) para cada
formulag@o.
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Fonte: Autor, 2018.

A andlise de variancia (ANOVA) para a absor¢do de agua ¢
mostrada na tabela 10. O grafico de superficie de resposta ¢ mostrado na
figura 25. A ANOVA para a absor¢do de agua (tabela 10) mostra que o
modelo quadratico € o de maior significancia estatistica, pois apresenta o
maior valor de F. A confiabilidade dos resultados para a fun¢do quadratica
(p=0,0025) ¢ muito alta, 99,7%.
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Tabela 10. Andlise de varidncia para a absorcao de adgua (%).

SQ v MQ SQ v MQ F p R?
Efeitos Erro

194 2 974 59,1 7 844 11,5 0,00608 0,767
56,9 3 19 2,15 4 0,539 352 0,00246 0,992
0,106 1 0,106 2,045 3 0,683 0,155 0,72 0,992
2538 9 282

Onde: SQ ¢ a soma dos quadrados; v € a variancia (graus de liberdade);
MQ ¢ a média quadratica; F ¢ o F-valor; p é o p-valor; R? é o ajuste. L, Q
e C referem-se aos modelos linear, quadratico e cubico, respectivamente.
Fonte: Autor, 2018

H o

A figura 24 apresenta o diagrama de Pareto para a absorcdo de
agua. O caulim foi o fator que apresentou maior significancia estatistica
sobre a absor¢do de 4gua ao nivel de 95%. Ou seja, entre os trés fatores
principais do planejamento experimental, o caulim é a matéria-prima com
maior efeito sobre o grau de absor¢ao de dgua das amostras, aumentando
a AA (valore positivo no diagrama). A interagdo entre o caulim e o
feldspato potassico tende a diminuir a AA e o feldspato potassico tende a
aumenta-la, porém seu efeito ¢ menor que o do caulim.

Figura 24. Diagrama de Pareto para a absorgdo de agua.
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Fonte: Autor, 2018.
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A figura 25 mostra o grafico da superficie de resposta para a
absorcao de 4agua, representada como uma curva de nivel bidimensional.
Pelo grafico percebe-se que ambos os feldspatos diminuem a absor¢do de
agua, enquanto o caulim aumenta o valor desta propriedade. Os resultados
estdo de acordo com aqueles de retracao de queima, e com o que foi citado
na revisdo da literatura. O objetivo dos feldspatos ¢ justamente favorecer
a formacdo de fase liquida, obtendo-se um produto com baixa absor¢ao
de agua e alta retragdo de queima, diferentemente dos caulins, que atuam
na compactac¢ao como plastificantes e apresentam uma baixa retracdo na
queima e alta absor¢do de agua. O ajuste dos resultados observados ao
modelo quadratico estudado é R?=0,99.

Figura 25. Curva de nivel para a absor¢do de agua (%).
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Fonte: Autor, 2018.

A equagio de ajuste (modelo quadratico) para a absor¢ao de agua
em fungdo do percentual das matérias-primas, equagdo 13, mostra que o
caulim, e em menor intensidade o feldspato potdssico, aumentam a
absor¢do de agua das composi¢cdes (coeficiente positivo). Todas a
interagdes entre as matérias-primas a diminuem (coeficientes negativos),
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porém com menor significancia estatistica a 95 % de confiabilidade,
conforme mostra o diagrama de Pareto.

AA = +17,3 * Xcaulim + 4,95 ) xfeldspato + 0,128 * Xalbita — 28,1 )

Xcaulim " Xfeldspato — 14,8 * Xcaulim * Xalbita — 11,5 * Xaibita * Xfeldspato

(13)
5.2.6 Resisténcia mecinica a traciao por compressio diametral

A figura 26 apresenta os resultados de resisténcia a tragdo por
compressdo diametral (MPa) para todos as composi¢des. Os valores sdo
a média de cinco corpos de provas ensaiados. Existe uma relagdo entre a
porosidade do corpo ceramico e a sua resisténcia mecanica, medida pela
carga de ruptura (N), onde se pode verificar experimentalmente que
quanto maior a porosidade menor a resisténcia mecanica e vice-versa.
Percebe-se entdo que para o experimento que apresentou maior
resisténcia mecénica, ou seja, uma qualidade técnica superior, a absorgéo
de 4gua ¢ menor (menor a porosidade da pega). As composigdes 3 (100%
albita), 6 (50% feldspato potassico e 50% albita), 8 (67% feldspato
potéssico e 16,5% albita) e 9 (16,5% feldspato potassico e 67% albita)
apresentam a menor absor¢ao de agua e a maior resisténcia a tracao.

Figura 26. Média dos resultados para resisténcia a tracdo (MPa) na
compressdo para cada composicao.
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Fonte: Autor, 2018.
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A analise de varidncia (ANOVA) para a resisténcia a tragdo das
amostras, determinada pelo ensaio de compressdo diametral (ASTM
C579), ¢ mostrada na tabela 11. O grafico de superficie de resposta ¢é
mostrado na figura 30. Neste caso, a ANOVA para a resisténcia a tragdo
(tabela 11) mostra que o modelo linear ¢ o de maior significincia
estatistica, com maior valor de F. A confiabilidade dos resultados para a
fungdo linear (p=0,011) é de 98,9%.

Tabela 11. Andlise de varidncia para a resisténcia mecénica a tragdo por
compressao diametral.

SQ v MQ SQ v MQ F p R?

Efeitos Erro

L 160,2 2 80,1 61 7 8,71 9,2 0,011 0,724
Q 16,7 3 558 442 4 11,1 0,504 0,7 0,8

C 247 1 247 19,5 3 6,51 3,8 0,147 0,912
T 221,1 9 24,6

Onde: SQ ¢ a soma dos quadrados; v € a variancia (graus de liberdade);
MQ ¢ a média quadratica; F é o F-valor; p é o p-valor; R? € 0 ajuste. L, Q
e C referem-se aos modelos linear, quadratico e cubico, respectivamente.
Fonte: Autor, 2018.

A figura 27 apresenta o diagrama de Pareto para a resisténcia a
tracdo. As matérias-primas analisadas individualmente foram os tnicos
fatores que apresentaram significancia estatistica sobre a resisténcia a
tracdo ao nivel de 95%. A albita é o fator que mais influi na resisténcia a
tragdo, aumentando-a.
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Figura 27. Diagrama de Pareto para a resisténcia a tragdo na compressao.
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A figura 28 mostra o grafico da superficie de resposta para a
resisténcia a tragdo. Pelo grafico percebe-se que a albita aumenta a
resisténcia a tracdo das amostras a valores acima de 20 MPa, enquanto o
caulim resulta em valores menores que 8 MPa. Esse resultado esta de
acordo com a literatura que indica que os feldspatos atuam no sentido de
diminuir a temperatura de formagao de fase liquida durante o processo de
queima, e sdo, portanto, materiais responsaveis pela reducdo da
porosidade, pois o liquido formado durante a queima tende a preencher
os espagos vazios, reduzindo assim os indices de absor¢do de agua e
aumentando os valores de resisténcia mecénica (carga de ruptura). O
ajuste dos resultados observados ao modelo linear é de R>=0,72).
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Figura 28. Curva de nivel para a resisténcia a tracdo na compressiao
(MPa).
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Fonte: Autor, 2018.

A equagdo de ajuste (modelo linear) para a resisténcia a tragio na
compressdo em fungdo do percentual das matérias-primas, equagao 14,
mostra que individualmente todas as matérias-primas aumentam a
resisténcia a tracdo das formulagdes (coeficientes positivos).

Rtragﬁo = +7,0 " Xcaulim + 12,8 - Xfeldspato + 21,5 * Xappita

(14)
5.2.7 Deformacio piroplastica

A figura 29 apresenta os resultados de Indice de piroplasticidade
(X105 mm™). Os valores representam a média de trés corpos de provas
ensaiados. A maior deformacao piroplastica (maior indice) ocorre para as
composigoes 3 (100% albita), 6 (50% feldspato potassico e 50% albita),
8 (67% feldspato potassico e 16,5% albita) e 9 (16,5% feldspato potassico
e 67% albita), justamente aquelas que apresentam a menor absor¢do de
adgua e a maior resisténcia a tracdo. Estas composi¢des sdo aquelas
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formadas por albita pura ou para a combinagdo de ambos os feldspatos
(feldspato K e albita).

Figura 29. Média dos resultados de Indice de piroplasticidade (%10~ mm-!)
para cada composicao.
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Fonte: Autor, 2018.

A analise de variancia (ANOVA) para o indice de piroplasticidade
¢ mostrada na tabela 12. O grafico de superficie de resposta é mostrado
na figura 31. A ANOVA para o indice de piroplasticidade (tabela 12)
mostra mais uma vez que o modelo linear é o de maior significAncia
estatistica, tendo o maior valor de F. A confiabilidade dos resultados para
a funcao linear (p=0,00954) ¢ de 99%.

Tabela 12. Analise de variancia para a deformagdo piroplastica (x101").
SQ v MQ SQ v MQ F p R?
Efeitos Erro

134 2 66,8 48,1 7 687 9,72 0,00954 0,735
37,4 3 12,5 10,6 4 2,66 4,69 0,0847 0,941
246 1 246 8,18 3 273 0,901 0,413 0,955

182 9 20,2

Onde: SQ ¢ a soma dos quadrados; v ¢ a variancia (graus de liberdade);
MQ ¢ a média quadratica; F € o F-valor; p é o p-valor; R? € o ajuste. L, Q
e C referem-se aos modelos linear, quadratico e cubico, respectivamente.
Fonte: Autor, 2018.

Hao o
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A figura 30 apresenta o diagrama de Pareto para o indice de
piroplasticidade. O caulim foi o tUnico fator que ndo apresentou
significancia estatistica sobre o indice de piroplasticidade ao nivel de
95%. Ambos os feldspatos afetam significativamente o indice de
piroplasticidade das amostras, principalmente o feldspato sddico (albita).

Figura 30. Diagrama de Pareto para o indice de piroplasticidade.

(Cialbita / 72422
IBJFeldsp. K / 3466597

& Caulirn 3543155

p=03
Efeitos estimados
Fonte: Autor, 2018.

A figura 31 mostra o grafico da superficie de resposta para o indice
de piroplasticidade, representada como uma curva de nivel bidimensional.
Pelo grafico percebe-se que a albita aumenta o indice de piroplasticidade
para valores > 4x10- cm’!, enquanto o caulim resulta em valores de IP <
0,25x10 cm!. Este comportamento ¢ atribuido ao fato de que o sodio é
um fundente mais enérgico do que o potassio, e, portanto, a fase vitrea foi
formada a temperaturas mais baixas para o feldspato sédico e uma
quantidade maior de liquido se formou a uma dada temperatura. Essa fase
vitrea possui uma viscosidade baixa em temperaturas elevadas, que
ocasiona a deformagdo piroplastica das pegas. O ajuste dos resultados
observados ao modelo linear estudado é de R>=0,74.
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Figura 31. Curva de nivel para o indice de piroplasticidade (X103 cm™).
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Fonte: Autor, 2018.

A equagdo de ajuste (modelo linear) para o indice de
piroplasticidade em funcdo do percentual das matérias-primas, equagéo
15, mostra que apenas a argila plastica tende a diminuir, ainda que
marginalmente, o indice de piroplasticidade das formulagdes (coeficiente
negativo). Ambos os feldspatos aumentam esta propriedade (coeficientes
positivos), o que comprova os resultados mostrados no diagrama de
Pareto.

IP = +0,216 X 107° * Xcaylim + 2,12 X 1075 * Xgejdspato + 442 * Xambita
(15)

Bresciani et al. (2013), em um estudo sobre deformacdo
piroplastica em porcelanatos durante a queima, sugere introduzir
feldspato potéssico e diminuir o feldspato sddico, pois isto favoreceria a
formacdo de fase vitrea mais viscosa e assim mais estavel. Ele também
sugere aumentar a propor¢ao de materiais argilosos e complementares,
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pois isto aumentaria o teor de alumina, e assim a formagdo de fases
minerais estruturais do tipo mulita.

Isto esta de acordo com os resultados deste trabalho, uma vez que
as formulagdes 4 (50% de Caulim e 50% de feldspato potassico), 7 (67%
de caulim, 16,5% de feldspato potéssico e 16,5% de albita) e 10 (33% de
caulim, 33% de feldspato potassico e 33% de albita) apresentaram os
menores indices de piroplasticidade.

Melchiades et al. (2014), em um estudo sobre piroplasticidade em
porcelanatos, sugere que a piroplasticidade parece ser mais dependente
das caracteristicas da fase liquida do que do volume da mesma. Neste
sentido, formula¢des com propor¢des maiores de feldspato potassico e
mais materiais argilosos diminuiriam o indice de piroplasticidade, pois
favoreceriam a formacdo de uma fase liquida mais viscosa. Os resultados
obtidos neste estudo também demonstram isso. As formula¢des com os
maiores percentuais de feldspato potassico e caulim apresentaram [P
menores.
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6 CONCLUSAO

As cerdmicas para revestimento brasileiras sdo compostas por
matérias-primas plasticas, geralmente caulins de granulometria muito
fina ou argilas plasticas de queima branca, e por feldspatos sodicos e
potassicos. As ceramicas para revestimento brasileiras, principalmente as
de absor¢do de agua inferior a 0,5%, ao contrario das europeias, nao
utilizam quartzo em sua composi¢do. O quartzo presente nas cerdmicas
brasileiras ¢ resultado ou de contaminacdo das matérias-primas ou de
formagdo durante o processo de queima. Desta forma, neste trabalho
foram utilizados um caulim e dois feldspatos, uma albita e um feldspato
sodico-potassico, para composicao de cerdmicas utilizando o método de
planejamento de misturas com objetivo de determinar o efeito de cada
matéria-prima e suas intera¢des sobre as propriedades das composigdes
obtidas, principalmente a deformacgdo piroplastica. As principais
conclusdes obtidas foram:

A analise da densidade aparente das formulagdes ap6s a prensagem
demonstrou que o feldspato potassico e o caulim aumentaram a densidade
das pecas apds a prensagem. Estes, ocasionaram o aumento desta
propriedade, devido a presenca de argilominerais plasticos, como
demonstrado pela DRX, onde se verificou a presenga de caulinita e mica
muscovita no caulim, e de mica muscovita, como elemento acessorio, na
amostra de feldspato potéssico. A albita contém apenas albita e quartzo,
minerais ndo plasticos.

Os ensaios de densidade aparente apés a queima, demonstraram
que as matérias-primas albita e o feldspato potassico (K) tiveram maior
efeito sobre esta propriedade, aumentando a densidade aparente apds a
queima, enquanto que o caulim diminuiu. A albita apresenta 8,5% de
oxido de s6dio em sua composicao, e menor teor de alumina, o que a torna
um fundente mais enérgico.

Das 10 formulagdes analisadas apenas as composi¢des 3 (100%
albita), 6 (50% feldspato potassico e 50% albita), 8 (67% feldspato
potassico e 16,5% albita) e 9 (16,5% feldspato potassico e 67% albita),
apresentaram AA < 0,5%.

Os valores de retragdo apds a queima mostraram que as
formulagdes com maiores percentuais de feldspato apresentaram os
indices mais elevados. Também se verificou que a albita (feldspato
sodico) ocasionou maior retragdo de queima que o feldspato potassico
(K), e que ambos causam maior retragdo em relagdo ao caulim. O
feldspato sodico favoreceu mais a formagao de fase liquida, diminuindo
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a temperatura de sinterizagdo, reduzindo a absor¢do de agua e
aumentando a retragdo de queima.

A fase liquida formada pela fusdo parcial ou total dos feldspatos
durante a queima agiu sobre as particulas aproximando-as por ac¢do da
capilaridade, reduzindo o espaco entre elas e eliminando a porosidade, o
que resultou na grande retragdo de queima causada pelos feldspatos.

As formulagdes que apresentaram os menores indices de AA,
também foram aquelas que apresentaram os valores mais elevado de
resisténcia mecénica devido sua baixa porosidade. Isto ja era esperado,
uma vez que ha uma relagdo entre a porosidade do corpo ceramico ¢ sua
resisténcia mecanica.

Estas mesmas formulacdes (3, 6, 8 € 9), entretanto, foram as que
apresentaram os maiores indices de piroplasticidade.

O estudo demonstra que, o 6xido de sddio, por ser um fundente
mais enérgico do que o de potéssio, resulta na formacao de fase vitrea a
temperaturas mais baixas, e consequentemente, uma quantidade maior de
fase liquida se forma na temperatura de patamar de queima. Essa fase
vitrea possui uma viscosidade baixa em temperaturas elevadas, que
ocasiona a deformagdo piroplastica das pegas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Repetir o experimento utilizando diferentes graus de sinterizacao
e ciclos de queima, e avaliar a influéncia destes no indice de
piroplasticidade.

Substituir o feldspato sodico pelo feldspato litico e avaliar como
este influencia no indice de piroplasticidade.
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APENDICE A - Planejamento experimental de misturas e resultados para densidade aparente apés
prensagem (g/cm’) e apds a queima (g/cm?), retragiio de queima (%), perda ao fogo (%), absorcdo de agua
(%), resisténcia a tragiio (MPa) na compressio e indice de piroplasticidade (cm™).
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Form. | Caul. Feld. Alb. Dp (%) Dq (%) Rq (%) PF (%) AA (%) | or(MPa) | IE (10° mm™)
1 1 0 0 | 1,9 =01 |1,78 =+0,03 |4,54 +0,16|18,9 +2,94 17,3 +2,41|6,85 +3,61| 1,25 +0,55
2 0 1 0 [1,92 0,29 |2,04 0,014 8,89 0,3 (10,2 £5,07| 52 £0,33|11,7 +0,72| 1,71 0,54
3 0 0 1 |1,56 +0,02 2,24 +0,017[10,7 +0,45|5,89 +529|0,02 +0,04 (20,6 +2,31| 4,84 +0,003
4 05 05 0 |1,75 £0,003|2,13 +0,02 [6,82 +0,15|10,6 +5,13| 4,6 +0,45[9,33 +0,91| 091 =+0,51
5 05 0 05 |1,83 +0,05|2,1 %0,026|9,19 +0,17|10,8 +2,97| 5,1 +0,23|15,9 £1,46| 1,52 +0,28
6 0 05 05 |1,62 0,12 (226 =0,1 | 11 046|158 3,58 0 0 [23,1 £7,66| 433 2,13
7 0,67 0,165 0,165|1,77 0,03 |2,01 0,025 |5,37 +0,09|13,7 +3,62| 6,9 +0,77| 12 +0,92| 0,86 =0,2
8 0,165 0,67 0,165|1,57 +0,09 |2,25 +0,008|9,57 +0,78|6,33 7,5 [0,27 +0,41|12,6 +3,38| 2,84 +2,00
9 0,165 0,165 0,67 | 1,63 +0,03 |2,21 +0,073|8,98 +0,48|8,51 +2,57(0,03 +0,01|14,3 +2,62| 2,9 0,07
10 0,33 0,33 0,33 [1,67 0,004 (2,19 03 |7,67 +0,73|10,4 +3,65| 1,9 +021|11,4 +2,77| 1,35 +0,37

Fonte: Autor, 2018.
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