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RESUMO

A deformacgdo piroplastica ¢ um problema ocasionado durante a queima na fabricacao de
porcelanatos, que pode ocorrer quando ndo hd um controle das matérias primas utilizadas na
formulagdo das placas ceramicas. Esse fendmeno estd associado ao amolecimento da pega
durante a queima que tende a se deformar com o proprio peso. Portanto compreender a
formulacao dentro de um triaxial quartzo-feldspatos-argilomineral serve como parametro para
minimizagdo desse problema. O presente estudo utilizou o planejamento de misturas como
ferramenta no desenvolvimento de formulagdes de massas para fabricacdo de porcelanato com
intuito de reduzir a deformagdo piroplastica. Foram utilizadas 11 diferentes matérias primas,
cedidas por uma industria ceramica, que foram caracterizadas quanto a suas propriedades
quimica e quimica de fase racional, e posteriormente divididas em 3 categorias do triaxial:
Feldspato-Argila silicosa-Demais Matérias Primas, definindo o limite maximo de feldspato em
70%, e por meio do planejamento de misturas simplex centroide foram desenvolvidas 10
formulag¢des na regido experimental, que foram analisadas quanto a sua distribuicdo do tamanho
de particulas, densidade aparente (pds-prensagem e pds-queima), resisténcia mecanica (pos-
prensagem e pos-queima), retragdo térmica, absor¢do de dgua e deformacao piroplastica. Por
meio das superficies de resposta observou-se que as formulagdes com maiores teores de argila
rica em silica (37,5%) aumentam significativamente a absor¢ao de dgua chegando a valores de
2,38%, e os feldspatos aumentam o indice de piroplasticidade que chegaram a 3,61mm. Com
isso, foram selecionadas formulagdes que apresentaram comportamentos mais adequados na
fabricagdo de porcelanatos, e foram realizados ensaios para andlise quimica, mineraldgica,
térmica (DSC/TG), dilatagdo térmica, fleximetria Optica e porosidade. O planejamento de
mistura se mostrou uma ferramenta de grande valia para observar o comportamento das

matérias primas nas formulagdes de porcelanatos.

Palavras-chave: Deformacao piropléstica; Revestimentos ceramicos; Porcelanato brasileiro;

Planejamento de misturas.



ABSTRACT

Pyroplastic deformation is a problem caused during firing in the manufacture of porcelain tiles,
and when there is no control over the raw materials used in the formulation of ceramic tiles.
This phenomenon is associated with the softening of the part during firing, which tends to
deform under its own weight. Therefore, understanding the formulation within a quartz-
feldspar-clay mineral triaxial serves as a parameter to minimize this problem. The present study
used mixing design as a tool in the development of dough formulations for porcelain tile
manufacturing in order to reduce pyroplastic deformation. Eleven different raw materials were
used, provided by a ceramic industry, which were characterized in terms of their chemical and
rational chemical properties, and later divided into 3 triaxial categories: Feldspar-Siliceous
Clay-Other Raw Materials, defining the maximum limit of feldspar in 70%, and through the
planning of simplex-centroid mixtures design, 10 formulations were developed in the
experimental region, which were analyzed regarding their particle size distribution, apparent
density (after-pressing and after-firing), mechanical strength (after-pressing and after-firing),
thermal shrinkage, water absorption and pyroplastic deformation. Through the response
surfaces, it was observed that the formulations with higher contents of clay rich in silica (37.5%)
significantly increase the water absorption reaching values of 2.38%, and the feldspars increase
the pyroplasticity index. Thus, formulations were selected that presented the most admissible
behavior in the manufacture of porcelain tiles, and tests were carried out for chemical,
mineralogical, thermal (DSC/TG), thermal expansion, porosity analysis and optical fleximeter.
Mixture design method proved to be a valuable tool to observe the behavior of raw materials in

porcelain tile formulations.

Keywords: Pyroplastic deformation; Ceramic tiles; Brazilian porcelain tiles; Mixture design.
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1 INTRODUCAO

A ceramica de revestimento estd entre os materiais mais utilizados em obras de
construgdo civil atualmente (CASASOLA; RINCON; ROMERO, 2012; JI et al., 2016). Esse
fato se da devido a sua grande usabilidade, pois estes produtos sdo utilizados para revestir
diferentes ambientes, sendo divididos em diferentes grupos, conforme suas caracteristicas
fisico-quimicas e aplicagdes (BARALDI, 2017).

Segundo dados da Associacdo Nacional dos Fabricantes de Ceramica para
Revestimentos (ANFACER, 2020), o Brasil ¢ um dos principais players do mercado mundial
de revestimentos cerdmicos, ocupando a terceira posi¢do em producio e a segunda posi¢cdo em
consumo no mundo, além de estar entre os dez maiores no ranking das exportagdes. Muito
embora o mercado tenha se tornado cada vez mais desafiador, o Brasil sempre procura se manter
entre os destaques mundiais no setor ceramico (ZACCARON et al., 2015).

O processo de queima rapida aplicada no setor esta diretamente ligado ao notavel
crescimento no processo fabril de revestimentos ceramicos nas ultimas décadas, onde produtos
que nos anos de 1970 eram queimados em ciclos de varias horas, hoje sdo processados em ciclos
de até 25 minutos (FRIZZO et al., 2020).

Atualmente as industrias ceramicas buscam continuamente o aprimoramento de suas
tecnologias com intuito de tornarem-se mais competitivas no mercado mundial (CRISTIANO;
NANDI; ZACCARON, 2015; GENNARO et al., 2007). Com isso, ¢ natural a migracdo para
producdo de pecas com geometrias cada vez maiores, menos espessas € com propriedades
tecnologicas cada vez mais desafiadoras (DE OLIVEIRA; HOTZA, 2015; RAIMONDO et al.,
2010). Devido a estes aspectos, a pesquisa se torna uma ferramenta essencial, sendo a
composicdo quimico-mineral das matérias primas de extrema importancia no design de pegas
ceramicas, pois as propriedades finais dos materiais cerdmicos dependem, principalmente, de
sua microestrutura, desenvolvida durante o processamento (BERNARDIN; DE MEDEIROS;
RIELLA, 2006).

O porcelanato estd entre os materiais que mais desafiam os industriais, por ser um
produto ceramico vitreo caracterizado por uma baixa absor¢ao de dgua (geralmente inferior a
0,5%), com excelentes propriedades técnicas como microestrutura compacta, alta resisténcia
mecanica, resisténcia quimica e a manchas, e essas caracteristicas técnicas tornam os

porcelanatos um produto popular, cuja produgdo cresce anualmente (KE et al., 2013).



A composi¢ao inicial dos porcelanatos ¢ feita a partir de uma mistura triaxial de argila
(ou caulinita), quartzo e feldspato. A fragdo de argila ajuda na formagdo, fornecendo
plasticidade e resisténcia mecanica da pega crua, o que auxilia o manuseio durante o
processamento, ¢ desenvolve fase vitrea e a fase mulita na queima. O quartzo visa promover a
estabilidade dimensional e térmica gragas a seu alto ponto de fusdo. Os feldspatos por sua vez,
desenvolvem fase vitrea a baixas temperaturas (principalmente o feldspato de s6dio), auxiliando
o processo de sinterizacao e possibilitando a quase zero (<0,5%) porosidade aberta e um baixo
nivel de porosidade fechada (<10%) (SANCHEZ et al., 2010).

Devido a complexidade do processamento, os porcelanatos ganharam notoriedade
entre pesquisadores. Alguns estudos apresentam a ocorréncia de variagdo nas caracteristicas
das matérias primas, causando alteracdo nas propriedades dos produtos acabados (FRIZZO,
2018; GUNGOR, 2018).

Além desses fatores, e em funcdo do crescimento produtivo dos porcelanatos, com
pecas cada vez maiores, com menor espessura ¢ formatos retangulares, com ciclos de queima
rapidos, com a implementacao de matérias primas que apresentam alta fundéncia, nao-plasticas
com granulometria fina, causando com mais frequéncia o fendmeno denominado deformacao
piroplastica (MELCHIADES et al., 2014).

O tratamento térmico ¢ uma das etapas determinantes para obtencao das propriedades
do produto acabado, uma vez que por meio de energia térmica aplicada, ocorrem fendmenos
fisico-quimicos, tais como as decomposi¢des térmicas, transformagdes alotropicas, formagao
de fase liquida, sinterizacdo entre outras. Assim, ¢ necessario que haja boa estabilidade nesta
etapa, seja na carga do forno como durante em todo processo térmico, com a manutengao da
curva e do ciclo de queima ao longo de todo o forno (CARGNIN et al., 2011).

Dentre os eventuais problemas ocasionados pelo tratamento térmico de revestimentos
ceramicos, encontra-se a variacao dimensional (BANNIER et al., 2013; CANTAVELLA et al.,
2010). A instabilidade na planaridade das pecas concentra-se principalmente sobre trés causas
(BANNIER, 2017):

e a existéncia de gradientes de temperatura no interior da placa ceramica durante o

tratamento térmico;

¢ a falta de acoplamento entre o esmalte e o suporte;

e deformacdo piroplastica.

A deformacdo piroplastica ¢ uma distorcdo da forma de uma ceramica a altas
temperaturas durante a queima (GUNGOR, 2018). Esse fenomeno afeta fundamentalmente os

materiais caracterizados por um alto grau de densificacdo, em que sua porosidade aberta final
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¢ muito baixa ou quase nula. Assim, produtos como o porcelanato sofrem esse tipo de
deformacdo devido a fase liquida que se forma no interior da pega durante a processo de queima
(SANCHEZ et al., 2019).

Portanto, uma série de estudos abordam esse problema em diferentes tipos de materiais
ceramicos de revestimento (DENG et al., 2015; DENG; FANG; LAN, 2017; DOS SANTOS
CONSERVA et al., 2017; HOPA; OZEL, 2017; NECKEL et al., 2008; OLHERO; TARI;
FERREIRA, 2001; RAIMONDO et al., 2009; RAMBALDI et al., 2007; TUNCEL; OZEL,
2012). Dentre as solug¢des apresentadas, a minimizacao dos fundentes, e o acréscimo de
materiais refratarios na formulagdo, em doses que ndo interfiram nas caracteristicas
tecnologicas do material final, foram eventualmente aplicadas.

O presente trabalho tem como objetivo avaliar como o planejamento de misturas pode
ser uma ferramenta util na avalia¢ao do indice de piroplasticidade na massa de porcelanato. A
possivel tendéncia na elevagdo dos niveis de refratariedade dentro de um sistema ternario
tornam necessarios ajustes no teor de fundentes. Por fim, outro ponto muito importante, sera
equilibrar a quantidade de quartzo, que contribui para manter o “esqueleto” (diagrama triaxial)
necessdrio durante a queima influenciando na deformagdo piropléastica. O controle serd
realizado com base nas caracteristicas quimicas das diferentes matérias primas, sendo os teores
de argilominerais, quartzo e feldspatos balanceados nas diferentes formulagdes, em um sistema

simplex centroid.



2  OBJETIVOS

2.1.1 Objetivo Geral

O objetivo principal do trabalho ¢ utilizar o planejamento de misturas para avaliar a

minimiza¢do da deformacao piropléstica de porcelanato esmaltado.

2.1.2  Objetivos Especificos

e Desenvolver composi¢des de porcelanato variando quantidades dos elementos do sistema
triaxial argilominerais-quartzo-feldspato;

e Otimizar o processo no desenvolvimento de formula¢des de porcelanato com menor
deformacao piroplastica.

e Identificar quais propriedades se mostram determinantes na formagao de massas resistentes

a piroplasticidade.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 A HISTORIA DA CERAMICA

A palavra “ceramica” ¢ uma transliteracao do adjetivo grego keramikos (xepouixog),
derivado de keramos (xepouog), um termo geral que designa o produto feito pelo oleiro
(OLDFATHER, 1920). A ceramica vem acompanhando a evolu¢ao do homem, sendo um dos
primeiros materiais conhecidos pela humanidade (SCAPIN, 2012).

Sabe-se que a ceramica esteve presente na maioria das culturas ao redor do mundo, as
quais desenvolveram estilos proprios. E possivel afirmar que com o passar do tempo, as
tendéncias foram se consolidando e evoluindo com relagdo ao desenvolvimento artistico, que
segundo Peterson ef al. (2015) define-se como “o estado cultural de uma civiliza¢do por meio
do estudo dos artefatos ceramicos que produziam”. Objetos de ceramica sdo todas as evidéncias
artisticas deixadas por culturas desaparecidas, como por exemplo, a Nok na Africa, ha mais de
3000 anos (BREUNIG, 2014).

Embora as argilas naturais sejam conhecidas desde os tempos antigos - ceramicas do
periodo Neolitico antigo foram encontradas em lugares como Gomon, Japao (10500 a.C.) e no
Extremo Oriente russo (ZACCARON; DE SOUZA NANDI; BERNARDIN, 2021).

Ceramicas utilitarias simples da Era Paleolitica foram encontradas no leste asiatico,
em achados histéricos da China e Japao, e também no extremo oriente russo, datados de 20 a
10 mil anos (BOARETTO et al., 2009; PALMER, 2009). Na caverna Xianrendong, na
provincia de Jiangxi, China, foram descobertos fragmentos de ceramica que datam de 20.000
anos atrds (JOHNSON, 2012; STANGLIN, 2012). Esses primeiros recipientes de ceramica
foram feitos bem antes da invencdo da agricultura, por forrageiras moveis que cagavam e
recolhiam seus alimentos durante o Maximo Glacial Tardio. Muitos dos fragmentos de
ceramica tinham marcas de queimaduras, sugerindo que a ceramica era usada para cozinhar
(WU et al., 2012). Também na China, foi descoberto um dos maiores exemplos da arte
ceramica, representado pelo Exército de Terracota, encontrado no mausoléu do imperador Qin
Shi Huang (260 a 210 a.C.) (RING, 1996).

Ceramicas de alvenaria eram usadas no ano de 8000 a.C. na Mesopotamia, onde
achados historicos apontaram que as civilizagdes localizadas entre os rios Tigre e Eufrates,
atualmente localizados na Turquia, Siria e Iraque, por meio de lama seca (CAMPBELL;

PRYCE, 2003; DEBOUCHA; HASHIM, 2011). A secagem dos blocos no sol, veio a ser



melhorada pela queima em fornos periodos mais tarde. Os tijolos de argila seca e os tijolos de
argila cozida tém sido usados desde 8000 a.C. e 4500 a.C., respectivamente (ALVAREZ, 2007;
PACHECO TORGAL; JALALI, 2011; UKWATTA et al., 2015). O mesmo pode ser dito do
vidro; os seres humanos produziram sélidos vitreos em 3000 a.C. (YASUI, 2005).

Em algumas regides do Egito, ha registros da utilizacdo de cerdmica datados de mais
de 5 mil anos, onde vasos cerdmicos eram utilizados para armazenar vinhos, 6leos e perfumes
para fins religiosos em tumbas de farads do antigo Egito (RING, 1996).

No Brasil, achados historicos mostram que havia atividade oleira, por meio de artefatos
ceramicos para utilitarios. Sendo da cultura marajoara, que floresceu na Ilha do Marajo,
localizada na regido amazodnica, as ceramicas mais elaboradas, que representam um dos mais
belos e sofisticados estilos da arte pré-colombiana. Entretanto, alguns sitios arqueologicos
apresentaram uma ceramica mais simples na regido amazonica, datada de aproximadamente
1600 a.C. (BRANDAO; GUERREIRO; CORREIA, 2014; FREITAS et al., 2010)

A ceramica de revestimento teve sua origem nos paises mediterraneos do Oriente
Médio. Acredita-se que em 3000 a.C. os egipcios ja produziam uma espécie de placa cerdmica
esmaltada de composicao a base de quartzo, ¢ esmaltes com a tipica coloragdo azul a base de
cobre. Durante os séculos IX e VI a.C., os assirios e babildonicos confeccionavam revestimentos
ceramicos para as parede (azulejo) e também ceramica vermelha esmaltada para cobertura com
esmaltes policromaticos (DE OLIVEIRA; HOTZA, 2015).

A técnica subvidrado implica que a camada de pintura do objeto cerdmico esteja
localizada sob uma camada de esmalte, que atua como um verniz para fixar os pigmentos e dar
um acabamento homogéneo e brilhante a superficie. Essa técnica foi documentada na ceramica
1slamica no inicio do século IX, em Ragqada (AMARA ef al., 2001) e Palermo (ARCIFA;
BAGNERA, 2018), a mesma técnica foi encontrado em pecas do periodo da dinastia Ming na
China (KOCK; WAAL, 2007).

A evidéncia mais antiga de tijolos vitrificados estda no Templo Elamita de Chogha
Zanbil, datado do século XIII a.C. Esses tijolos vitrificados e coloridos foram usados para fazer
baixos relevos na Antiga Mesopotamia, e a obra mais famosa ¢ a Porta de Ishtar da Babilonia
(575 anos antes da Era Comum). Artesdos da Mesopotdmia desenvolveram os paldcios do
Império Persa, como Persépolis, e a tradi¢ao continuou e, apos a conquista islamica da Pérsia,
tijolos ou azulejos coloridos e frequentemente pintados tornaram-se um elemento importante
na arquitetura persa, e de 14 se espalhou por grande parte do mundo isldmico, notadamente a

cerdmica Iznik da Turquia sob o Império Otomano nos séculos XVI e XVII (MURRAY, 2010).
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O nome ““azulejo” ¢ originario do arabe azuleicha, que significa pedra polida e essa
arte veio a ser amplamente difundida pelos islamicos (PINHEIRO; CRIVELARO, 2016).
Transmitida através da Espanha islamica, uma nova tradicdo de azulejos desenvolvida na
Espanha e principalmente em Portugal, que no periodo barroco produzia cenas pintadas
extremamente grandes em azulejos, geralmente em azul e branco. A cerdmica de Delft,
tipicamente com um desenho pintado cobrindo apenas um azulejo (bastante pequeno), eram
onipresentes na Holanda e amplamente exportados para o norte da Europa a partir do século
XVI. Virios palacios reais do século XVIII tinham salas de porcelana com paredes totalmente
cobertas de porcelana. Exemplos sobreviventes incluem os de Capodimonte, Napoles, o Palacio
Real de Madri e o Palacio Real de Aranjuez. Lareiras elaboradas eram uma caracteristica de
salas das classes média e alta no norte da Europa dos séculos XVII a XIX (MARTINS, 2019).

Por volta de 500 a.C. surgiram as primeiras ceramicas para revestimentos
arquitetonicos, permanecendo durante muitos séculos como um material pouco usual devido ao
seu elevado custo. Os avangos no setor, se originaram na Italia, na década de 1950, através da
modernizac¢do dos processos produtivos (SILVA, 2005).

Muito embora ndo seja um pais tradicional na producao de revestimentos ceramicos,
Portugal foi o pais europeu que mais utilizou revestimentos ceramicos em sua arquitetura,
principalmente a partir do século XVI. Essa tradigdo na ceramica vem a iniciar durante as
navegagoes do século XV, quando o pais luso passou a trocar experiéncias com outras culturas,
trazendo desses paises suas manifestacdes artisticas, principalmente de origens mulgumanas,
das quais herdaram as tradi¢cdes orientais, assirias, persas, egipcias e chinesas. Com isso, a
identificacdo com a ceramica de revestimento ganha dimensdes artisticas verdadeiramente
nacional, sendo difundida as suas colonias posteriormente (ANFACER, 2009).

No Brasil, os portugueses estruturaram o trabalho realizado pelos indigenas, com o uso
de tornos, e também introduziram a ceramica estrutural, por meio de producdo bastante
rudimentar aplicada inicialmente pelos jesuitas, para a constru¢do de colégios e conventos
(SETZ; DA SILVA, 2019; ZACCARON, 2013). Com a expansao da coldnia, muitos edificios
vieram a ser construidos, e seguindo a tradicdo europeia, aonde mesmo apds a sua
independéncia em 1822, foi mantida no Brasil, com o uso de ceramicas (CORREA, 2012).

Em Portugal, por volta do século XVII, o uso de azulejos em estilo barroco foi
amplamente utilizado, principalmente em sua capital, em forma de painéis decorativos,
retratando paisagens, o cotidiano e principalmente imagens biblicas, que representavam

largamente a religido do pais. Ja no século XIX, no Brasil independente, veio ser mais frequente



o uso do azulejo, que se revelou um revestimento adequado ao clima tropical brasileiro. Muitas
obras por todo o pais aderiram esse material, fazendo com que sua coloracdo ainda se apresente
inalteravel ha mais de cem anos (ANFACER, 2009).

O Anudrio Brasileiro de Ceramica (ABC, 1979) cita os “Estabelecimentos Sacoman
Fréres” como sendo a primeira grande industria ceramica instalada no Brasil, localizada em Sao
Paulo, por imigrantes franceses, naturais e Marselha. A cerdmica, que iniciou as atividades em
1883, teve o nome mais tarde alterado para “Ceramica Sacoman S.A.”, € encerrou suas
atividades no ano de 1956. Essa empresa da origem as telhas do modelo conhecidas por
“francesas” ou “marselhesas”. A partir de entdo, comegaram a surgira empresas que fabricavam
ladrilhos hidraulicos, azulejos e pastilhas de vidro (GORINI; CORREA, 1999).

A ceramica foi introduzida em Santa Catarina também pela imigracdo europeia, num
primeiro momento pelos agorianos, que colonizaram a regido litoranea e posteriormente, por
italianos e alemdes, que trouxeram sua cultura a outras regides (VEDVOTTO JUNIOR;
FERREIRA; POSSAMALI, 2013).

A localizagdo geografica das fabricas ¢ uma caracteristica das indudstrias ceramicas,
geralmente, essas estdo sempre nas proximidades das jazidas de argilas, uma vez que ¢ a matéria
prima basica utilizada na producdo ceramica. No Brasil, aponta-se como principais polos
produtores nas Regides Sul e Sudeste: Criciima, em Santa Catarina, Mogi Guagu e Santa
Gertrudes, em Sao Paulo (CONSTANTINO; DA ROSA; CORREA, 2006).

A regido carbonifera no sul de Santa Catarina, ¢ um reconhecido polo internacional,
onde se concentram grandes industrias de revestimentos ceramicos do Brasil, ressaltando que
essas empresas competem por design e marca, com alto valor agregado ao material e por
produzirem com tecnologia via imida (ANFACER, 2009).

Muito desse reconhecimento se d4 devido ao fato que durante as décadas de 1970 e
1980 houve desenvolvimento do setor cerdmico nessa regido, marcado pela aproximagdo de
paises produtores e elevado investimento em tecnologias. Destaca-se que foi durante esse
periodo, mais precisamente no final dos anos de 1970, que surge na Italia o conceito de “gres-
porcelanatto” (BIFFI, 2002).

A evolugdo técnico-cientifica dos materiais cerdmicos em trés periodos distintos (DE
ALMEIDA, 2013; SETZ; DA SILVA, 2019):

e O periodo denominado keramos, abrange da pré-historia até préximos a 1900, onde as pegas
eram obtidas por meio de argilas queimadas em fornos e toda producdo de forma artesanal.
e O periodo industrial dos silicatos vai de 1900 at¢ meados de 1940, o qual corresponde ao

inicio da producdo de materiais ceramicos a partir de matérias primas naturais em escala
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industrial. Além de possibilitar a producdo em larga escala, a ciéncia e a engenharia
evoluiram, em termos de conhecimentos e estudos para conhecer melhor o que ja era obtido
na pratica.

e O periodo atual, denomina-se como o periodo das ceramicas avangadas ou periodo das
ceramicas de alta tecnologia, o qual inicia-se em 1940. Dentro desse periodo, ha um
aprofundamento nas pesquisas ¢ um rapido desenvolvimento de novos materiais com o

advento da ciéncia dos materiais.

3.2 OS MATERIAIS CERAMICOS

Os materiais ceramicos sdo materiais ndo-metalicos e inorganicos, podendo ser
cristalinos, vitreos ou cristalinos e vitreos, sendo tipicamente duros e quimicamente nao
reativos, e podem ser formados ou densificados com calor (CARTER; NORTON, 2013). As
composi¢des quimicas desses materiais variam consideravelmente de simples compostos a
misturas de muitas e complexas fases unidas, onde suas propriedades variam devido as
diferengas nas ligagdes. De um modo geral, os materiais ceramicos sdo rigidos e quebradigos
com baixa resisténcia mecanica e ductilidade, sao bons isolantes térmicos e elétricos (SMITH;
HASHEMI, 2012). Classificam-se em tradicionais e avancadas, sendo a primeira caracterizada
pelo uso de matérias primas naturais e a segunda baseada no uso de matérias primas sintetizadas
(BARSOUM, 2003).

Muito embora sejam citados como materiais quebradi¢os, mostra-se que a deformagao
por discordancias pode ser importante nesses materiais. Nos materiais ceramicos, as
discordancias tém propriedades e estrutura do nticleo muito diferentes devido a variedade de
estruturas e ligagdes (RABIER, 2021).

Os materiais ceramicos sdo classificados por segmentos, devido a sua grande
variedade, com base em alguns fatores, como matérias primas, propriedades e areas de
utilizacdo. A Associagdo Brasileira de Ceramica (ABCERAM, 2019), apresenta uma
classificagdo que diferencia as diferentes tipologias de materiais ceramicos, como Ceramica
vermelha; Ceramica de revestimento (placas ceramicas); Ceramica branca (lougas); Materiais
refratarios; Isolantes térmicos; Fritas e corantes; Abrasivos; Vidros; Materiais cimenticios; e

Ceramica avancada.



3.3 REVESTIMENTOS CERAMICOS

Os revestimentos ceramicos sao um dos materiais de constru¢ao mais utilizados, com
excelentes propriedades mecanicas e aparéncia estética, geralmente sao aplicados no
revestimento de pisos e paredes (BOVEA et al., 2010; HUANG; LUO; XIA, 2013; WANG et
al., 2020).

Sao definidas, nacionalmente pela Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT,
2020a), como “um material composto de argila e outras matérias primas inorganicas,
geralmente utilizados para revestir pisos e paredes, sendo conformado por extrusdo, ou por
prensagem, podendo ser esmaltados ou ndo esmaltados, entrando em conformidade pelos
simbolos G (glazed) ou U (unglazed), caracterizados por materiais incombustiveis € ndo ¢
afetado pela luz”.

Internacionalmente, sdo classificadas pela [International Organization for
Standardization por meio da norma técnica 13006 (ABNT, 2020a) baseada na absor¢do de
agua: <3% (Grupo I), 3-10% (Grupo II) e >10% (Grupo III); os grupos I e II sdo divididos em
dois subgrupos, cada um no limiar de absor¢ado de agua de 0,5 e 6%, respectivamente. O codigo
do grupo inclui uma letra que significa a técnica de modelagem: A para extrusdo e B para
prensagem (DONDI; RAIMONDO; ZANELLI, 2014). J4 a absor¢@o de dgua estd diretamente
ligada aos niveis de porosidade da peca, o que influencia diretamente em outras propriedades,
como a resisténcia mecanica (SANTOS, 2007). A Tabela 1 apresenta a classificagdo das placas

ceramicas, conforme atribui¢des descritas.

Tabela 1 - Grupos dos revestimentos cerdmicos conforme a absorcao de dgua e resisténcia

mecanica.
Tipo do produto Grupo Absorcao de agua (%)
Porcelanato 1A 0a0,5
Grés 1B 0,5a3,0
Semi-grés 11A 3,0a26,0
Semi-poroso 1IB 6,0a10,0
Poroso 111 Acima de 10,0

Fonte: ABNT, (2020).

3.3.1 Processo produtivo de placas cerimicas

A producao de cerdmica compreende diferentes processos, variando de acordo com

cada produto acabado (FRAMINAN; LEISTEN; RUIZ, 2014). Basicamente, o processo
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produtivo de revestimentos cerdmicos pode ser resumido como observado no fluxograma da

Figura 1.

Figura 1 - Fluxograma do processo produtivo de revestimentos ceramicos.
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Fonte: Casagrande ef al. (2008).

As massas desenvolvidas na fabricagdo dos revestimentos ceramicos vitrificados sao
comumente preparadas pela mistura de uma série de matérias primas com diferentes
propriedades, como plésticas, inertes, fundentes e modificadores de fundéncia (EMILIANI;
CORBARA, 1999). Em alguns casos, diferentes tipos de revestimentos ceramicos vém a ser
obtidos apenas por meio da mistura de argila, cuja constituicdo sdao os argilominerais e
diferentes impurezas, como o quartzo, o feldspato, alguns carbonatos etc.

As matérias primas utilizadas na fabricacdo das cerdmicas brasileiras sdo comumente
conhecidos pelo teor de quartzo presente, sendo esse material incorporado indiretamente no

processo (PINTER JUNIOR et al., 2022).



A composi¢do quimica e mineralogica de determinadas argilas pode mostrar que essas
sdo adequadas para a fabricagdo de revestimentos ceramicos, quando aplicada a uma tecnologia
de ponta (TEIXEIRA; MONTEIRO; VIEIRA, 2011). Além disso, a argila, devido sua interagao
com agua, lhe confere uma caracteristica denominada plasticidade, auxiliando na conformacgao
do corpo ceramico, se tornado matéria prima essencial na formulagdo da massa ceramica
(ANDRADE; AL-QURESHI; HOTZA, 2011; DONDI, 1999; DONDI; RAIMONDO;
ZANELLI, 2014).

Um das particularidades dos revestimentos ceramicos estdo associadas aos baixos
indices de porosidade, portanto, devem ser levadas em consideragdo as caracteristicas das
matérias primas e as condi¢des de processamento (SANCHEZ-MUNOZ et al., 2002).

A fabricacdo dos revestimentos ceramicos envolve alguns estagios, onde posterior ao
recebimento da matéria prima, tem-se sua preparacdo, que ocorre por moagem, podendo ser a
seco ou a umido (FRAMINAN; LEISTEN; RUIZ, 2014).

A moagem ¢ a operacdo unitaria aplicada ao processo cerdmico com o objetivo de
reduzir, seja por dispersdo ou ruptura, o tamanho de particulas e homogeneizar a composicao
da massa ceramica. Esta operagdo pode ser realizada de forma continua ou descontinua, via
seca ou umida. Cerca de 47% dos revestimentos ceramicos no Brasil s3o produzidos via imida.
A suspensao resultante da moagem a imido chama-se barbotina (DE NONI JUNIOR, 2005).

Ap6s a moagem via Umida, segue a secagem e granulagdo em “spraydryer”,
denominado atomizador (GEREMIAS; KAHN; GOUVEA, 2003). O processo de atomizacao
acontece com a remog¢ao quase que total da agua residual da barbotina, simultaneamente com a
formacdo de aglomerados esféricos denominados p6 atomizado (LENGLER, 2006).

Para Nunes (2011) apud Frizzo (2018) “o p6 atomizado ¢ obtido quando se injeta a
barbotina em alta pressao (25 a 30 bar) que ¢ 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”.

O material atomizado ¢ carregado em silos e dai passa ao processo de conformacao
por prensagem, que € o estdgio em que a peca ceramica € moldada. Esta modelagem ¢ realizada
por prensas hidraulicas, que comprimem mecanicamente o material atomizado em moldes com
formatos regulares (BOVEA et al., 2010).

Uma vez que o corpo ceramico tenha sido formado, esse passa por um processo de
secagem para reduzir o teor de umidade a niveis baixos o suficiente para que as fases de
esmaltacdo e queima sejam realizadas corretamente (BOVEA et al., 2010). Em suma, o
processo de secagem visa reduzir os teores de umidade do material ceramico de ~6 % a valores

inferiores a 0,5%, podendo chegar até a 0,1% (FRIZZO, 2018).
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A resisténcia do corpo formado por argila no estado seco esté intrinsecamente ligada
ao empacotamento e atracdo das particulas que aumentam as forcas de ligacdo entre si
(AMOROS et al., 2003; ZACCARON; DE SOUZA NANDI; BERNARDIN, 2021).

O processo de esmaltacao estd associado ao melhoramento das propriedades
tecnoldgicas e também estéticas do revestimento ceramico. Esse material ¢ constituido de
diferentes matérias primas (naturais ou compostos quimicos) que formam uma camada vitrea
na superficie da peca apds a queima (CORDEIRO; MENEGALI, 2012; SOUSA, 2008). Os
oxidos tém papel determinante na constitui¢do dos esmaltes, dividindo-se em formadores de
vidro (Si03), estabilizadores (Al>O3) e os modificadores (enquadram-se os alcalinos, alcalinos-
terrosos, metais pesados e outros metais) (DAVIM; OLIVEIRA; FERNANDES, 2008). Entre
o suporte e o esmalte, usualmente ¢ aplicada uma camada intermediaria, denominada de engobe,
que ¢ utilizada para opacificar, atenuar diferengas fisico-quimicas, melhorar o encaixe entre o
suporte ¢ o vidrado e reduzir os defeitos na superficie (DAL BO; BERNARDIN; HOTZA,
2014; SOUSA, 2008).

A composicao do esmalte € obtida por matérias primas de caracteristicas fundentes e
refratdrias, sendo processadas por moagem via umida, necessitando, portanto, ser insoliiveis em
agua, apresentando granulometria necessariamente fina, sendo aplicadas por suspensdo na
superficie da peca ceramica. Para que atinja as caracteristicas desejadas, o esmalte ¢ geralmente
queimado em temperaturas de 1200 °C (DURAN et al., 2002; INOCENTE et al., 2017).

Para Frizzo (2018) “a queima ¢ a fase central do processo ceramico, onde se provoca
uma modificacdo fundamental nas propriedades das pecas ceramicas, dando lugar a um material
duro e resistente. Para porcelanatos, a queima ¢ o processo de aquecimento das pecas em
temperaturas usuais entre 1190 e 1230 °C”’.

A temperatura aplicada durante a queima das placas ceramicas ¢ que ira determinar as
caracteristicas técnicas apropriadas do produto final. Além da influéncia da temperatura, as
caracteristicas dos ladrilhos também dependem do tempo de queima, principalmente em ciclos
mais rapidos, pois a troca de calor entre o ambiente e a ceramica faz com que sua superficie

seja aquecida mais rapidamente que seu interior (CARGNIN ez al., 2015).

3.3.2 Porcelanatos

Apo6s o desenvolvimento dos ciclos de queima rapida (biqueima e monoqueima),

caracterizados nas décadas de 1970 e 1980, a segunda grande revolu¢do no setor de



revestimentos ceramicos deu-se com a concepcao do grés porcelanato, um material que surgiu
ainda na década de 1980 (HECK, 1996). A implantagdo do processo de queima rapida foi um
dos principais motivos do notavel crescimento da fabricagdo de revestimentos ceramicos nas
ultimas décadas, onde os ciclos de queima reduziram de horas para ciclos de até¢ 25 min
(FRIZZO et al., 2020). A producdo por meio de monoqueima, atualmente ¢ a mais comum nas
industrias ceramicas ao redor do mundo, devido ao fato de ser um processo continuo, rapido,
flexivel e um baixo custo de execugdao (COMIN, 2018).

Os porcelanatos tendem a ocupar velozmente uma fracdo consideravel de todo
mercado de revestimentos ceramicos (ALVES et al., 2009). Esse fato pode ser associado pelas
suas caracteristicas técnicas, onde a mais importante ¢ seguramente a resisténcia ao desgaste
(RODRIGUEZ et al., 2004). Ainda segundo os autores “destacam-se os baixos valores de
absorcdo de 4gua, alta resisténcia mecanica, a resisténcia ao ataque quimico, a dureza
superficial, a resisténcia ao congelamento, a resisténcia & compressao, o isolamento a descargas
elétricas estaticas e 6timo grau de higiene das placas”.

Para que se caracterize como um porcelanato, algumas propriedades tecnologicas
devem ser atendidas na placa ceramica. A Associacao Brasileira de Normas Técnicas, por meio
da ABNT NBR ISO 13006 (ABNT, 2020a) e a International Organization for Standardization
por meio da norma técnica 13006 (ISO, 2018a), determinam algumas dessas propriedades, ¢ a
mais notoria ¢ a absorcdo de dgua (< 0,5% para o porcelanato).

Para que atinja baixa absor¢do de agua, ¢ preciso geralmente entre 93 e 97% de
densidade tedrica (DONDI et al., 2005a, 2005b). Essa densificagdo € obtida pela sinteriza¢ao
reativa do fluxo viscoso, envolvendo a formagdo, a temperaturas acima de 1100 °C, de uma
grande quantidade de fase liquida (50-70 % em peso) por fusdo de feldspatos e parcialmente
minerais de quartzo e argila (DONDI et al., 1999; GUALTIERI, 2007; RAIMONDO et al.,
2007).

3.3.2.1 Matérias primas

O primeiro passo no processo produtivo do porcelanato, ¢ selecdo das matérias primas,
onde quanto melhores as sua qualidade e pureza, melhor saira o produto (COMIN, 2018).

A complexidade do processo produtivo e dificuldade da replicagao das matérias primas
vem atraindo a atencdo de pesquisadores, e seus estudos demonstraram que a qualidade dos

feldspatos utilizados na producdo de porcelanato pode causar uma grande variacdo nas
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propriedades pds-queima dos produtos, frequentemente afetando a producdo de porcelanatos
(FRIZZO et al., 2020).

Os revestimentos ceramicos sao formulados por uma mistura triaxial de matérias
primas plasticas, fundentes e inertes, favorecendo a formagdo de fases ceramicas e vitreas
(TARVORNPANICH; SOUZA; LEE, 2008a, 2008b). Para a literatura (JERMOLOVICIUS;
MOLISANI, 2018), os revestimentos ceramicos ‘“‘exibem diversas aplicagdes, pois suas
caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas variam em fun¢do da composi¢do quimica”. A
Figura 2 mostra um diagrama que representa as composi¢oes de produtos ceramicos, em um
sistema triaxial argilominerais-quartzo-feldspato, nos quais uma composi¢do padrio de

porcelanato esta localizada, além das demais aplicagdes dos materiais cerdmicos.

Figura 2 - Diagrama triaxial para materiais cerdmicos: sistema argilomineral-quartzo-

feldspato.
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Fonte: adaptado de Zanelli et al., (2011)

Na composi¢ao do porcelanato, cada material composto nos vértices apresenta uma
funcdo, onde em linhas gerais a argila serve como um objetivo duplo de fornecer particulas
finas e boa plasticidade para a formacao. O feldspato atua como fundente, que forma um liquido

viscoso na temperatura de queima e auxilia na vitrificacdo (KITOUNI; HARABI, 2011). O



quartzo ¢ um componente basico na composi¢do do grés porcelanato, pois promove estabilidade
térmica e dimensional devido ao seu alto ponto de fusdo.(ROMERO; PEREZ, 2015).

E importante ressaltar, que na inddstria cerdmica brasileira, o emprego das matérias
primas se faz de acordo com a disponibilidade das mesmas. O quartzo, por exemplo, entra na
composicdo em forma de impureza na presen¢a das matérias primas, principalmente nos
argilosos (TEIXEIRA; MONTEIRO; VIEIRA, 2011).

O produto ceramico processado termicamente, constitui-se de uma matriz vitrea, onde
0 quartzo e a mulita acabam nao se dissolvendo totalmente, ficando dispersos. A uma
temperatura de 573 °C, hé a transformagao alotrépica do quartzo-o em quartzo-f, ocorrendo
uma expansao devido a altera¢ao da estrutura cristalina para tetraecdro hexagonal. Para que haja
uma solidificagdo do quartzo, o tamanho das particulas de quartzo ¢ determinante, onde as
menores, diminuirdo a temperatura de fusdo (FARES et al., 2010; LERDPROM et al., 2016;
SANCHEZ et al., 2001).

A Tabela 2 apresenta uma comparativo entre as composi¢des classica e de porcelanato,
em percentual de massa. Na composi¢do classica, a temperatura de queima gira entorno dos
1200 e 1220 °C, em ciclos de 40 a 50 h. J&4 a composi¢do de porcelanato ¢ adequada aos ciclos
rapidos de queima com temperatura entre 1200 e 1230 °C em ciclos entre 50 ¢ 70 min (DE

OLIVEIRA; HOTZA, 2015).

Tabela 2 - Composicdes (% massa) de grés.

. . Composicio (%)
Matéria prima Classica Porcelanato
Caulim 35-45 12-18
Argila plastica 12-18 27-32
Feldspato 27-32 72-48
Quartzo 12-18 5-10
Talco - 0-3

Fonte: de Oliveira; Hotza (2015) apud de Oliveira (1998).

Os argilominerais sdo uma classe de filossilicatos que geralmente se formam como
resultado do intemperismo quimico de outros minerais de silicato na superficie da terra, e na
industria compdem o substrato do revestimento ceramico por expressar diferentes mineralogias
como ilita, montmorilonita, caulinita, etc. Uma de suas caracteristicas ¢ a plasticidade, devido
a interacdo com a agua, o que facilita a conformacdo do corpo ceramico (BERGAYA;
LAGALY, 2006; SANTOS et al., 2016; ZHANG et al., 2010). Normalmente sao utilizados os

feldspatos, que auxiliam na formagao de fase vitrea na presenca das argilas, fazendo com que
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reduza a temperatura de sinterizagdo fundamental para minimizar o teor de porosidade
(ABAJO, 2000). A utilizagdo desse grupo de minerais, geralmente constituidos por
aluminossilicatos de potassio, sddio e calcio, forma um liquido viscoso durante o tratamento
térmico, auxiliando a densificagdo dos revestimentos ceramicos (KITOUNI; HARABI, 2011;
MATTHEW; FATILE, 2014).

O outro componente do sistema composicional ceramico ¢ o quartzo. Este material € o
principal componente composicional inertes a baixas temperaturas, formando um liquido
altamente viscoso a temperaturas na ordem de 1713 °C (GUERRA, 2013; KITOUNI; HARABI,
2011). O uso do quartzo em massas de porcelanato tende a equilibrar a relagdo entre a alumina
(Al;03) e a silica (SiO;) formando a fase mulita (3A1,03.2S10;) (BIFFI, 2002). A mulita, por
sua vez tem excelentes propriedades mecanicas, de fluéncia, térmicas e quimicas (ROMERO;
MARTIN-MARQUEZ; RINCON, 2006).

A adi¢cdo de matérias primas que contém magnésio, como o talco (MgzSi4O10(OH)2),
tendem a aumentar a cinética de densificacdo, melhorando as propriedades fisicas da fase
liquida, aumentando sua tensdo superficial ¢ diminuindo sua viscosidade (BIASINI et al.,
2003). No Brasil, o uso do talco ¢ tradicionalmente incorporado no processo de fabricacdo para
se conseguir atingir determinadas propriedades do produto, ou facilitar a etapa de
processamento (BARBOSA et al., 2008; BAUCIA JR. et al., 2010; XAVIER et al., 2008).

Entre os requisitos basicos para as formulagdes de porcelanato estd a cor de queima
branca, que restringe o uso de matérias primas contendo altos teores de 6xidos cromoforos
(principalmente Fe2O3 e TiO2) (DOS SANTOS et al., 2014). Apo6s a queima da pega, a presenga
de oxidos ou hidroxidos de ferro e titanio, determina o aparecimento de coloragdo cuja
intensidade depende do conteudo dos 6xidos cromoéforos e de sua transformagdo no corpo € no

ambiente de queima (MANFREDINI; HANUSKOVA, 2012).

3.3.2.2 Fenbmenos termodinamicos

No tratamento térmico, a queima (ou sinterizacdo) vem a ser uma das principais etapas
tecnolodgicas da produgdo da ceramica tradicional. Esta fase € responsavel pela consolidagdo da
forma que foi definida na fase de conformacdo. As diferentes matérias primas reagem sob a
acao do calor, definindo os tipos de produtos a serem fabricados e suas caracteristicas técnicas,
ou seja, temperatura de queima e duracao do ciclo de queima, por isso € importante conhecer a

sensibilidade de um corpo ceramico as variacdes no ciclo de queima (AZEVEDO et al., 2018).



A variagdo da temperatura de sinterizagdo dos materiais ceramicos provoca diversas
alteracdes em suas principais propriedades, como resisténcia mecanica, porosidade,
condutividade térmica e outras, devido as reagdes decorrentes do aumento da temperatura
interna, que resultam na vitrificacdo dos constituintes das matérias primas (SCHABBACH et
al.,2012).

Sabendo que os baixos valores de porosidade s3o uma das principais propriedades

tecnologicas dos porcelanatos, conhecer as matérias primas, suas caracteristicas e também as
condi¢des de processamento, é muito importante (SANCHEZ-MUNOZ et al., 2002).
As ceramicas a base de argila sdo um dos sistemas cerdmicos mais complexos devido a relacao
ndo simples entre 0 comportamento dos minerais durante o processamento da ceramica e as
transformagodes durante o aquecimento. Um grande desafio ¢ prever as transformacdes de fase
em ceramicas de silicato, estabelecendo correlacdes entre as caracteristicas estruturais dos
produtos queimados e as propriedades fisicas. Durante o processo ceramico, principalmente
com a exposi¢do a temperatura, ha transformagao das estruturas cristalinas dos minerais. Além
disso, essas transformacdes determinam as propriedades finais dos produtos ceramicos. Esses
processos incluem decomposicdo, com emissdo de gases, transformagdes cristalinas, fusdo e
recristalizacdes. Alguns dos produtos desse processo sdo amorfos e alguns outros apresentam
diferentes graus de cristalinidade (ordem). A temperatura real e a taxa de conversao dessas
reacoes e processos dependem do tipo de argila e dos componentes do fundente, juntamente
com a taxa de aquecimento e a atmosfera (CONCONI et al., 2014).

A Figura 3 demonstra a evolucdo das fases durante o processo de queima de uma massa
de porcelanato (sistema triaxial argila-feldspato-quartzo). Os fundentes desempenham um
papel fundamental na vitrificagdo do corpo ceramico, reduzindo o ponto de fusao, o que permite
uma queima mais eficiente no forno. Os fundentes mais comuns usados sdo os feldspatos
(CARTY; SENAPATI, 1998). O aumento da temperatura tende a diminuir a visocosidade,
fazendo com que haja uma redugao da porosidade por meio da forga de capilaridade. Como ja
observado, o feldspato desenvolve uma fase liquida, onde o quartzo se dissolve parcialmente e
uma nova fase cristalina é formada, a mulita (MARTIN-MARQUEZ; RINCON; ROMERO,
2010; SANCHEZ et al., 2001). Por fim, conforme Magagnin (2014) “a estrutura resultante
dessas transformacdes ¢ uma fase vitrea abundante com particulas cristalinas de quartzo e
mulita que ndo se dissolveram, restando ainda feldspato ndo fundido totalmente”.

O excesso de fase liquida, obtido pelos materiais fundentes durante o tratamento térmico,

resulta em um comportamento viscoelastico que permite que o corpo cerdmico seja deformado
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sem outras intervengdes, apenas utilizando a for¢a da gravidade em um fenomeno chamado

deformacao piroplastica (PAVLOVIC; FRAGASSA, 2016).

Figura 3 - Esquema da evolucdo da fase de queima de uma mistura triaxial (quartzo-

argilomineral-feldspato).
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Fonte: Zanelli et al. (2003) apud Souza (2012).

3.4 PIROPLASTICIDADE

Para Melchiades et al. (2001) “a deformacao piroplastica pode ser definida como a
descaracterizacdo da forma do produto ocorrida durante a queima. Sua origem esté relacionada
com o excesso de fases liquidas que se formam no produto durante a queima, ou mesmo com a
viscosidade reduzida das mesmas”.

Especificamente para placas ceramicas queimadas em fornos a rolos, quando essas se
movem ao longo do forno transportadas pelos rolos, é possivel que uma pega se curve para
realizar a rotacao dos rolos, pois esta submetida a esforgos verticais devido ao seu proprio peso.
Como resultado, a produgdo de revestimentos ceramicos ¢ afetada pelas curvaturas que surgem
no produto final (Figura 4). A deformacao piropléstica tende a ocorrer mais frequentemente em
ceramicas vitrificadas como porcelanato (BERNARDIN; DE MEDEIROS; RIELLA, 2006).

Durante a queima de um porcelanato tipico, as particulas de feldspato reagem com o
Si0; do metacaulim para formar um liquido eutético a 990 °C, com alto teor de alcali e baixo

de silica, criando bolsas de baixa viscosidade. E proposto que a deformacio piroplastica comeca



a 990 °C (o feldspato-mulita-tridimita/SiO> eutético no K>0-Al>O3-Si0;) através do
movimento nessas regides de baixa viscosidade. A deforma¢do diminui significativamente
acima de ~1200 °C quando a dissolu¢do do quartzo se torna rapida, aumentando o nivel de
SiO; na fase vitrea, causando um aumento correspondente na viscosidade da fase vitrea.
Também ¢ proposto que a deformacao piroplastica tem pouco a ver com a composi¢ao geral,

desde que haja quartzo suficiente para saturar o vidro com SiO2, (RAMBALDI et al., 2007).

Figura 4 - Representacao da manifestacao industrial da deformagao piroplastica.

W

Fonte: Milak et al. (2007)

De acordo com Restrepo e Dinger (2003) “a deformagdo piroplastica ndo deve ser
confundida com o empenamento durante o processo de queima”, onde o empenamento esta
associado a retracdo diferencial atrelada ao tratamento térmico (secagem ou queima) em
decorréncia ao processo de conformagdo, sendo que, independe a direcao da curvatura, ja a
deformacao piropléstica ocorre com o arqueamento para baixo oriundo das forgas da gravidade,
que agem no processo de queima (RESTREPO; DINGER, 2003).

Identificar as caracteristicas das matérias primas utilizadas nas massas de porcelanato,
auxiliam na reducao da piroplasticidade (BRESCIANI; SPINELLI, 2013). Portanto, sabendo
que o feldspato ¢ o principal componente responsavel pela formacao da fase vitrea, aumentando
assim a probabilidade da deformacao piroplastica, e por outro lado, a fragdo do argilomineral
fornece plasticidade e resisténcia a flexdo, além da formacao da mulita, j& o quartzo € o mineral
com maior ponto de fusdo, auxiliando na estabilidade térmica (MAGAGNIN et al., 2014). A
transformagdo alotropica do quartzo- em quartzo-o a uma temperatura de 573 °C altera a
dimensdo das placas durante o resfriamento, fazendo com que a utilizagdo do quartzo seja
moderada, para evitar tricas, ocasionando a perda da peca (BRESCIANI; SPINELLI, 2012).

Muitos sdo os fatores que podem influenciar o desencadeamento da deformagado

piroplastica. Segundo Conserva (2016), a fase vitrea, a retracdo linear e a densidade pos-
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prensagem, podem afetar os mecanismos de fluéncia. A retragdo estd associada a diminuicao
do volume de poros, que por sua vez, sdo responsaveis em acomodar as fases liquidas. O autor
ainda coloca, que com maior porosidade inicial da pega pds-prensagem, maior sera a contragao
durante a queima, tendo uma necessidade maior de liquido e tempo para densificacdo e
vitrificagdo. Nao se recomenda longos ciclos de queima quando se trata em controlar a
deformacao piroplastica, portanto, ¢ aconselhavel o uso de massas com bom empacotamento.

A deformagao pode ocorrer em etapas diferentes do processo. De acordo com Buchtel;
Carty & Noirot, (2004) apud Conserva (2016) “o primeiro ocorre durante os estagios iniciais
da sinterizacdo e o segundo durante o patamar a altas temperaturas”.

Segundo Frizzo (2018) “em laboratério a deformagdo piroplastica ¢ definida em
fungdo do arqueamento de uma amostra. Quanto maior a flecha de curvatura maior a
deformacdo piroplastica”. Ainda segundo o autor, o ensaio para obtencdo do indice de
piroplasticidade, consiste na utilizagdo de um suporte refratario onde a amostra ¢ apoiada, e
analisada durante o tratamento térmico, e esses suporte pode ser de dois modelos. Ainda
conforme o autor, “no primeiro, os extremos sdo retos, quando a peca ¢ apoiada sobre o
refratdrio, ou pode ser chanfrado a 45°, neste caso a pega tem as laterais lixadas em um angulo

de 45° e fica dentro do refratario” (Figura 5 a e b).

Figura 5 - Modelo de suporte refratdrio com os extremos retos (a) e extremos chanfrados em 45
°C (b).
(a) (b)
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Peca depois da queima

Fonte: (a) Melchiades et al. (2001) (b) da Silva; da Silva; Hotza (2004).



3.5 ANALISE ESTATISTICA

A analise estatistica de dados fornece a informagao necessaria para alcangar os pontos
em que ¢ necessario atuar (DE OLIVEIRA, 2012). A estatistica lida com a coleta, apresentagao,
analise e uso de dados para tomar decisdes, resolver problemas e planejar produtos e processos.
Dentre as diversas técnicas de analise e planejamento experimental, o uso de delineamentos de
misturas € o que mais se destaca. Por exemplo, muitos materiais s3o formados pela mistura de
diferentes matérias primas e as propriedades do produto final dependem das proporgdes dos
componentes na formulacao (CORNELL, 2002).

O delineamento de misturas permite a selecdo dos modelos matematicos mais
eficientes para prever as propriedades estudadas a partir do conhecimento a priori das
propriedades de cada um dos componentes originais, bem como certas propor¢des basicas dos
componentes, fazendo apenas alguns experimentos. Considerando a quantidade de matéria
prima utilizada para a ceramica, esta abordagem otimiza o custo de desenvolvimento de novos
materiais. Assim, ¢ possivel, através do método de superficie de resposta, definir a gama de
composi¢des que permitem a producdo de corpos cerdmicos com propriedades desejadas,
sujeitas as condicionantes do processo de fabricacdo (DE MEDEIROS, 2010).

O proposito geral dos experimentos com composicao € estimar as propriedades de
sistemas multicomponentes a partir de um numero limitado de observagdes através de
superficies de resposta. Essas observagdes sdo obtidas a partir de uma combinacdo pré-
selecionada de componentes na tentativa de determinar qual otimiza a resposta de alguma forma
(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 1996).

Em um planejamento de misturas, as propriedades de uma composi¢do sio
determinadas pelas propor¢des de seus componentes, onde a soma de todas elas deve totalizar

100%, através da Equacao 1 (ZACCARON, 2018):
=+ tx,=1 (1)

sendo x; a propor¢ao do i-€simo componente numa escala em que 100% corresponde
a 1, sendo varidveis dependentes, ou seja, a alteragdo da propor¢ao de um dos componentes da
formulacdo causara mudanga na propor¢ao de pelo menos um dos demais componentes. A
existéncia dessa restri¢ao torna o espago disponivel para experimentagao mais restrito. No caso

de planejamento de misturas de trés componentes, a Equagado 1, torna-se a Equagao 2:
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x1+x2+X3=1 (2)

A Equagdo 2 pode ser transferida geometricamente a um triangulo equilatero inscrito
no cubo, conforme observado na Figura 6.

Figura 6 - Espago experimental para processos com trés variaveis.
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Fonte: Adaptado de Montgomery, (2013)

Planejamento simplex {q, m} ¢ usado para estudar os efeitos dos componentes da
mistura sobre a variavel de resposta. Onde g consiste em pontos definidos pelas configuragdes
de coordenadas: as propor¢des assumidas por cada componente tomam m + 1 valores

igualmente espagados de 0 a 1:

ool i=12,..,p (3)

3w

1
X; = 0,—,
m

e todas as combinagdes possiveis (misturas) das propor¢des da Equagdo 3 sdo usadas. Como

por exemplo, p =3 e m =2. Ento:

x =01 i=123 )

E a rede simplex consiste nas seguintes seis corridas:



(13 223 23) = (1,0,0); (0,1,0); (0,0,1); (33,0)3 (5,0.3)3(0.3.3)

Projeto simplex {3,2} ¢ mostrado na Figura 7(a). Os trés vértices (1,0,0), (0,1,0) e
(0,0,1) sdo as misturas puras, enquanto os pontos (%, > 0); (%, 0, %) ; (O, > %) s30 misturas binarias
ou misturas de dois componentes localizadas nos pontos médios dos trés lados do tridangulo.
Cada uma das proporgdes dos componentes na mistura € um nimero fracional e a soma das
fragdes ¢ igual aum. Quando delimitados numa rede, esses pontos formam um arranjo simétrico
com relagdo aos vértices e lados do simplex (ZACCARON, 2018).

Uma abordagem alternativa da rede simplex ¢ o simplex com pontos no centroide

apresentado na Figura 7(b). Nesse tipo de planejamento, existirdo além de 2q — 1 pontos, os

pontos do centroide (3). Assim, quando se pretende observar a influéncia real da mistura dos g

componentes, utiliza-se o planejamento simplex centroide (DE MEDEIROS, 2010).

Figura 7 - (a) Rede simplex {3,2}; (b) Rede simplex {3,2} centroide.

@ ¥ (b) x=1

Fonte: Adaptado de Montgomery, (2013)

Os pontos no interior do espago simplex representam misturas em que todas as
proporcdes dos componentes sdo diferentes de zero. O ponto central representa uma mistura
onde as proporgdes dos componentes sdo iguais; os meios dos lados correspondem a misturas
de dois componentes, em que cada um esta na proporc¢ao de 50%; o ponto de interse¢ao das

medianas corresponde a uma mistura em que cada ingrediente contribui com (%) (DE

MEDEIROS, 2010).
A Figura 8 mostra a estrutura de rede simplex {3, 2} aumentada com os pontos axiais.

Este projeto tem 10 pontos, com quatro destes pontos no interior do simplex.



33

O diagrama triaxial pode reduzir a uma érea de interesse, variando os valores dos
vértices, do qual vem a ser denominada como regido experimental de um planejamento de
misturas delimitada. Com 1isso, se estabelece os limites cuja soma seja 1 e que ndo se tenha os

vértices com misturas puras, ou seja xq; X,; xX3< 1.

Figura 8 - Um projeto aumentado da estrutura do simplex.

X1:]

I::f 1 x3=1

Fonte: Adaptado de Montgomery, (2013)



4 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo sdo apresentadas todas as etapas realizadas no desenvolvimento do
estudo. Sdo descritas todas as metodologias utilizadas para preparacdo e caracterizacdo dos
materiais.

A proposta de desenvolvimento do estudo se faz a partir do enfrentamento do problema
ocasionado pela deformagdo piroplastica em porcelanato esmaltado, por parte da industria. A

Figura 9 ilustra a origem do tema desse estudo.

Figura 9 - Deformagao das pegas de porcelanato esmaltado ocasionados pela piroplasticidade.

Fonte: Autor (2020)

Alguns estudos preliminares foram realizados, variando o teor de caulinita na
formulacao da massa ceramica, aumentando a refratariedade da mistura e utilizando alumina

para a geracao de mulita, porém, o presente estudo, visa, por meio da andlise quimica e andlise
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de fase racional, variar o teor dos 6xidos e minerais presentes nas matérias primas, avaliando o

comportamento piroplastico dos corpos ceramicos.

A metodologia experimental desenvolvida neste trabalho, estd esquematicamente

apresentada no fluxograma da Figura 10.

Figura 10 - Fluxograma da metodologia experimental desenvolvida no trabalho.
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4.1 MATERIAS PRIMAS

As matérias primas utilizadas nesse estudo (Tabela 3), foram cedidas pela Dexco
Revestimentos Ceramicos, sendo divididas em trés categoria: Os feldspatos, que irdo aferir a
fundéncia das formulagdes, uma argila rica em silica (SiO2) que ira fomentar a refratariedade
oriunda do quartzo livre e por fim, demais matérias primas compostas por argilas, que
contribuem com a plasticidade necessaria na conformacdo, caulim e talco, que regulam
refratariedade e fundéncia do corpo ceramico. As matérias primas envolvidas no processo
foram separadas de forma a obter-se um triaxial: Feldspatos-Argila silicosa-Demais MP.

Dentre as matérias primas selecionadas, os feldspatos, sdo materiais altamente
fundentes, destacam-se dois diferentes feldspatos e um granito, que auxiliam na formacao de
fase liquida e reducdo da absor¢dao de dgua (LENGLER; VICENZI; BERGMANN, 2009;
SOUZA et al., 2005). Ainda foi incorporada a quebra de porcelanato (retorno de processo), ou
seja, a quebra gerada do porcelanato esmaltado que j& passou pelo processo de sinterizagdo, que
tem caracteristica de material fundente; apresentando elevado nivel de mulita ja formada, esse
residuo ainda passa por um processo de cominui¢do. Para incorporar o quartzo, foi selecionada
uma argila com alto teor de silica, denominada argila silicosa. Por fim, as demais matérias
primas usadas no processo industrial, formam a composi¢ao de um dos vértices do triaxial. Esse
vértice ¢ um composto de diferentes argilas, que conferem a plasticidade para o processo de
conformagdo: Entre esses plastificantes destaca-se a utilizacdo de duas argilas cauliniticas e
uma bentonita, que na geologia se aplica a um tipo de argila composta principalmente por
montmorilonita (BOUSSAK; CHEMANI; SERIER, 2015). Ha os materiais refratarios,
contando com um caulim e um anortosito, responsaveis pelo fornecimento de alumina, uma vez
que esses materiais sdo ricos neste 0xido (BYBEE et al, 2014; KIMAMBO; PHILIP;
LUGWISHA, 2014). Também, tem-se a utilizagdo do talco, material fonte de magnésio,
denominado como um tipico aditivo fundente (SANCHEZ et al., 2018), sendo um material que
da inicio & formagdo de fase liquida juntamente com os feldspatos pois tem a capacidade de

formar ponto eutético com a silica.

Tabela 3 - Distribui¢do das matérias primas utilizadas no estudo.

Feldspatos SiO2 Demais M.P.
Feldspato A Argila C Bentonita
Feldspato B Talco
Granito Anortozito
Quebra de processo Caulim
Argila A
Argila B

Fonte: Autor (2022)
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4.1.1 Analise quimica das matérias primas

A andlise quimica ¢ utilizada para investigar os 6xidos presentes nas matérias primas
(ALCANTARA et al., 2008; JORDAN et al., 1999), e assim caracterizar quimicamente cada
uma dessas e auxiliar no delineamento das formulagoes a serem estudadas.

As matérias primas foram analisadas quimicamente, para determinacao dos elementos
presentes, por fluorescéncia de raios X (FRX) em um espectrometro Phillips (PW2400) com
tubos de raios X de 3 kW e alvo de rodio com sistema de analise sequencial (com gonidometro).
Para a analise a amostra foi fundida com tetraborato de litio, formando um vidro, em uma
proporcao de 1:10 (amostra para tetraborato de litio). A perda ao fogo da amostra foi realizada
por calcinagdo a 1000 °C, permanecendo a amostra nesta temperatura por 1 hora. A andlise foi

realizada no laboratorio do Instituto Senai de Tecnologia Ceramica.

4.1.2 Analise de fase racional das matérias primas

A andlise de fase racional das argilas ¢ encontrada a partir dos resultados qualitativos
de difragdo de raios X combinado com os resultados quantitativos da fluorescéncia de raios X
(COELHO; ROQUEIRO; HOTZA, 2002). Por meio da andlise de fase racional, realizada no
laboratorio do Instituto Senai de Tecnologia Ceramica, com auxilio de um difratometro (Bruker,
modelo D8 Advance) e um espectrometro (Phillips, modelo PW2400), fez-se a verificacdao do

teor estimado dos minerais presentes em cada matéria prima.

42 FORMULACAO

Por meio do software Statistica, desenvolveu-se o planejamento de misturas, definindo
o limite méximo de feldspato em 70%, e por meio do diagrama triaxial de misturas Feldspatos-
Argila silicosa-Demais MP (Figura 11), variando os teores das matérias primas, realizou-se dez
formulagdes (Tabela 4).

Para validar os resultados obtidos, foi realizado um tratamento estatistico, onde os
testes tecnoldgicos (densidade aparente a cru e apos-queima, resisténcia mecanica a cru € apos-
queima, retragdo de queima, absorcao de dgua e indice de piroplasticidade) foram avaliados por
meio da analise de varidncia (ANOVA) e a seguir, plotados como superficies de resposta para

auxiliar em sua interpretacdo. A confiabilidade (ou probabilidade) foi fixada em 95%. Em



alguns casos, devido a variacdo inerente apresentada pelos materiais ceramicos, a

confiabilidade dos resultados pode-se apresentar menor. Para a andlise dessas propriedades,

foram considerados o maior valor de F (que implica maior significancia) e o menor valor de p

(que implica maior confiabilidade); p = 100 x (1 — p-valor). Os resultados obtidos para a

determinacdo do modelo ou coeficiente de ajuste (R?) serviram como ferramentas

determinantes na escolha do modelo adotado.

Tabela 4 - Composi¢des de porcelanatos desenvolvidas por meio das matérias primas

estudadas.
Matérias primas Formulacdes (% em massa)
F1 F2 F3 F4 F5 Fo6 F7 F8 F9 F10
2 Feldspato A | 15,00 | 24,71 | 15,00 | 19,85 | 15,00 | 19,85 | 18,24 | 16,62 | 21,47 | 16,62
s | Feldspato B 11,00 | 18,12 | 11,00 | 14,56 | 11,00 | 14,56 | 13,37 | 12,19 | 15,75 | 12,19
= Granito 11,50 | 18,94 | 11,50 | 1522 | 11,50 | 15,22 | 13,98 | 12,74 | 16,46 | 12,74
= Quebra 5,00 8,24 5,00 6,62 5,00 6,62 6,08 5,54 7,16 5,54
Si0, | Argila C 37,50 | 10,00 | 10,00 | 23,75 | 23,75 | 10,00 | 19,17 | 28,33 | 14,58 | 14,58
| Bentonita 1,47 1,47 3,50 1,47 2,49 2,49 2,15 1,81 1,81 2,82
; Talco 1,89 1,89 4,50 1,89 3,20 3,20 2,76 2,33 2,33 3,63
s Anortozito 4,42 4.42 10,50 | 4,42 7,46 7,46 6,45 5,43 5,43 8,47
g Caulim 5,26 5,26 12,50 | 5,26 8,88 8,88 7,68 6,47 6,47 10,09
é’ Argila A 2,11 2,11 5,00 2,11 3,55 3,55 3,07 2,59 2,59 4,04
Argila B 4,84 4,84 11,50 | 4,84 8,17 8,17 7,06 5,95 5,95 9,28
Fonte: Autor (2021)
Figura 11 - Posicionamento das diferentes formulagdes estudadas no diagrama triaxial
Feldspato-Argila silicosa-Demais MP.
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Ap6s a andlise do tratamento estatistico, as formulagdes com melhores resultados
obtidos foram selecionados para validacdo do estudo. Foram desconsideradas as formulagdes
que apresentaram absorcdo de dgua superior ao estabelecido por norma (>0,5 %) e indices
piropléasticos acima de 3 mm. As formulagdes selecionadas foram ensaiadas quanto as

propriedades quimicas, mineralogicas, térmica, estrutural e microestrutural.

4.2.1 Distribuicdo do tamanho de particulas

A distribui¢ao do tamanho de particulas das formulag¢des foi investigada com intuito
de identificar o tamanho médio das particulas, realizado por meio de difratometria a laser
(equipamento CILAS 990 / Liquido) via umida (4gua) com no maximo 5 g de amostra, numa
faixa de 0,20 um — 500 um / 100 Classes. O ensaio foi realizado no Laboratorio de Controle de
Qualidade da Torrecid do Brasil Ltda.

A identificagdo do tamanho das particulas esta relacionada a obteng¢do de uma boa

mistura e acondicionamento adequado na etapa de conformacgao (JUNKES et al., 2011).

43 CONFORMACAO

Para a realizacdo da conformag¢ao das amostras estudadas em laboratorios, as matérias
primas foram inicialmente preparadas separadamente, pesadas por meio de uma balanga de
precisdo (Marte / AS5500c / 5000g — 0,01g), submetidas & moagem via umida (35% éagua e
65% pod/aditivos) em um moinho gira jarros de alumina com bolas de alumina, com volume de
1 litro, sendo a caga de esferas com 250g de esferas de 12mm e 250g de esferas de 18mm
(Servitech, modelo CT 242), por 30 min.

As amostras foram conformadas por compactag¢do uniaxial, por meio de uma prensa
de laboratorio hidraulica (Nanneti/ Mignon/SS/EA), com carga de compactacao de 350 kgf/cm?,
e uma umidade de 7 %, sendo formadas 15 amostras por formulacao, sendo 5 de formato
cilindricos com 5 cm de diametro por 0,8 cm de altura, e 10 de formato retangular com 8 cm de
comprimento, 1 cm de largura com 0,8 cm de altura.

Estes parametros foram utilizados por se aproximarem o maximo possivel do processo
produtivo industrial, sendo preparados e conformados no Laboratério Fisico de controle de

qualidade, da Dexco Revestimentos Ceramicos, e todas as andlises tecnologicas pos secagem,



tratamento térmico e andlises tecnologicas pos-queima serdo realizadas nesse laboratorio,
obedecendo as normas técnicas e métodos tradicionais na caracterizagao de placas ceramicas.
O tratamento das matérias primas e conformagao das amostras, bem como os ensaios
tecnologicos (densidade aparente a verde e pds-queima, retracdo térmica linear de queima,
absorcao de 4dgua e resisténcia mecanica a flexao), ensaio de dilatacdo térmica e piroplasticidade

foram realizados nas dependéncias do Laboratorio Fisico da Dexco Revestimentos Ceramicos.
44 SECAGEM

A secagem ¢ a primeira etapa do tratamento térmico dos materiais ceramicos, €
apresenta fundamental importancia para o estagio posterior, a queima (FORD, 1986; KRIAA
etal.,2014). As amostras foram secas para elimina¢do da d4gua de conformagdo, em uma estufa

laboratorial (Solab, SL-100) a 110 °C (£ 5 °C) por 3 h.
4.4.1 Caracterizacdes ap0s a secagem
4.4.1.1 Densidade aparente a seco

A densidade aparente das amostras apos conformacao, mostra o grau de compactagao
e empacotamento dos graos (PRADO et al., 2012). Esse ensaio foi realizado de acordo com
principio de Arquimedes em agua a 25 °C, com as amostras impermeabilizadas com parafina.

A Equacgado 5 ¢ usada para calcular a densidade aparente das amostras com base em suas massas.

Pap = ((msm——ml)) xpPL ®)

Onde:

Pap= densidade aparente (g/cm?);

m= massa inicial (g);

my — m; =V = corresponde a diferenca entre a massa impermeabilizada (m,) e a massa imersa
(m;) no liquido, compativel com o volume da amostra em imersdo (cm?);

p= densidade da 4gua a temperatura ambiente (g/cm?);
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4.4.1.2 Resisténcia mecanica a seco

A resisténcia mecanica a seco, estd associada ao teor de empacotamento durante a
prensagem, e auxilia no manuseio das pegas ainda cruas (COMIN et al., 2021a). O ensaio ilustra
a resisténcia de uma pega ceramica quando ha uma forga aplicada ortogonalmente a superficie
da peca, estando ela apoiada na parte inferior em dois pontos. O ensaio de resisténcia a flexao,
serd realizado em um fleximetro modelo CC2006/600 SERVITECH, onde aplica-se carga
uniforme de forma a se obter uma taxa de aumento de pressao de (1£ 0,2) N/mm? por segundo,
e os valores aplicados na Equacdo 6, em obediéncia a ABNT NBR ISO 10545 - 4 (ABNT,
2020b).

_ (3xFxL)
RMF = (2xbxe?) (6)

Onde:

RMF = resisténcia mecanica (kgf/cm?)
F = forga aplicada (kgf)

L = distancia entre os apoios (mm)

e = espessura da amostra na regido de ruptura (cm)

45 QUEIMA

Uma vez secas, as amostras passaram pelo processo de queima (em forno a rolos de
laboratoério - Jung/1E01213) em um ciclo de 37 minutos e taxa de aquecimento de 30 °C/min,
a 1185 °C (Figura 12). Apds a queima, as amostras foram caracterizadas quanto a retragdo

linear, densidade aparente, absor¢ao de dgua, porosidade e andlise microestrutural.



Figura 12 - Ciclo de queima utilizado no estudo.
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4.5.1 Caracterizacdes ap0s a queima

4.5.1.1 Retragdo térmica linear de queima

A retragdo linear ¢ amplamente utilizada como parametro para controlar o tamanho do
produto final, uma vez que os requisitos de qualidade para revestimentos ceramicos sao ditados
por normas internacionais — ISO 13006 (ISO, 2018a), e um desses requisitos diz respeito a
variacao dimensional que pode ocorrer durante a processo térmico (CARGNIN et al., 2015).

As pecas foram medidas com auxilio de um paquimetro digital (Mitutoyo
/ABSOLUTE 150mm 0,0lmm) antes e apds o tratamento térmico, e utilizando a Equacdo 7,

foi calculada a retracdo de queima.

RQ = =410 (7)
Onde:

RQ= Retracao de queima (%)

L¢s=medida da amostra seca (mm)

L,= medida da amostra queimada (mm)
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4.5.1.2 Densidade aparente pos-queima

A densidade aparente pos-queima, esta associada a densificacdo ocasionada durante o
processo de queima da peca. Para Prado er al. (2012), “quando o produto desejado ¢ o
porcelanato, ¢ importante que haja uma faixa de temperatura de queima onde os corpos
apresentem o maximo de densificagdo (ou seja, a porosidade aberta nula ou praticamente nula
e minima porosidade fechada)”. O método utilizado para esse ensaio ¢ o método de Archimedes,

e serd o mesmo utilizado para a densidade aparente a seco, descrito no item 4.4.1.1.
4.5.1.3 Absorc¢do de agua

A absor¢do de 4gua ¢ uma propriedade de fundamental importancia para classificar os
revestimentos ceramicos, além de ter influéncia diretamente em outras propriedades, como
microestruturais ¢ mecanicas (PESSANHA et al., 2019). O conhecimento desta propriedade ¢é
de suma importancia para que o revestimento seja aplicado no local adequado atendendo as
normas exigidas (DE OLIVEIRA et al., 2019).

O ensaio foi realizado pelo método a vacuo, onde as amostras sdo postas, ja pesadas
em uma camara de vacuo onde ¢ aplicada uma depressao de 91 = 5 kPa para a retirada de todo
o ar do recipiente, sendo que as pecas permanecem por 10 min. nessa condigdao, em seguida
adicionou-se dgua no compartimento até cobrir as pegas, permanecendo assim por mais 5 min,
feito isso, retirou-se a pressdo, a agua e as pecas, que foram secas e pesadas, e aplicando a
Equagdo 8, calcula-se a absorcao de agua, conforme a norma ISO 10545-3 (ISO, 2018b).

mf—-mi

AA = x100 (8)
Onde:

AA= absor¢ao de agua (%)

mi = massa inicial (g)

mf = massa final (g)



4.5.1.4 Resisténcia mecanica a flexao

A resisténcia mecanica apos o processo de queima, esta diretamente ligado a
densificacao da peca. A formacao de fase liquida, obtido pelos fundentes, preenche os poros,
deixando o corpo cerdmico mais denso e consequentemente fazendo com que aumente a
resisténcia mecanica (HOSSAIN et al., 2019; LEAL et al., 2018). O método usado para obter

a resisténcia mecanica, foi realizado conforme descrito no item 4.4.1.2.

4.5.1.5 Deformagao piroplastica

A magnitude da deformacao piroplastica ¢ determinada pelo indice de piroplasticidade
(IP), cujo modelo, segundo Braganga; Lengler; Bergmann, (2011) foi proposto por Enrique;
Blasco; Beltran, (1989), no qual “aponta a tendéncia a deformacdo de uma dada amostra de
dimensodes definidas sujeitas as forgas de gravidade durante a queima e sob condigdes
especificas”, conforme a Equagdo 9. Tal procedimento consiste, portanto, na medida da
curvatura apds a queima da peca apoiada sobre dois suportes refratarios como ilustrado na

Figura 13.

Figura 13 - Posicionamento da amostra antes € depois da queima para o ensaio de indice

piropléstico.

Antes da queima Ap0s a queima

Fonte: dos Santos Conserva et al. (2017)
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Onde:

IP= Indice de piroplasticidade
S= deformagdo maxima (cm)
h= espessura da peca (cm)

L= distancia entre os suportes refratarios (cm)

4.6 DELIMITACAO DA AREA DE ESTUDO

Para uma avaliacdo mais refinada dos resultados tecnologicos obtidos, as formulagdes
com maior potencial foram selecionadas, com intuito de delimitar uma area de estudo. Portanto,
foram desconsideradas as formula¢des que apresentaram teores de AA >0,5% (que excedem os
limites propostos por norma) e outras formulagdes que nao apresentaram condic¢des relevantes
ao estudo, como indice piroplastico (IP) acima de 3 mm. Essas formulacdes selecionadas
passaram por uma nova bateria de ensaios analiticos com objetivo de proporcionar resultados

que ilustrem o comportamento quimico e mineral em resposta a piroplasticidade.

4.6.1 Analise quimica das formulacoes

As formulagdes selecionadas foram investigadas quimicamente com intuito de
caracteriza-las, e avaliar os 0xidos e suas possiveis influéncias no corpo ceramico. Para isso, as
amostras foram ensaiadas por meio de espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX), em
um espectrometro Phillips (PW2400), com tubos de raios X de 3 kW e alvo de rodio com
sistema de andlise sequencial com gonidmetro. A perda ao fogo da amostra foi realizada por
meio da calcina¢do a 1000 °C, permanecendo a amostra nesta temperatura por 1 hora. Esse

ensaio foi realizado no laboratdrio do Instituto Senai de Tecnologia Ceradmica.

4.6.2 Analise mineraldogica das formulacoes

As formulagdes selecionadas foram analisadas mineralogicamente por meio de
difracdo de raios-X (DRX) em um difratdmetro Bruker — D8 com goniometro theta - theta, com
radia¢ao Cu Ka, 40 kV, 40mA, 0,02°, 3s ¢ intervalo de 2° a 72° 2 theta. Essa andlise foi usada
para identificar os componentes cristalinos encontrados nas amostras estudadas e esses

componentes mineraldgicos referem-se a abundancia relativa e a identificacdo dos minerais



(SEMIZ; CELIK, 2020). Esse ensaio foi realizado no laboratorio do Instituto Senai de
Tecnologia Ceramica nas amostras cruas € pds-queima para investigar as novas fases cristalinas

desenvolvidas.

4.6.3 Analise térmica das formulagoes

A analise térmica ¢ capaz de fornecer informagdes importantes para diferenciar o
comportamento de cada formulagdo, e assim, ter uma previsao de como cada 6xido e cada
mineral pode atuar durante o processo de queima e comprometer a piroplasticidade. O uso dessa
analise correlacionando com andlises quimica e mineraldgica ¢ comum na produgdo de
materiais a base de argila (CHIN; AHMAD; SOW, 2017).

Diferentes métodos analiticos foram realizados nessa etapa para avaliar o
comportamento das amostras durante o tratamento térmico. O DSC/TG foi realizado em um
analisador térmico simultaneo (SDT Q-600, TA instruments), entre 20 e 1250 °C, com uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de ar sintético (60 cm*/min), ensaiando 10 mg de
amostras, utilizando cadinhos de alumina, sendo realizado no Laboratorio de Ceramica Técnica
(CerTec), localizado no I-parque (Parque Cientifico e Tecnoldgico) da Universidade do
Extremo Sul Catarinense - UNESC.

A dilatometria verifica a variagdo das dimensdes de uma amostra quando submetida
ao aquecimento. As composicdes selecionadas foram caracterizadas por meio de um
dilatdmetro de contato (DIL 402 PC / NETZCH) numa taxa de aquecimento de 7 °C/min, até
1250 °C. Amostras compactas com dimensdo de 20mm x Smm x Smm foram produzidos para
este ensaio, que foi realizado no Laboratorio Fisico de Controle de Qualidade, da Dexco
Revestimentos Ceramicos. Para avaliar a maxima sinterizag¢ao e o ponto de amolecimento das
formulagdes, foi avaliado por meio de um dilatémetro (Misura HSM) entre 600 a 1299 °C com
taxa de aquecimento de 15 °C/min durante 59 min. O ensaio foi realizado no laboratorio
tecnologico da Smalticeram do Brasil. Montedo et al., (2007) ilustram o comportamento dos

diferentes métodos de ensaios dilatométricos em materiais ceramicos.

4.6.4 Porosidade

Por meio da densidade aparente, obtida por Archimedes, e da densidade real de so6lido,

obtida por picnometria a gas hélio (picndmetro Quantachrome modelo Ultrapyc 1200), ¢
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determinada a porosidade, de acordo com a Equacdo 10. Esse ensaio foi realizado nas amostras

cruas e pos-queima.

£ = (1 - ”—”) %100 (10)

Preal

onde:
€ = porosidade (%);
Pap = densidade aparente (g/cm?);

Prear = densidade real de solidos (g/cm?).
4.6.5 Fleximetria optica

O fleximetria Optica permite registrar a deformacao das pecgas durante a queima com
uma precisdo consideravelmente maior do que no método tradicional de até 0,02um (DOS
SANTOS et al., 2019). Esse ensaio foi realizado para cada composi¢do formulada em um
equipamento Fleximetro optico EXPERT SYSTEM Solutions S. R. L Misura Flex ODLT
amostras de 85x5x5mm nas faixas de temperatura determinadas com taxas de aquecimento de
50°C por minuto e atingiu temperatura de 1200°C, realizado no Laboratorio de Ceramica
Técnica (CerTec), localizado no I-parque (Parque Cientifico e Tecnoldgico) da Universidade

do Extremo Sul Catarinense - UNESC.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 MATERIAS PRIMAS

5.1.1 Analise quimica das matérias primas

O portfolio da Dexco Revestimentos Ceramicos, engloba uma variada gama de
matérias-primas de diferentes caracteristicas que tendem a atender as necessidades tecnologicas
das pecas ceramicas. Atualmente, na fabricacdo de porcelanatos, sao utilizadas 10 diferentes
matérias primas, separadas e identificadas no processo de desenvolvimento como plastificantes,
refratarios e fundentes, além do reaproveitamento de processo que sao incorporados novamente
na massa.

A Tabela 5 apresenta a composi¢ao quimica das matérias primas estudadas. No geral,
observa-se majoritariamente a presenga de silica (Si02) em teores entre 50 e ~78 %, que esta
associada a presenca de silica livre e silicatos, contribuindo na estabilidade da peca pos-queima
(HEVIA et al., 2006). O 6xido de aluminio (Al>O3) apresentam teores que variam de 5 até
~33%, prevalecendo nos plastificante ¢ nos materiais refratarios (com teores >12 %), ¢ a
presenca desse 0xido esta associada a propriedades mecanicas de alta resisténcia e dureza em
placas ceramicas (ZHU et al., 2018).

Os oxidos fundentes, representados pelos 6xidos alcalinos (K2O+NaxO) e alcalinos
terrosos (CaO+MgQO), apresentam teores comumente encontrados nas matérias primas
utilizadas para fabricagdo de revestimentos ceramicos (DONDI et al., 1999). Para esses 6xidos,
sobressaiu-se nas matérias primas de caracteristicas fundentes com teores médios de 8 % dos
6xidos alcalinos e 1 % de alcalinos terrosos, com exce¢do do talco (Mg3.Sis.010(OH)2) que
apresentou um teor >20 % de alcalinos terrosos e <1 % de alcalino (MARINO; MELCHIADES;
BOSCHI, 2000; SOUSA; HOLANDA, 2005; SOUZA; LIRA; SANTANA, 2017). As matérias
primas plastificantes, como as argilas e os refratarios, como o caulim, apresentaram teores <4
% desses 0xidos.

Para a fabricagcdo de porcelanato, destaca-se a necessidade da coloragdo branca de
queima, o que restringe o uso de matérias primas quem contenham altos teores de 6xidos
croméforos (Fex03 e TiO,) (DOS SANTOS et al., 2014). E possivel observar que entre as
matérias primas estudadas, as argilas, em especial a bentonita, apresentaram maiores teores

desses oxidos, se aproximando a 6 %, ja as demais matérias primas nao excedem 2 %.
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E possivel atribuir a perda ao fogo (P.F.) observada a eliminagdo de volateis, reagdes
de desidroxilagdo de argilominerais, combustdo de matéria organica e decomposi¢do de
carbonato (ZACCARON et al., 2020). As argilas (plastificantes) e os materiais com
carateristicas refratarias apresentaram P.F. > 5 %, ja os denominados fundentes, com exce¢do

do talco (5,5%) apresentaram perda <1,1 %.

Tabela 5 - Composi¢des quimicas (% massa) das matérias primas base do estudo, obtidas por

fluorescéncia de raios-X.

Oxidos (%)
Matérias primas

SiO2 | MgO | ALOs | Fe:03 | CaO | Na2O | P2O0s | KO | MnO | TiO: | P.F.

Feldspato A | 77,58 | 0,05 | 12,56 | 0,77 | 0,33 | 4,10 | 0,05 | 4,18 | 0,05 | 0,05 | 0,57

é Feldspato B | 72,46 | 0,27 | 14,57 | 1,31 1,38 | 4,69 |0,06 |3,83 0,05 |0,14 | 1,13

E Granito 76,62 | 0,24 | 12,99 | 1,02 | 0,22 | 4,25 |0,04 |3,98 |0,02 |0,02 | 0,61

= Quebra 68,24 | 2,14 | 20,41 | 2,00 | 0,98 |2,04 |0,05 |291 |0,06 |0,40 | 0,39

SiO: | Argila C 76,35 | 0,01 | 12,76 | 2,25 0,02 | 043 |0,05 | 1,48 | 0,01 | 0,66 |5,57

Bentonita 65,89 | 1,52 | 16,22 | 5,72 | 0,55 | 0,69 | 0,06 |2,12 | 0,06 | 0,89 | 6,29

o Talco 65,44 | 19,95 | 5,18 1,99 1,08 | 0,07 | 0,05 | 0,53 | 0,09 |0,26 | 5,54

= Anortozito | 52,33 | 0,12 | 31,23 | 1,30 | 3,20 | 1,81 | 0,01 | 1,43 | 0,01 | 0,13 | 8,32
.é Caulim 50,34 | 0,26 | 33,22 | 1,65 0,92 | 0,50 |0,05 094|030 |021 | 11,66

= Argila A 52,22 10,55 | 30,36 | 1,85 3,78 | 1,40 | 0,05 | 0,77 | 0,05 | 0,14 | 8,56

Argila B 66,25 | 0,01 | 20,67 | 1,89 |0,22 {037 |0,05 | 1,97 | 0,01 |0,61 |38,01

P.F. = Perda ao fogo
Fonte: Autor (2021)

5.1.2 Analise de fase racional das matérias primas

A Tabela 6 apresenta a analise de fase racional das matérias primas estudadas, que
estima a quantidade dos minerais presentes, onde o quartzo (em forma de quartzo livre - SiO»)
estd contido substancialmente em todas as matérias primas.

E possivel observar também, por meio da analise de fase racional, a presenga de
diferentes argilominerais, como a caulinita (Al,Mg,Fe)4(Si4010)(OH)s, a montmorilonita
(Na,Ca)o3(ALMg)2Si4010(OH)2.nH>0, e ilita (K,H30)(Al, Mg, Fe)(Si, Al)4010[(OH)2,(H20)].

Diferentes feldspatos também estdo presentes na mineralogia das matérias primas,

como o microclinio - K(AlSi3Og), a albita - NaAlSi30g e anortita - CaAl>Si>Os.



Os minerais talco (silicato de magnésio hidratado) e pirofilita (silicato de aluminio
hidratado) sdo geralmente denominados, de forma conjunta, como minerais do grupo do talco.
A literatura (GOMES, 1988), coloca o talco como sendo um mineral argiloso. Na anélise
racional, o mineral talco - Mg3 Sis O10(OH)2, ¢ um filossilicato presente majoritariamente na
matéria prima com mesma denominagao.

A mulita ¢ um mineral de silicato raro de génese pds-argila, que pode apresentar duas
formas estequiométricas: 3A1,032S5102 ou 2A1,03S102. Muito embora a mulita seja oriunda dos
argilominerais, que sao importantes fontes de alumina (Al2O3) e silica (SiO2), dos quais formam
estruturas amorfas (do tipo espinélio) apds a saida da dgua de constituicdo durante a queima,
conforme prevé o diagrama de fase Al203-Si102, esse mineral sera incluido nos teores de quartzo
(por ser inerte no processo) e esta contido em baixos teores de quebra de processo.

Por fim, os “acessorios” que sdo os demais minerais que constituem as matérias primas
na analise quimica racional, estdo presentes exclusivamente nos feldspatos, sendo os teores

desses minerais somados aos feldspatos.

Tabela 6 — Analise de fase racional das matérias primas estudadas.

L. . Analise de fase racional (%
Matérias primas Talco Acessorios Quartzo Microclinio Albita Ilita lelita) Caulinita Montmorilonita Anortita
2 Feldspato A - 1,90 36,31 24,40 37,40 - - - - -
5 | Feldspato B - 4,30 25,44 23,80 46,40 - - - - -
é Granito - 2,20 34,05 23,80 39,90 - - - - -
* | Quebra - - 51,76 21,93 6,26 - 20,04 - - -
Si0, | Argila C - - 57,82 - - 17,44 - 24,74 - -
. | Bentonita - - 47,83 35,69 - - - - 16,47 -
; Talco 66,47 - 35,53 - - - - - - -
« | Anortosito - - 6,99 - 22,15 | 22,12 - 40,85 - 7,89
g Caulim - - 11,97 - - 934 - 76,66 2,02 -
a Argila A - - 8,00 - - - - 59,22 4,59 28,19
Argila B - 40,30 - - 23,11 - 36,59 - -

Fonte: Autor (2021)

5.2 FORMULACOES

5.2.1 Distribuicio do tamanho de particulas

A Figura 14 apresenta a distribuicdo dos tamanhos de particulas das formulacdes
estudadas, onde o tamanho de particula entre as formulagdes ¢ bem similar, o que ndo causa

interferéncia no processo.
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Figura 14 - Grafico da distribui¢do do tamanho de particulas das formulagdes desenvolvidas.
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Fonte: Autor (2021)

Para a fabrica¢do de porcelanato, 100% das particulas devem passar por uma peneira
de 325 mesh (45 um), com tolerancia de 5% em massa de residuo, padrdo normalmente aceito
pelas empresas de revestimentos (BAUCIA JR. et al., 2010).

O tamanho de particulas in natura, irdo determinar as condi¢coes de moagem
posteriormente. Sendo que o tamanho das particulas ird influenciar diretamente no
desenvolvimento da deformacgdo piroplastica. A piroplasticidade afeta a velocidade de
vitrificagdo do produto final e pode influenciar também a viscosidade das fases liquidas
formadas, alterando as propriedades técnicas finais. Deste modo, quanto mais fina for a
distribuicdo de tamanhos de particulas, maior sera a reatividade entre as particulas durante a
sinterizagdo devido a maior area superficial de contato entre as mesmas, o que garante a
formagdo de fases liquidas em temperaturas relativamente baixas, resultando em deformagao

piropléstica antecipada (DAROLT, 2011).



5.2.2 Analise tecnologica das formulagdes desenvolvidas

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos para os ensaios tecnologicos, apos-
prensagem, ilustrando a densificacao das formulagdes, por meio da densificagao dos corpos de
prova e resisténcia mecanica a verde. A densidade aparente do revestimento ceramico pos-
prensagem ¢ um parametro de fundamental importancia para a qualidade final das pegas, pois
sao feitas de um material agregado com poros e granulos. De fato, se a uniformidade espacial
desta quantidade nao for adequada, serd gerado uma retragao nao homogénea do corpo ceramico
durante a queima, causando uma nao conformidade dimensional, como formas irregulares,
flexdo e lado ndo constante comprimento. Além disso, a resisténcia mecanica das placas

cerdmicas pos-prensagem e queimadas € proporcional a densidade aparente (REVEL, 2007).

Tabela 7 - Resultados das propriedades tecnologicas: densidade aparente (pg4p ), resisténcia

mecanica (RMF), retragdo linear de queima (RQ), absor¢ao de 4gua (AA), indice de

piroplasticidade (IP).

Apds-prensagem Apds-queima
Formulaciio Pap RMF RQ Pap RMF AA P

g/cem? MPa % g/em’ MPa % mm
F1 1,914+0,00235 | 10,30 6,62+0,11 | 2,31+0,00682 | 57,09 2,3840,04 | 2,48+0,21
F2 1,824+0,00838 | 7,35 8,26+0,05 | 2,34+0,00888 | 72,07 0,01+0,00 | 3,61+0,79
F3 1,9140,00255 | 15,96 7,68+0,11 | 2,324+0,00235 | 63,68 0,11+0,01 | 2,06+0,38
F4 1,894+0,002 9,44 7,66+0,48 | 2,33+0,00415 | 62,79 0,07+0,02 | 2,60+0,51
FS 1,904+0,00152 | 14,83 7,26+£0,05 | 2,2840,00767 | 60,18 0,87£0,14 | 2,1440,36
Fé6 1,894+0,00071 | 12,14 7,44+0,05 | 2,32+0,00643 | 65,61 0,03+0,01 | 2,7240,44
F7 1,90+0,00182 | 11,74 7,34+0,05 | 2,33+0,013 63,28 0,08+0,02 | 2,52+0,57
F8 1,91+£0,01143 | 13,57 6,96+0,05 | 2,324+0,00992 | 61,75 0,55+0,08 | 2,26+0,44
F9 1,8240,00512 | 7,76 8,12+0,08 | 2,33+0,01236 | 69,11 0,04+0,01 | 3,224+0,72
F10 1,89+0,00415 | 13,29 7,40+£0,00 | 2,314+0,00534 | 62,60 0,06+0,01 | 2,924+0,58

Fonte: Autor (2021)

O porcelanato representa uma das cerdmicas mais complexas, devido a natureza
quimico-mineral das matérias primas utilizadas e os fendmenos que ocorrem durante a
sinterizacdo, que ira determinar a qualidade do material através das suas propriedades
tecnologicas (CARBAJAL et al., 2007, LEONELLI et al., 2001; SOUZA; SANCHEZ;

HOLANDA, 2002). Para validar os resultados, esses foram analisados estatisticamente.



5.2.2.1 Densidade aparente a seco

53

A andlise de varidancia (ANOVA) para o ensaio de densidade aparente a seco ¢

apresentado na Tabela 8. Em destaque na cor vermelha, ilustram os modelos com confiabilidade

estatistica >95% (valor-p<0,05). O modelo linear apresentou maior F-valor, implicando maior

significancia.

Tabela 8 - Analise de variancia (ANOVA) para o teste de densidade aparente a seco.

Efeito Erro F ) R?
modelo SQ \ MQ SQ v MQ P ajustado
Linear 4349287 2 21746,43 14703,13 47 312,83 69,51 <0,00001 0,75 0,74
Quadratico 2502,10 3 834,03 12201,03 44 277,29 3,01 0,04 0,79 0,77
Cubico especial 361,99 1 361,99 11839,04 43 27533 1,31 0,26 0,80 0,77
Cubico 6987,53 2 3493,76  4851,51 41 118,33 29,53 0,00 0,92 0,90

Total ajustado 58196,00 49 1187,67

SQ: Soma dos Quadrados; v: Varidncia (Graus de Liberdade); MQ: Médias Quadraticas; F: F-valor; p: p-valor;

R?: Ajuste.
Fonte: Autor (2021)

Figura 15 - Superficie de resposta para o teste de densidade aparente a seco.
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Fonte: Autor (2021)

A superficie de resposta para o teste de densidade aparente a seco (Figura 15) ilustra

que os vértices com a Argila C (rica em silica) e demais matérias primas apresentaram maior



densidade a seco. Esse fator esté relacionado a presenga de argilominerais na constituicdo desse
vértices, onde sdo responsaveis, por meio da plasticidade, de compactagdo e conformacgao
durante o processo de prensagem (FIGUEIRA et al., 2009). A Equagao 11 serve como equagao

de ajuste para o modelo linear desenvolvido para o teste de densidade aparente a seco.

Paps = 1919,13 X A +1909,6 X B + 1821,47 X C (11)

Onde:

PapS= densidade aparente a seco (g/ cm?);
A= Argila C (SiOy);

B = Demais matérias primas;

C= Feldspatos.

5.2.2.2 Resisténcia mecanica a seco

A Tabela 9 apresenta os valores da analise de variancia (ANOVA) para o ensaio de
resisténcia mecanica a seco, ¢ com base no p-valor o modelo linear apresenta melhor
confiabilidade estatistica (>95%), sendo o modelo escolhido. A superficie de resposta (Figura
16) ilustra que a resisténcia a verde dos argilominerais foi praticamente o dobro do vértice dos
feldspatos, que ndo apresentam plasticidade (menor fator de empacotamento). A equacao de

ajuste para o modelo linear selecionado para o ensaio, ¢ apresentado pela Equacdo 12.

Tabela 9 - Analise de variancia (ANOVA) para o teste de resisténcia mecanica a seco.

Efeito Erro ¥ R R?
modelo SQ v MQ SQ v ___MQ P ajustado
Linear 66,00 2 33,00 9,64 7 1,38 23,96 0,00074 0,87 0,84
Quadratico 2,05 3 0,68 7,59 4 1,90 0,36 0,78 0,90 0,77
Cubico especial 0,51 1 0,51 7,07 3 2,36 0,22 0,67 091 0,72
Cubico 6,98 2 3,49 349 1 0,09 37,28 0,12 0,99 0,99
Total ajustado 75,64 9 8,49

SQ: Soma dos Quadrados; v: Variancia (Graus de Liberdade); MQ: Médias Quadraticas; F: F-valor; p: p-valor;
R2: Ajuste.

Fonte: Autor (2021)

RMFs =11,71 XA+ 1629 X B+ 691 xC (12)
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Onde:

RMF s= resisténcia mecanica a seco (MPa);
A= Argila C (SiOy);

B = Demais matérias primas;

C= Feldspatos.

Figura 16 - Superficie de resposta para o teste de resisténcia mecanica a seco.
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5.2.2.3 Retragao térmica linear

Para a andlise de varidncia (ANOVA) da retragdo térmica linear de queima das
formulagdes desenvolvidas (Tabela 10), observou-se confiabilidade estatistica superior a 95%
e maior significancia (F-valor) para o modelo linear, adotado para esse teste.

A superficie de resposta referente ao teste de retracdo térmica linear de queima,
ilustrado na Figura 17, apresenta maior retracao na area sob influéncia dos feldspatos, tendo em
vista a presenca de fundentes, o que ocasiona a formacdo de fase liquida, que implica no
preenchimento dos poros, aumentando assim a retragao do corpo ceramico, refletindo em maior

densidade e menor absor¢do de agua (CONTARTESI; MELCHIADES; BOSCHI, 2019;



PICCOLO et al., 2022). Ja a 4rea com a presenca da argila rica em silica apresentou menor
contracdo, muito possivelmente pela presenca mais elevada de quartzo livre e caulinita, que
atuam como mais refratariedade. A equagdo de ajuste para o modelo linear selecionado para

esse ensaio, ¢ apresentado pela Equacao 13.

Tabela 10 - Andlise de variancia (ANOVA) para o teste de retracao térmica linear de queima.

Efeito Erro F 5 R?
modelo SQ v MQ SQ v ___MQ P ajustado
Linear 8,89 2 445 3,08 47 0,07 6781 <0,00001 0,74 0,73
Quadratico 1,26 3 0,42 1,82 44 0,04 10,13 0,00003 0,85 0,83
Cubico especial 0,01 1 0,01 1,82 43 0,04 0,14 0,71 0,85 0,83
Cubico 0,66 2 0,33 1,15 41 0,03 11,78 0,00009 0,90 0,88
Total ajustado 11,98 49 0,24

SQ: Soma dos Quadrados; v: Variancia (Graus de Liberdade); MQ: Médias Quadraticas; F: F-valor; p: p-valor;
R2: Ajuste.
Fonte: Autor (2021)

Figura 17 - Superficie de resposta para o teste de retragdo térmica linear de queima.
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Fonte: Autor (2021)

RQ=670xA+748 X B +8,24 X(C (13)



Onde:

RQ= retragdo térmica linear de queima (%);

A= Argila C (Si0»);
B = Demais matérias primas;

C= Feldspatos.

5.2.2.4 Densidade aparente pds-queima
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A Tabela 11 apresenta os valores para a andlise de varidncia (ANOVA) para o teste de

densidade aparente pos-queima, do qual apresenta o modelo cubico especial como tendo

confiabilidade estatistica (p-valor<0,05), maior F-valor (significancia).

A superficie resposta para o teste de densidade aparente apos queima ¢ ilustrado na

Figura 18, onde ¢ possivel observar maior densificacdo na area com presenca dos feldspatos,

muito devido a presenga de fundentes como ja citado anteriormente. A Equacdo 14 apresenta a

equacado de ajuste.

Tabela 11 - Andlise de varidncia (ANOVA) para o teste de densidade aparente apds queima.

Efeito Erro F 5 R?
modelo SQ v MQ SQ v MQ P ajustado
Linear 7107,80 2 3553,90  9128,70 47 194,23 18,30 <0,00001 0,44 0,41
Quadratico 327737 3 1092,46  5851,33 44 132,98 8,21  0,000188 0,64 0,60
Cubico especial 2899,33 1 2899,33  2952,00 43 68,65 42,23 <0,00001 0,82 0,79
Cubico 163,31 2 81,66  2788,69 41 68,02 1,20 0,311403 0,83 0,79
Total ajustado 16236,50 49 331,36

SQ: Soma dos Quadrados; v: Variancia (Graus de Liberdade); MQ: Médias Quadraticas; F: F-valor; p: p-valor;

R2: Ajuste.
Fonte: Autor (2022)

Papo = 2315,33 X A+ 2320,58 X B +2342,58 X C — 153,79 X AXB —9,79 X AX C — 62,48 X

BXxC+77252xXxAXBXC

Onde:

Papo= densidade aparente pos-queima (g/cm?);

A= Argila C (SiOy);
B = Demais matérias primas;

C= Feldspatos.

(14)



Figura 18 - Superficie de resposta para o teste de densidade aparente pos-queima.
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Fonte: Autor (2022)

5.2.2.5 Absorcao de 4gua

A Tabela 12 apresenta que por meio da analise de variancia (ANOVA), o modelo
quadratico apresentou maior confiabilidade (p-valor<0,05) e maior significincia (F-valor). A
absorcao de 4dgua estd diretamente relacionada a porosidade aberta (ANDREOLA ef al., 2013),
e € possivel observar por meio da superficie de resposta (Figura 19), que a area com influéncia
da argila C teve um acréscimo significativo, excedendo os limites estabelecidos para
porcelanato (>0,5%), mostrando que SiO: pode ter influenciado na formagdo de poros. A

Equagdo 15, € a equagdo de ajuste para o ensaio de absor¢do de dgua.

Tabela 12 - Anélise de variancia (ANOVA) para o teste de absor¢do de agua.

Efeito Erro F , R?
modelo SQ v MQ SQ v MQ P ajustado
Linear 17,76 2 8,88 7,31 47 0,16 57,07 <0,00001 0,70 0,70
Quadratico 6,48 3 2,16 0,83 44 0,02 113,43 <0,00001 0,97 0,96
Cubico especial 0,05 1 0,05 0,79 43 0,02 2,83 0,099 0,97 0,96
Cubico 0,63 2 0,32 0,15 41 0,004 84,60 <0,00001 0,99 0,99
Total ajustado 25,08 49 0,51

SQ: Soma dos Quadrados; v: Varidncia (Graus de Liberdade); MQ: Médias Quadraticas; F: F-valor; p: p-valor;
R2: Ajuste.
Fonte: Autor (2021)
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Figura 19 - Superficie de resposta para o teste de absorcao de agua.
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Fonte: Autor (2021)

AA =231XA+011XxB+009XxC—-186XAXB—-—471xAX(C—-019XBXC(C (15)

Onde:

AA= absorcao de agua (%);
A= Argila C (SiOy);

B = Demais matérias primas;

C= Feldspatos.

5.2.2.6 Resisténcia mecénica a flexdo pos-queima

A anédlise de variancia (ANOVA) para o teste de resisténcia mecanica a flexao pos-
queima ¢ ilustrado na Tabela 13, e com base no p-valor o modelo linear apresenta melhor
confiabilidade estatistica (>95%), sendo o modelo escolhido.

A superficie de resposta para a resisténcia mecanica apos-queima (Figura 20) ilustra

um comportamento associado aos outros pardmetros testados. Durante a queima, com a



densificacdo da peca, ha a tendéncia que aumente a resisténcia mecanica do corpo ceramico

(OWOEYE et al., 2019). A Equagao 16, ¢ utilizada para ajuste.

Tabela 13 - Andlise de variancia (ANOVA) para o teste de resisténcia mecanica a flexao pds-

queima.

Efeito Erro F ) R?
modelo SQ v MQ SQ v ___MQ P ajustado
Linear 154,57 2 77,29 10,37 7 1,48 52,19 0,00006 0,94 0,92
Quadratico 2,65 3 0,88 7,71 4 1,93 0,46 0,73 0,95 0,89
Cubico especial 1,78 1 1,79 593 3 1,98 0,90 0,41 0,96 0,89
Cubico 3,71 2 1,86 221 1 2,21 0,84 0,61 0,98 0,88
Total ajustado 164,94 9 18,33

SQ: Soma dos Quadrados; v: Variancia (Graus de Liberdade); MQ: Médias Quadraticas; F: F-valor; p: p-valor;

R?: Ajuste.
Fonte: Autor (2021)

Figura 20 - Superficie de resposta para o de resisténcia mecanica a flexdo pos-queima.
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Fonte: Autor (2021)

RMFq =57,19XxA+62,81 xB+7144 xC

Onde:

RMF q= resisténcia mecanica a flexdo apos queima (MPa);
A= Argila C (SiO»);

B = Demais matérias primas;

C= Feldspatos.

Demais M.P.

=70
=70
Bl < 68
[ =66
[ 1=64
[ =62
B <60
B =58

(16)
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5.2.2.7 Deformagao piroplastica

A Tabela 14 ilustra a analise de variancia (ANOVA) para o indice de piroplasticidade
das amostras estudadas. O modelo linear foi escolhido por estar dentro confiabilidade
estatistica.

O indice piroplastico (Figura 21) ilustra que o vértice com maior teor de feldspatos
apresenta maior deformagao de piroplasticidade. Isto ocorre, pois os feldspatos sdao ricos em
oxidos alcalinos, que contribuem para a formagdo de fase liquida de baixa viscosidade em
temperaturas de trabalho de porcelanatos. Essa formacao de fase liquida de baixa viscosidade
em placas ceramicas durante a queima, sdo responsaveis pela deformagao piroplastica.(LOCKS
et al.,2021). Os outros vértices apresentaram menor indice piroplastico, onde as argilas tendem
a ajudar na estabilidade, pois o quartzo em sua forma livre (silica livre) ¢ abundante na argila,
assim como a caulinita, ambas aumentam a refratariedade da matéria prima, minimizando os

problemas de piroplasticidade (COMIN et al., 2021b). A Equagdo 17, ¢é utilizada para ajuste.

Tabela 14 - Andlise de variancia (ANOVA) para o teste de deformacao piroplastica.

Efeito Erro F ) R?
modelo SQ v MQ SQ v MQ P ajustado
Linear 8,10 2 4,05 13,56 47 0,29 14,05 0,00002 0,38 0,35
Quadratico 0,55 3 0,18 13,00 44 0,29 0,62 0,60 0,40 0,33
Cubico especial 0,25 1 0,25 12,75 43 0,29 0,85 0,36 0,41 0,33
Cubico 1,18 2 0,59 11,57 41 0,28 2,09 0,14 0,46 0,36
Total ajustado 21,66 49 0,44

SQ: Soma dos Quadrados; v: Variancia (Graus de Liberdade); MQ: Médias Quadraticas; F: F-valor; p: p-valor;

R2: Ajuste.
Fonte: Autor (2021)

IP =224 XA+222XxB+350xC

Onde:

IP=indice de deformagdo piroplastica (mm);
A= Argila C (SiO»);

B = Demais matérias primas;

C= Feldspatos.

(17)



Figura 21 - Superficie de resposta para o de deformacao piroplastica.
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Fonte: Autor (2021)

5.3 ANALISE DAS FORMULACOES SELECIONADAS

A Figura 22 ilustra o diagrama triaxial estudado, com o limite de absor¢ao de agua,

que exclui as formulacdes com teores superiores a 0,5% (F1, F5 e F8).

Figura 22 - Diagrama triaxial com delimita¢ao da area selecionada.

Feldspatos
0,0051,00

0.00 0.25 0.50 0.75 100
Arpgila C (S10,) Demais M P.
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As formulagoes F2, F3 e F6 que possuem teores de Argila C iguais, tornam-nas pouco
relevantes investiga-las analiticamente, sendo selecionada apenas F3, por apresentar menor teor
de feldspatos, e estar dentro da faixa de retracdo pos-queima (~7,6%) de F4, F7 e F10, que
foram selecionadas. A formulagdo F9 também foi selecionada, para ser um extremo de
aplicabilidade de feldspatos. Essas formulagdes foram analisadas quanto ao comportamento

quimico, mineraldgico, térmico, estrutural e microestrutural.

5.3.1 Analise quimica

A Tabela 15 e Tabela 16 ilustram os teores da composi¢ao quimica das amostras
selecionadas, cruas e queimadas respectivamente. Observava-se variacdo mais significativa no
COz, devido a fendmenos térmicos que ocasionam sua perda durante a queima, caracterizando-

o como Oxido volatil.

Tabela 15 - Composi¢des quimicas (% massa) das formulagdes escolhidas, cruas, obtidas por

fluorescéncia de raios-X.

Formulacdes Oxidos (%)

Si02 | MgO | ALO; | Fe203 | CaO | Na20 | K20 | TiO: | CO2
F3 64,4 1,4 20,4 1,6 1,8 2,2 2,7 0,3 5,1
F4 69,0 0,8 17,7 1,8 1,3 2,5 3,2 0,3 34
F7 67,4 0,9 184 1,8 1,5 24 3,0 0,3 4,2
F9 67,9 0,9 18,0 1,6 1,4 2,9 3,2 0,3 3,7
F10 66,3 1,1 19,3 1,7 1,6 24 2,9 0,3 4,5

Fonte: Autor (2021)

Tabela 16 - Composigdes quimicas (% massa) das formulagdes escolhidas, queimadas,

obtidas por fluorescéncia de raios-X.

Formulacdes Oxidos (%

Si02 | MgO | ALO; | Fe203 | CaO | Na2O | KO | TiO: | CO:
F3 68,3 1,2 20,5 2,0 2,0 2,7 3,0 0,3 0,0
F4 71,0 0,8 18,2 2,1 1,3 3,0 3,2 0,3 0,0
F7 70,2 0,9 18,8 2,0 1,6 2,8 3,2 0,3 0,0
F9 70,3 0,8 18,4 1,9 1,5 3,1 3,4 0,3 0,0
F10 69,3 1,1 19,7 2,0 1,7 2,8 3,0 0,3 0,0

Fonte: Autor (2021)

A presenca da alumina (Al20s) esta associada a refratariedade do material, que auxilia
na minimizacao do efeito da piroplasticidade no corpo ceramico (BERNARDIN et al., 2006).

A soma dos 6xidos SiO+AlOs3 ficou na faixa de ~85%, valores proximos comumente



encontrados na literatura para produ¢ao de porcelanato (RAIMONDO et al., 2009; ZANELLI
etal.,2011). Esses 6xidos também estdo associados na producdo de mulita durante o tratamento
térmico, que afere maior resisténcia a esses materiais (MARTIN-MARQUEZ; RINCON;
ROMERO, 2010; ROMERO; MARTIN-MARQUEZ; RINCON, 2006).

E possivel observar na Tabela 17 a razdo entre SiO> e Al,03, Na;O e K>O e também a
razdo da soma de SiO; + ALO3 e NaO + K»O. Estudos propuseram que as relacdes de
Na,O/K20 e SiO2/AlO3 afetaram a viscosidade do sistema, bem como a deformacao
piropléastica de corpos de porcelanas. Além disso, a quantidade de deformagdao reduz
significativamente, se as razdes de NaxO/K>O e SiO2/AlO3 fossem 4 e 5, respectivamente
(DENG et al., 2015; TUNCEL; OZEL, 2012).

Segundo Tamsu; Vedat Bayrak e Ozdemir, (2013), hd um efeito na relacdo Na,O/K>O
na viscosidade das massas ceramicas, onde a medida que a proporc¢ao aumenta, a viscosidade
diminui. Em paralelo a isso, a formacao de fases liquidas mais viscosas contribui para a redugao

das deformagdes piroplasticas (DOS SANTOS et al., 2019).

Tabela 17 - Razao entre os 0xidos das formulacdes escolhidas.

Razées dos 6xidos
Formulacdes
Si02/AL203 | Na2O/K20 | (SiO2+AL203)/(Na:0+K20)
F3 3,16 0,81 17,31
F4 3,90 0,78 15,21
F7 3,66 0,80 15,89
F9 3,77 0,91 14,08
F10 3,44 0,83 16,15

Fonte: Autor (2022)

5.3.2 Analise mineraldgica

A Figura 23 e Figura 24 ilustra os difratogramas de raios-X para as formulagdes selecionadas
das amostras cruas e queimadas, respectivamente.

Todas as formulacdes estudadas apresentaram similaridade nas fases cristalinas
apresentadas. Para as amostras cruas, as fases reveladas foram o quartzo (SiO> - 00-046-1045),
entre os argilominerais (filossilicatos) foram encontradas esmectitas, na forma do argilomineral
montmorilonita  ((Na,Ca)o3(Al,Mg)>Si4010(OH)2'xH,O - 00-003-0010),  caulinita
(Al2(S1205)(OH)4 - 01-089-6538) e ilita/muscovita (KAI2.20(Si3A1)0.975010((OH)1.7200.28) - 01-
089-5401), na categoria dos silicatos foi observado talco (Mg3(OH)2S14010 - 01-083-1768), ja

entre os ciclossilicatos, encontrou-se a cordierita provavelmente devido ao recipiente utilizado
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(Mg2SisAl4015 - 01-089-1487) e por fim, na categoria dos feldspatos, encontrou-se as fases
microclinio (KAISi3Os - 00-019-0932) e albita (Na(AlSi30sg) - 01-089-6423).

Figura 23 - Difratograma de raios-X a cru das amostras selecionadas.

Intensidade (u.a.)

Q: Quartzo; Mt: Montmorilonita; I: Ilita; K: Caulinita; T: Talco; Co: Cordierita; Mi: Microclinio; Al: Albita.

Fonte: Autor (2022)
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Figura 24 - Difratograma de raios-X pds-queima das amostras selecionadas.
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Q: Quartzo; Cr: Cristobalita; Mu: Mulita; An: Anortita.

Fonte: Autor (2022)



Apobs a queima, diante dos fendomenos térmicos, algumas fases deixaram de ser
identificadas. A cordierita ¢ considerada refrataria, porém ficou abaixo da resolugdo do
equipamento. Os argilominerais, passam pelo processo de desidroxilagdo, comum no processo
ceramico. Portanto, as fases identificadas apos a queima, foi o quartzo (SiO2- 00-046-1045), a
cristobalita (SiOz - 00-039-1425) que ¢ um polimorfismo do quartzo acarretado pelo tratamento
térmico a altas temperaturas, a muita (Alss6sS11.13209.566 - 01-079-1452), acarretada pela
transformagao da alumina e da silica a temperaturas proximas a 1000 °C, e por fim, foi
identificada a fase de anortita ((Cao.96Nao.04)(Al1.96510.04)S1208 - 01-089-1464). Essas novas
fases foram identificadas em estudos, como de Tarhan (2019), de Noni ef al. (2010), Martin-

Marquez et al. (2009) e Jordan et al. (1999) por exemplo.

5.3.3 Analise térmica

Por meio do ensaio de dilatometria (Figura 25), é possivel observar o comportamento
das amostras em fun¢ao da temperatura. As formulagdes estudadas apresentaram uma expansao
regular a partir da temperatura ambiente, e devido a similaridade das misturas, houve pouca
diferenga nos fendmenos encontrados. Aproximadamente em ~570 °C ilustra uma maior
expansdo, ocasionado possivelmente pela transicdo de fase do quartzo- o para quartzo-f§

(BEDDIAR et al., 2018).

Figura 25 - Analise das curvas dilatométricas das amostras selecionadas.
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Outro ponto que o grafico ilustra, ¢ a maxima expansao, sendo F4 a formula¢do com
maior dilatacdo (0,76%) a 924,5 °C, seguido por F9 (0,73% a 883,0 °C), posteriormente F7
(0,72% a 893,1 °C), tendo F3 na sequéncia (0,71% a 957,3 °C) e por fim F10 (0,69% a 894.9
°C). Apesar da pequena variacdo (~0,07%) entre as amostras, foi possivel observar maior
influéncia dos feldspatos e da argila rica em silica sob essa analise.

A Figura 26 ilustra as curvas, obtidos por dilatometria optica. O ponto de fusdo dos
feldspatos depende da composicao, especialmente do seu teor de 6xido alcalino (NaxO + K>O).
Tanto a quantidade total de o6xidos alcalinos quanto a razdo sodio-potassio (Na,0O/K>0)
influenciam o comportamento de fusdo, misturas alcalinas fundem em temperaturas mais baixas
do que suas formas puras (KAYACI, 2021).

O inicio da sinteriza¢do comega com F4 (1129 °C), depois F7 (1142 °C), F3 (1146 °C),
F9 (1149 °C) e F10 (1155 °C). O amolecimento comeca com F4 (1131 °C), depois F7 (1144
°C), F3 (1148 °C), F9 (1151 °C) e F10 (1157 °C), e maxima sinterizacdo com F4 (1228 °C),
seguido por F3 (1237 °C), F7 (1241 °C), F9 (1245 °C) e concluindo em F10 (1251 °C).

Figura 26 - Analise das curvas obtidas por dilatometria Optica das amostras selecionadas.
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Fonte: Autor (2022)

A andlise termogravimétrica ¢ util para observar reagdes minerais em temperaturas

mais altas (COMIN et al., 2021a), do qual mostra as perdas de massa correspondentes a dgua



livre e adsorvida, hidroxidos, hidroxilas de caulinita, CO2 de carbonatos e nucleagdo de mulita
(MENDONCA et al., 2012). Por outro lado, a andlise térmica diferencial, por meio das
alteragdes exotérmicas (ou endotérmicas), fornece dados sobre as transformagdes ocorridas
durante o tratamento térmico, como transi¢des vitreas, cristalizacao, fusdo e sublimagao
(WIECINSKA, 2016).

Nas curvas de ATD/TG (Figura 27) das formulagdes selecionadas, inicialmente ¢
possivel observar que a F7 apresentou um diferente angulo de partida da curva, muito provavel
que por apresentar menor umidade residual, mostram também que, até ~200°C, ha perda de
massa relacionada a perda de agua adsorvida (ZOUAOUI et al., 2017). Na faixa de temperatura
de 200-400°C, a perda de a massa estava relacionada com a desidroxilagdo do hidréxido e/ou
decomposi¢ao da matéria organica (SOARES et al., 2014). Em ~520°C, ocorreu desidroxilacao
de caulinita (FERREIRA et al., 2012). Em ~560°C, ocorreu uma breve variagao, podendo ser
interpretado como um pequeno pico endotérmico, indicando quartzo e sua transformacgao
estequiométrica (BEN SALAH et al., 2018). A F3 mostrou certa estabilidade na perda de massa
entre 700 e 900 °C, associado a decomposicao do talco e argilominerais (RODRIGUES NETO;
HOTZA; MORENO, 2014). O evento endotérmico apresentado em ~1100°C pode estar
associado a fusdo dos feldspatos (tendo em vista que os feldspatos sodicos e potassicos fundem

a 1050 e 1150 °C, respectivamente (ALBUQUERQUE et al., 2006).

Figura 27 - (a) Andlise térmica diferencial (DTA) e (b) termogravimétrica (TG) das amostras

selecionadas.
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5.3.4 Porosidade

A razdo entre a densidade aparente e a densidade real resulta na porosidade total das
amostras, e pode ser observada na Tabela 18 tanto para as amostras cruas quanto pos-queimas.
A porosidade a cru, esta associada ao empacotamento durante a prensagem (SOLDATI et al.,
2018). Ainda no estado verde, a porosidade se divide em intragranular e intergranular, sendo o
primeiro, aglomerados de particulas primarias unidas entre si por ligagdes secundarias, dos
quais apresentam uma certa quantidade de poros em seu volume, ja o seguinte, ocorre durante
o preenchimento das cavidades do molde pelos granulos, que por mais eficaz que seja o
empacotamento, gera inevitavelmente a formagao de vazios entre os poros (ARANTES et al.,
2001). Com base nisso, as formulacdes escolhidas apresentaram uma diferenca de 3,46% entre
F9, que apresentou maior porosidade (31,90%) e F10, que apresentou menor porosidade
(28,44%). Essas duas formulagdes apresentam mesmo teor de argila C, rica em silica (14,58%),
porém F10 apresenta maior teor das demais M.P. (rico em plastificantes) e F9 tem maior teor
de feldspatos na sua formulagao, o que pode estar associada a essa variagao.

A textura porosa do porcelanato queimado ¢ resultado da microestrutura verde do
produto e do tratamento térmico adequado (AMOROS et al., 2007). Os poros gerados durante
o processo de conformagdo sao eliminados durante o processo de queima através da formagado
de fase liquida. A matéria prima mais importante responsavel pela quantidade, natureza e
caracteristicas da fase liquida durante a sinterizagao e, consequentemente, a capacidade de uma
composicdo em eliminar os poros na pega verde, ¢ o feldspato (ALVES; MELCHIADES;
BOSCHI, 2012). Nas amostras apos-queima ¢ possivel observar que a medida que a quantia de

feldspatos € aumentada nas formulagdes, o teor de porosidade diminui.

Tabela 18 - Porosidade total das formulacoes escolhidas.

ormulacgdes F3 F4 F7 F9 F10
Porosidade (%)
Cru 28,65 29,63 28,51 31,90 28,44
Pés-queima 8,79 7,85 7,96 7,52 8,77

Fonte: Autor (2022)

5.3.5 Fleximetria optica

A Figura 28 mostra os resultados da fleximetria Optica das composi¢des estudadas. A

deformacao piropléstica ocorre quando, durante a queima, uma fase liquida viscosa ¢ formada,



0 que causa a formag¢ao de uma concavidade devido a gravidade. Este fendmeno ¢ comum em
produtos de alta vitrificagdo e, por isso, deve-se atentar para as deformagdes dos corpos
ceramicos (MELCHIADES et al., 2014). Durante o resfriamento, o fluido formado solidifica e
as dimensodes do corpo tornam-se praticamente permanentes. Assim, a cristalizagdo parcial da
fase liquida poderia reduzir este efeito (LOCKS et al., 2021).

A curva mostra uma deformacao na reta em ~600°C, que se deve a transi¢ao quartzo-
o — quartzo-f3 que ocorre no corpo ceramico (SIGHINOLFI, 2011). O ponto de flexdo indica a
temperatura onde a deformacao ¢ mais rapida (AYDIN; KUNDURACI; AKBAY, 2018). Para
F9 a deformagao se inicia ~850°C, ja as formulagdes F4, F7 e F10 apresentam comportamento
similares, deformando a partir de ~900°C. Ja F3 apresenta uma leve expansdo, uma possivel
transformagio de fase antes de deformar (~1080°C). E possivel observar que F9 apresentou
maxima deformagdo proximo a 4%, tendo as formulagdes F4, F7 ¢ F10 com deformacgao
maxima de cerca de 2,5% ao final do teste, que teve a F3 com a menor deformagdo (2%). A
Fleximetria refletiu os resultados encontrados em (mm) no indice de deformacao piroplastica

durante a caracteriza¢ao das formulagoes.

Figura 28 - Fleximetria das amostras selecionadas.
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Fonte: Autor (2022)

O aumento da flexdo térmica, observado principalmente em F9, na Figura 28, esta

associado a presenca elevada dos feldspatos, que formam fases liquidas. J& a menor
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deformacdo, observada em F3, ocorre possivelmente devido ao menor teor de 6xidos fundentes
e a maior formacdo de fases cristalinas, mostrado na Figura 24 (MONTEDO; GUIDOLIN;
OLIVEIRA, 2018).



6 CONCLUSAO

O estudo preliminar na etapa inicial do trabalho permitiu identificar melhor as matérias
primas para o estudo. A analise racional foi fundamental, possibilitou identificar e quantificar
os minerais disponiveis, e possibilitou assim dividir as MP em: feldspatos, que forneceram a
fundéncia auxiliando a formacao da fase liquida, o quartzo (Si0O) presente em todas as matérias
primas e uma Argila rica desse mesmo 60xido que favorece a estabilidade térmica, e as demais
matérias primas (Blend) rica em argilas, caulim e talco.

Mediante a utilizagdo do planejamento de misturas e limitando em 70% o uso do
feldspato, ficou definido o diagrama triaxial em: Feldspatos — Argila Silicosa — Demais MP, e
10 formulagdes. A andlise estatistica permitiu a validagdo dos ensaios tecnologicos que ocorreu
por meio da andlise de varidncia (ANOVA), sempre buscando confiabilidade >95%, o R?
préximo a 1, e maior valor de F (significancia estatistica). Essa metodologia permitiu através
da superficie resposta avaliar a tendéncia das formulagdes em cada vértice.

Foi observado através da superficie resposta grande influéncia da argila silicosa na
densidade aparente pos-prensagem, isso devido ao comportamento plastico dessa argila. Esse
comportamento se mostrou muito semelhante ao vértice com as demais matérias primas
(Blend), carregado de argilominerais de caracteristica granulométrica inicialmente mais finas
que conferiu as formulagdes desse vértice eficacia quanto ao fator de empacotamento,
concedendo melhores indices de resisténcia mecanica a seco.

Os feldspatos apresentaram maior influéncia na retragdo térmica e densidade aparente,
exatamente em areas de maior porosidade pds-prensagem. A analise quimica das formulagdes
mostrou maiores niveis de feldspato potassico, mais robusto para formulagdo, com ponto de
fusdo mais elevado que favoreceu maior viscosidade ao sistema, agindo também como um
formador de fase liquida, porém mais viscosa, contribuindo de forma positiva também a
deformacao piroplastica.

A superficie resposta mostrou grande influéncia da argila silicosa também na retragao
térmica, resisténcia mecanica e principalmente na absorcdo de 4agua. Essa argila possui
comportamento refratirio com temperatura de sinterizacdo mais elevado. Essas caracteristicas
foram determinantes pra fazer um refino nas formulagdes.

Através do planejamento de misturas foi identificado o vértice composicional com a
melhor tendéncia a diminuir a deformagao piroplastica, que permitiu em apenas uma rodada de
formulagdes identificar também a melhor composi¢ao do Blend de matérias primas ser utilizado

otimizando trabalhos futuros que busquem a reducao da deformacao piropléstica.
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As formulagdes que ndo atenderam o requisito minimo normativo pra ser considerado
porcelanato, absor¢do de dgua < a 0,5%, e um padrao interno de no maximo 3 mm de indice
piroplastico, foram desconsideradas. Outro ponto relevante foi a retracdo (~7,6%), as
formulacdes F3, F4, F7 ¢ F10 apresentaram potencialidade de real aplicagdao, as demais
formulagdes acabaram nao sendo relevante pra o estudo. A amostra F9 também foi interessante
por representar o extremo de aplicagdo com maiores niveis de feldspato.

O comportamento quimico ¢ mineraldgico mostrou que as formulagdes apresentam
similaridade antes e apoOs a sinterizacdo, porém as analises térmicas mostram ser relevantes
essas pequenas diferencas. Na superficie reposta a formula¢do F3 apresentou o melhor
desempenho quanto a deformagao piroplastica, provavelmente por estar no vértice com maiores
niveis de argilominerais fonte de alumina (Al2Os), que agrega caracteristica estruturante a
formulacdo. A presenca do talco também se mostra determinante, considerando que os
argilominerais apresentam certa refratariedade, e o talco através dos eutéticos de baixo ponto
de fusdo, auxilia na formagdo da fase liquida garantindo a densificacdo necessaria na
temperatura utilizada, garantindo a resisténcia a piroplaticidade da formulacao.

Por fim a metodologia de planejamento de misturas se mostrou uma ferramenta
fundamental no estudo e desenvolvimentos de formulagdes ndo s6 reducdo da deformacgao
piroplastica, mas também se houver a necessidade de ajustes referente a outras caracteristicas

da formulagao como, retracao, resisténcia e absor¢ao.



Sugestao de trabalhos futuros

Com base no trabalho realizado e resultados obtidos sugerimos:
Realizar o mesmo estudo aplicando gradientes de temperatura nas formulagdes, isso
permitira avaliar melhor o potencial da Argila C. no comportamento piroplastico.
Aplicar o melhor Blend de matérias primas (F3) de forma que esse torne-se um dos vértices
do diagrama triaxial e avaliar a influéncia em composi¢des que busquem a redugao do
indice piroplastico.
Utilizar a analise microestrutural pra identificar formacao de fases que tenham auxiliado

em um melhor indice de deformacao piropléstica.
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