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RESUMO

Este trabalho estudou a introducdo das fases ilita e talco, procurando
reduzir as restricGes de processamento na conformacéo e temperatura de
gueima. As formulacdes tiveram como ponto de partida a composi¢do
gue obteve o melhor desempenho mecénico no resfriamento de acordo
com bibliografia especifica. As formulagbes foram desenvolvidas
utilizando-se do planejamento de misturas. Distintas formas de
resfriamento e composicdo de partida (feldspato, quartzo, caulinita, talco
e ilita) foram avaliadas. O efeito das fases ilita, talco e caulinita foram
avaliados nos parametros tecnolégicos do processo de fabricacdo
(densificagdo a seco, resisténcia mecénica a flexdo em estado cru,
deformacdo piroplastica e temperatura de queima). A composi¢do
mineralégica formada apds a queima foi quantificada através do método
de Rietveld e correlacionada com o comportamento mecanico das
formulagBes. Os resultados demonstram que o aporte das novas fases
(ilita e talco) teve efeitos positivos nos parametros tecnolégicos, sendo
vidvel a utilizacdo nas composicBes de porcelanato. As maiores
resisténcias mecanicas foram alcancadas pelas formulagbes que
formaram mulita interconectada dentro de uma faixa que variou de 13-
18%; valores acima ou abaixo desta faixa apresentaram maior nivel de
degradagdo microestrutural. Desse modo, a mulita tem efeito decisivo na
protecdo microestrutural. As formulagGes estudadas com as novas fases
aportadas ficaram proximas das formulagdes utilizadas industrialmente e
podem formar mulita acima dos valores encontrados comumente na
literatura.

Palavras-chave: Porcelanato. Restricbes. Mulita interconectada.
Desempenho mecénico.






ABSTRACT

This research studied the introduction of talc and illite phases, in order to
reduce the processing constraints in forming and burn temperature. The
formulations had as starting point, the composition that had the best
mechanical performance in cooling, studied previously. The formulations
were developed using the planning of mixtures. Distinct forms of cooling and
starting composition (quartz, feldspar, kaolinite, talc and illite) were
evaluated. The effect of the illite, talc, kaolinite phases were evaluated in the
technological parameters of the manufacturing process (dry densification,
mechanic flexural strength in raw state, pyroplastic deformation and burn
temperature). The mineralogical composition formed after the burn was
quantified using the Rietveld method, and correlated with the mechanical
behavior of the formulations. The results show that the contribution of new
phases (illite, and talc) had a positive effect on the technological parameters,
and are feasible to be used in the compositions of porcelain tile. The highest
strengths were achieved by formulations that formed mullite interconnected
within a range that varied from 13-18%, values above or below this range had
higher microstructural degradation. Thus, the mullite has a decisive effect on
the microstructural protection. The formulations studied with the new added
phases were close to the formulations used industrially, and can form mullite
above the values commonly found in the literature.

Keywords: Porcelain tile. Restrictions. Interconnected mullite. Mechanical
performance.
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1 INTRODUCAO

Porcelanatos sdo placas ceramicas com alto desempenho técnico,
que podem ser utilizadas como revestimento de parede ou pavimento em
ambientes internos ou externos. Nos Ultimos anos, é crescente a busca do
mercado consumidor por este tipo de revestimento, motivado pelo
excelente desempenho técnico (aplicagdes industriais, tratamento anti-
deslisamentos, dentre outros), pelo apelo estético (imitacBes precisas de
pedras e marmores) e pelo alto brilho, com consideravel resisténcia ao
risco e desgaste. As principais caracteristicas desta classe de revestimento
s8o a elevada resisténcia mecénica, resisténcia ao desgaste e alto brilho no
caso dos porcelanatos polidos.

Segundo a norma ABNT NBR 15463:2007, porcelanatos sdo
placas ceramicas para revestimentos constituidas por argilas, feldspatos e
outras matérias-primas inorganicas. Destinam-se a revestir pisos e
paredes, podendo ser conformados por prensagem, extrusao ou por outros
processos. O processo de fabricacdo envolve elevado grau de moagem,
alto teor de matérias-primas fundentes e alta densificacdo apds queima,
resultando em produtos com baixa porosidade e elevado desempenho
técnico.

Os porcelanatos sdo divididos em duas categorias, esmaltados e
ndo esmaltados. Na ultima revisdo da norma brasileira ABNT NBR
15.463:2007 as duas categorias de porcelanato foram revistas e divididas
em fungdo da absor¢do d’agua, sendo para porcelanatos ndo esmaltados
absorcdo abaixo de 0,1% e para porcelanatos esmaltados absorcdo abaixo
de 0,5%.

A constituicho de fases de um porcelanato tradicional é
caracterizada como uma matriz vitrea (50-65%) sendo esta a maior
parcela do corpo, 10-25% de quartzo, <10% de mulita, 0-10% de
feldspato ndo fundido e baixa porosidade (3 a 7%), ainda podendo ser
encontrado silicato de zirc6nio ou alumina utilizados como opacificantes
(DE NONI, 2007).

A tendéncia mundial no aumento do tamanho das placas ceramicas
(em 1980 o maior tamanho limitava-se a 200 mm x 200 mm, hoje se tem
placas que chegam a 3.600 mm x 1.200 mm) e reducdes consideraveis de
espessura (porcelanato fino com 3 mm de espessura) desafiam cada vez
mais 0 processo produtivo na busca da produtividade, reducéo de perdas e
consequentemente reducdo de custos com ganho de competitividade.

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

Nos casos das indUstrias ceramicas, a melhoria da produtividade
passa por reducdes nos ciclos de queima. Para isso sdo necessarios ajustes
de formulacdo, para que as pecas suportem as solicitacbes impostas
durante as etapas de processamento. Quando se tratam de redugdes no
ciclo de queima, a regido de resfriamento é que causa maiores problemas
aos produtores. A transformacdo alotropica do quartzo, que acontece a
573 °C, é o evento mais significativo nesta fase. Em torno desta
temperatura, a taxa de resfriamento precisa ser reduzida para evitar fratura
do material. Quase um terco de toda extensdo do forno cerdmico é
utilizado para o resfriamento. Regido que poderia ser reduzida se o
material fosse capaz de suportar maiores taxas. Desta forma, o custo de
fabricacdo, tanto do equipamento quanto do produto, poderia ser reduzido.
Neste caso, a busca por uma microestrutura capaz de suportar taxas
elevadas de resfriamento, requer um prévio entendimento dos
mecanismos atuantes nesta etapa. As possibilidades de reforco
microestrutural também foram levadas em consideragdo neste trabalho,
utilizando-se dos estudos efetuados nesta area (DE NONI, 2007).

A tese apresentada por De Noni (2007) mostrou bons resultados
microestruturais, melhorando o comportamento mecanico do porcelanato
e o desempenho na regido de resfriamento. Porém algumas limitacdes
podem ser citadas: (1) a elevada temperatura de queima (1260 °C) para
atingir a maxima densificagdo do material (consequentemente absorcéo
d’agua proxima a 0%); (2) a ndo incorporacdo de argilas na composicao,
podendo dificultar a compactagéo destas massas em escala industrial; (3)
e 0 elevado teor de feldspato, acarretando aumento de custos das
formulagdes.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o comportamento mecanico de composi¢fes de porcelanato
em condi¢des de resfriamento rapido, formuladas com vistas na
viabilidade de processamento industrial.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Selecionar e caracterizar matérias-primas de uso industrial que
aportem fases de interesse (caulinita, ilita, quartzo, talco e feldspato);

e Formular composigdes utilizando o0s conceitos de protecdo
microestrutural, assistido por ferramenta estatistica de planejamento
experimental,

e Avaliar o efeito da ilita e do talco sobre pardmetros de
processamento: densidade aparente a seco, resisténcia mecénica a flexao a
seco, deformacdo piroplastica, temperatura de queima e desempenho no
resfriamento;

e Correlacionar o teor de mulita com a resisténcia mecénica das
composicdes em condicdo de resfriamento rapido.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 PROCESSO DE FABRICACAO DO PORCELANATO

O processo de producdo do porcelanato abrange trés estagios
principais: (1) moagem a Umido e homogeneizacdo das matérias-primas,
seguida de secagem da suspensdo resultante pelo processo de atomizagao
(spray drying); (2) prensagem uniaxial entre 35-45 MPa do p6 atomizado
contendo entre 5 e 7% de umidade; (3) queima rapida entre 35-60 min
(frio a frio) com temperatura maxima entre 1180-1230 °C para obtenc¢éo
da méaxima densificacio (SANCHEZ et al., 2009).

Pode-se ainda destacar como etapas do processamento, a coloragdo
da massa nos porcelanatos ndo esmaltados, a aplicagdo de esmaltes e a
decoracgdo com técnica de sais soliveis.

3.2 MATERIAIS CERAMICOS TRIAXIAIS

Tradicionalmente, materiais cerdmicos, cerdmica branca
(porcelana), alguns refratarios e produtos ceramicos estruturais em que se
formam quantidades entre 30-70% de fase vitrea na queima, sao
normalmente derivados de misturas triaxiais de argilas, fluxos, fluxantes e
material de enchimento (LEE et al., 2007).

Os materiais ceramicos triaxiais sdo constituidos basicamente por
uma mistura de argilominerais, feldspatos e quartzo. A fragdo
argilomineral aporta plasticidade em presenca de umidade, resisténcia
mecanica a seco das pecas, forma mulita e fase vitrea durante a queima. A
ilita é um argilomineral que possui as caracteristicas citadas
anteriormente. O oOxido de potassio (K,O) presente nesta fase age como
modificador de rede, agindo como fundente e um mineralizador para fase
mulita (LEE et al., 2007). Os feldspatos sdo os principais formadores de
fase vitrea que acelera a sinterizacdo. O talco também é utilizado na
producdo de materiais cerdmicos com a finalidade de aumentar o
conteldo de vidro e reduzir a temperatura de queima (BERNARDIN,
2006; LEE et al., 2007). O quartzo, por ser o componente mineral de
maior temperatura de fusdo, auxilia na estabilidade térmica e dimensional
(LEE et al., 2007; SANCHEZ et al., 2009). Tanto o quartzo como 0s
feldspatos sdo materiais que ndo aportam plasticidade em presenca de
umidade. Eles correspondem a fragéo de particulas de maior tamanho na
mistura, normalmente com tamanhos em torno de 60-70 um.

Por esta razdo, favorecem o empacotamento de particulas durante a
etapa de compactagdo e a saida de dgua durante a secagem das pegas.
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Além do mais, as particulas cristalinas provenientes desses materiais ou
cristalizadas durante a queima desenvolvem um importante papel no
reforco da microestrutura (DE NONI, 2007). Em funcéo dos materiais que
0 comp8em, o porcelanato pode ser enquadrado na classe dos materiais
cerdmicos triaxiais conforme a Figura 1.

Figura 1 - Materiais ceramicos triaxiais.
Quartzo

Porcelana Semivitrificada Porcelana Elétrica

Porcelana Durs
orcelana Dura Porcelanato

Porcelana Vitrificada Cerimica Pariana
Revestimento poroso de

parede Porcelana Dentiria

Argilomineral/Plastificante Feldspato

Fonte: De Noni (2008, p.20)

A maioria das ceramicas é formada por uma fracdo
argilosa/plastificante entre 30 e 50%, conforme relatado por De Noni
(2007). Esta € a regido que desenvolve a maior densificacdo durante a
etapa de conformagdo, como pode ser visto na Figura 2.

Estes resultados estdo de acordo com o comportamento esperado
guanto ao empacotamento de particulas finas e grossas. O sistema descrito
na Figura 3 prevé como maximo empacotamento a relacdo 70% de
particulas grossas e 30% de particulas finas.

Observa-se que a densidade aparente a seco da placa ceramica
cresce a medida que aumenta o conteldo de caulinita na mistura. Na
Figura 3, observa-se mais claramente que a partir de uma fracdo massica
de 0,30 este aumento é praticamente desprezivel. Este valor de fracdo
maéssica € consistente com os diagramas de empacotamento de particulas
finas e grossas. Esse ponto indica que as particulas de caulinita ja estdo
presentes em praticamente todos os espacos entre as particulas ndo
plésticas e se encontram interconectadas, ndo podendo incrementar mais a
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densidade aparente sob estas condi¢cbes de compactagdo (DE NONI,
2007).

Figura 2 - Grafico de densificacdo da placa ceramica em funcéo do
conteudo de caulinita.
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Fonte: De Noni (2007, p.81)

Figura 3 - Sistemas de empacotamento de particulas
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3.3 COMPOSICAO DE MASSA DOS PORCELANATOS

As composigdes de porcelanato possuem aproximadamente 30% de
argilatcaulim, 25% de quartzo e 45% de feldspatos, como se pode
observar na Figura 4. Outras composicdes tipicas de porcelanato ainda
podem apresentar argilas entre 30-40%, caulim entre 10-20%, feldspatos
entre 45-55%, quartzo 10% e silicato de zirconio entre 4-9%, este Gltimo
utilizado para conferir maior brancura as massas de porcelanato
(SANCHEZ et al., 2009).

A Figura 4 demonstra graficamente as transformacdes que
acontecem na queima e as fases resultantes. Durante a queima, matérias-
primas que contenham minerais alcalinos, ilita e feldsptato produzem fase
liguida. Com o aumento da temperatura ocorre a diminuicdo da
viscosidade, reduzindo assim progressivamente a porosidade por forca de
capilaridade. O quartzo se dissolve parcialmente na fase liquida e uma
nova fase cristalina se forma, a mulita (SANCHEZ et al., 2001). A
estrutura resultante das transformac@es € uma fase vitrea abundante com
particulas cristalinas de quartzo e mulita que ndo se dissolveram, restando
ainda feldspato ndo fundido totalmente.

Figura 4 - Transformages durante a queima de uma placa de
porcelanato.
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3.4 MECANISMOS DE REFORCO

Pelas semelhancgas existentes entre porcelanato e porcelanas
triaxiais, aceita-se basicamente trés teorias sobre mecanismo de reforgo:
a) a interconexdo de cristais de mulita; b) a dispersdo de fases cristalinas
que limitam o tamanho do defeito natural, provocando desvio do caminho
de fratura; c) reforco da matriz associado a diferenca do coeficiente de
expansdo térmica entre a matriz e as particulas cristalinas dispersas (DE
NONI et al., 2010).

O melhor desempenho técnico dos porcelanatos comparado com 0s
demais revestimentos cerdmicos estd intimamente ligado com a maior
resisténcia mecénica desta classe de produto. Os principais mecanismos
de reforco em placas de porcelanato estdo relacionados com: 1) reducédo
do tamanho e arredondamento do poro; 2) tensBGes residuais
microscapicas; 3) tensbes residuais macroscopicas. Cada fator atua em um
ou mais par@metros da equacéo de Griffith, equacéo 1.

K 1
Ot = Tyl @

onde:

of. resisténcia mecanica a flexdo (MPa);

K. tenacidade a fratura (MPa.m"?);

a: tamanho do defeito natural de Griffith (10° m);
Y: fator de calibragdo da mecénica da fratura.

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

Kie= (2.E7)"? 2)
onde:
K|c: tenacidade a fratura (MPa.m
E: médulo de Elasticidade (MPa);
v: energia de fratura (J/m?).

1/2);

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

A porosidade assume papel importante no efeito da microestrutura
sobre as propriedades dos produtos ceramicos. Durante o tratamento
térmico, a maior parte da porosidade ¢é eliminada. De 980 a 1170 °C tem
inicio a fusdo dos componentes com reducdo da porosidade. E frequente
este processo de eliminacdo de poros ser incompleto, permanecendo
porosidade residual. A porosidade residual terd uma influéncia negativa
sobre a resisténcia a flexdo do material por dois motivos: (1) os poros
reduzem a area de secdo reta através da qual uma carga é aplicada; (2)
atuam como concentradores de tensdo (CALLISTER, 1999;
BERNARDIN, 2006).

A resisténcia decresce com 0 aumento da porosidade.

A relagdo para o efeito da porosidade pode ser expressa conforme a
equacéo 3.

o = opexp(-nP) (3)

onde, n varia de 4 a 7 e P é a fracdo volumétrica de poros; ocg é a
resisténcia mecénica do produto sem porosidade.

A Figura 5 apresenta um gréfico que relaciona a resisténcia
mecanica em funcdo da porosidade para varios revestimentos ceramicos
comerciais. Quanto menor a porosidade, maior a resisténcia mecanica.
Ainda assim, observa-se uma grande dispersdo entre os valores,
evidenciando que ha outros mecanismos atuando na microestrutura da
placa que alteram os resultados de resisténcia.
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Figura 5 - Grafico do mddulo de ruptura em funcéo da densidade relativa
de materiais cerdmicos
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3.4.2 Tens0es residuais microscopicas

Em muitos estudos de porcelanas triaxiais, 0 quartzo tem sido
considerado importante no resultado final do produto. Em revestimentos
ceramicos, este papel é ainda mais critico, pois o quartzo é a fase
cristalina mais abundante no produto final (SANCHEZ et al., 2009).

Em se tratando de tensdes residuais existentes em escala
microscopica no porcelanato, estas sdo originadas em funcéo da diferenca
entre os coeficientes de expansao térmica das particulas de segunda fase,
em especial das particulas cristalinas, e da matriz vitrea. Uma particula
esférica de material isotropico (c) dispersa em uma matriz infinita (m)
desenvolve sobre esta matriz uma tensédo residual que pode ser prevista de
acordo com Selsing, equacédo 4 e 5.

(4)

O ©)
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onde: o, € a tensdo radial; Aa a diferenca entre os coeficientes de
expansdo térmica linear da particula e da matriz; AT o intervalo de
temperatura de resfriamento, no caso de uma matriz vitrea se considera
desde aproximadamente a temperatura de transformacdo vitrea até a
temperatura ambiente; R o raio da particula; | a distncia desde a
superficie da particula até um ponto na matriz; og a tensdo tangencial; E,
médulo de elasticidade da matriz; E; modulo de elasticidade de uma
particula; v, coeficiente de Poisson da matriz; v, coeficiente de Poisson de
uma particula (DE NONI, 2007).

A Figura 6 demonstra uma representacdo dos possiveis estados de
tensdo residual macroscdpica e microscopica na superficie do porcelanato
(DE NONI, 2007; SANCHEZ et al., 2009).

Figura 6 - Possiveis estados de tensdes residuais macroscopicas (o) €
microscopicas (o, g), Na superficie do porcelanato

O'sl matriz
O,
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Fonte: De Noni (2007, p.28)

Para o0 caso do porcelanato, as maiores tensbes sdo aquelas
desenvolvidas pelas particulas de quartzo, pois 0s outros componentes
apresentam valores menores para Ao. O quartzo por possuir um
coeficiente de expansdo térmica maior que a matriz, origina tensdo
residual microscopica radial de tracdo e tangencial de compressao sobre a
matriz vitrea. Dependendo da magnitude destas tensdes, as particulas
podem desprender-se da matriz e gerar microfissuras. Nesse caso, as
tensdes residuais microscépicas sdo aliviadas. Particulas de quartzo
dispersas na matriz vitrea proporcionam o aumento da energia de fratura
provocado pelo desvio da propagacdo da fissura iniciada na pega. As
particulas que continuam conectadas a matriz vitrea auxiliam na protecédo
da microestrutura, pelo fato de existir diferenca entre o coeficiente de
expansdo térmica da matriz em relacdo as particulas de quartzo,
provocando tensdo de compressao na matriz vitrea.



35

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

3.4.3 Tensao residual macroscopica

As tensBes macroscopicas em porcelanato podem ser produzidas
como consequéncia da elevada taxa de resfriamento entre a temperatura
méaxima de queima (T.) e a temperatura de transformacdo alotrépica do
quartzo (DE NONI, 2007). Este intervalo coincide, aproximadamente,
com a regido entre a temperatura de fusdo dos feldspatos e a temperatura
de transicéo vitrea (Ty) da matriz (a temperatura de transicdo vitrea de
vidros provenientes de ortoclasio e albita natural sdo respectivamente 875
e 815 °C) (VERGANO; HILL; UHLMANN, 1967). Na Figura 7 se
detalha este intervalo dentro de uma curva de queima tipicamente aplicada
para porcelanato. Trata-se, portanto, de um processo semelhante a
témpera em vidros.

Figura 7 - Curva de queima aplicada na producéo de porcelanato e a
indicacéo do intervalo de temperatura (T, Tg4) no qual se pode desenvolver
um processo de témpera.
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Fonte: De Noni (2007, p.25)

A tensdo residual na superficie do material pode assumir valores
tanto positivos (tensdo de tragdo) quanto negativos (tensdo de
compressdo). As tensdes de compressdo reforcam o material, aumentando
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a resisténcia mecénica a tracdo. TensGes de tracdo reduzem a resisténcia
mecénica do material.

Nos vidros, devido as elevadas velocidades de resfriamento
empregadas e a baixa difusividade térmica do material, se estabelece um
gradiente térmico entre a superficie e o interior (DE NONI, 2007).

O processo de témpera envolve um resfriamento rapido desde altas
temperaturas até a temperatura ambiente.

Inicialmente, no processo de témpera, a superficie resfria mais
rapidamente do que seu interior. Em pouco tempo a diferenca entre o
centro e a superficie atinge o valor maximo. Em seguida, o centro inicia o
resfriamento, agora de forma mais rapida do que a superficie, até atingir o
equilibrio térmico. Essa diferenca de retracdo tende a provocar tensées de
tracdo na superficie e compressivas no centro durante o resfriamento.
Quando o equilibrio térmico é estabelecido, permanecem tais tensdes,
porém em sentidos contrarios, a superficie em compressao e o interior em
tracdo.

Materiais com alto percentual de fase vitrea ndo apresentam
comportamento elastico, sendo que em altas temperaturas as tensées sao
relaxadas (DAL BO, 2012).

De Noni (2007) mostrou que em materiais ceramicos como
porcelanatos submetidos a resfriamentos rapidos, apresentam tensdes
residuais macroscopicas na superficie. Este comportamento foi
evidenciado pelo aumento da forca de ruptura do material

As placas de vidro submetidas a estas condigdes de resfriamento
desenvolvem um perfil de tensdo residual parabolico ao longo de sua
espessura. A Equacdo 6 representa uma estimativa da tensdo de
compressdao maxima que pode originar-se na superficie (NAVARRO,
2003).

_ —2.0.EAT
Os= 3.(1-v) Q)

onde:

o. tensdo residual na superficie (MPa);

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

E: médulo de elasticidade (GPa);

v: coeficiente de Poisson;

AT: maxima diferenca de temperatura entre o interior e a superficie
guando o interior da placa atinge o estado rigido (°C).
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A formacédo de tensdes residuais macroscdpicas gera aumento da
tenacidade, conhecida como tenacificacdo virtual (GREEN, 1998). Um
esforgo de flexdo, antes de romper um corpo de prova, precisa superar as
tensdes residuais macroscépicas na superficie, que se opdem a direcdo do
esforco de flexdo. Espera-se assim um aumento nos valores de resisténcia
mecanica equivalente a tensao residual.

Este mecanismo somente conduz a um aumento da resisténcia
mecanica, se a microestrutura ndo apresentar degradacdo durante o
resfriamento. Esta degradacdo ocorre devido as microfissuras existentes
em torno das particulas de quartzo durante o resfriamento, tendo efeito
deletério no comportamento mecénico devido a uma maior diferenga na
retracdo térmica entre a fase vitrea e os gréos de quartzo. Para protecdo
desta microestrutura, busca-se uma matriz com baixa porosidade e mulita
interconectada.

Na Figura 8a estd demonstrado no diagrama triaxial os
componentes: quartzo (10-40%), caulinita (20-50%) e albita (40-70%).
No resultado de resisténcia mecanica a flexdo para o resfriamento rapido,
se pode notar que a composi¢do C4 possui 0 melhor desempenho deste
parametro em funcdo da composicdo mineraldgica formada apo6s a
gueima. O menor incremento do tamanho do defeito natural pode ser
observado na Figura 8b, com semelhanca de regido de melhor
desempenho mecénico da Figura 8a alcangado pela C4.

O que fortalece a existéncia do mecanismo de reforco gerado pela
fase mulita, sendo o principal responsavel pela prote¢do da microestrutura
contra 0 incremento do tamanho do defeito natural (DE NONI et al.,
2011).

Este mecanismo possui uma regido de maior efeito de prote¢do na
microestrutura, isto se pode notar na Figura 8a, a medida que cresce a fase
mulita ocorre reducdo na resisténcia mecénica pelo aumento do tamanho
do defeito natural.

Em estudo recente De Noni et al. (2011), obtiveram resultado
positivo de protecdo microestrutural para a composicao: 40% albita, 25%
de quartzo e 35% de caulinita (composicdo C4 da Figura 8a). Esta
composic¢do resultou na seguinte composicao de fases apds a queima: 30%
de mulita + vidro de caulinita, 25% de quartzo e 44% de fase vitrea. O
efeito pratico foi uma menor degradacdo microestrutural ocorrida durante
um resfriamento rdpido. Como consequéncia obtiveram resisténcia
mecénica de aproximadamente 91 MPa. Este resultado apresentou um
incremento de 21 MPa em relacdo a mesma composicdo resfriada
lentamente (sem a presenca de tensdes residuais de témpera).
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Por outro lado, a composicdo estudada apresenta algumas
limitacbes para ser aplicada industrialmente, tais como: a elevada
temperatura de queima (1260 °C); o emprego de uma fonte de caulinita de
alto custo em relacdo a outras fontes disponiveis e usualmente
empregadas industrialmente. Fontes de caulinita mais econdmicas (caulins
brutos) normalmente ndo possuem plasticidade adequada ao processo
devido ao elevado tamanho de particulas

Figura 8 - Resultados de: a) Resisténcia mecanica a flexdo queimado para
resfriamento rapido; b) Crescimento do tamanho do defeito natural para
resfriamento rapido.

a) b)

P-(Q) P-(Q)

(da)

(nm)

P-(M+VC) cé P-(A+VA) P-(M+VC) P-(A+VA)
P: pseudo; M: mulita; VC: vidro de caulinita; Q: quartzo; A: albita; VA: vidro de
albita
Fonte: De Noni et al., 2011

3.4.4 Formagao de Mulita

A formacgdo de mulita em cerdmicas vitreas a partir de argilas e
suas interacfes com outros componentes da microestrutura tem
importante papel nas propriedades mecénicas devido: (a) interconexdo dos
cristais; (b) morfologia acicular; (c) tensdo gerada na matriz vitrea devido
a diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica.

A morfologia, estequiometria e composicdo da mulita sdo funcdes
complexas do material de partida e das rotas de processamento (LEE et
al., 2007).
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A mulita formada dos relictos de argila é geralmente denominada
mulita primaria, por se formar em baixas temperaturas. Cristais de mulita,
que sdo derivados a partir da decomposicdo no estado solido dos
componentes da argila, sdo dotados de excelente propriedades mecanica,
térmica, quimica e de deformagio (ROMERO; MARQUEZ; RINCON,
2005). A literatura ainda aponta que a mulita proveniente do caulim,
contribui para o aumento do médulo de elasticidade e reducdo do
tamanho do defeito natural. Alguns autores mostram que mulita e vidro de
caulinita pioram a energia de fratura, contrariando a hipdtese da mulita
como mecanismo de reforco (SANCHEZ et al., 2010). Assim, a piora da
energia de fratura acaba prevalecendo e o resultado € uma contribuicdo
negativa ao refor¢o da microestrutura quando este constituinte aparece em
excesso, como demonstrado na Figura 8a.

Um estudo recente sobre cinética de formacdo da mulita mostrou
que a mulita priméria inicia a cristalizacdo em torno de 985 °C, antes da
temperatura de fusdo do feldspato sodico (aproximadamente 1100 °C). O
estudo também sugere que a nucleacdo interna é o mecanismo de
cristalizacdo dominante (ROMERO; MARQUEZ; RINCON, 2005).

A presenca de mulita interconectada é o principal fator de protecao
microestrutural a elevada temperatura, conjugada com uma pequena
contribuicdo provocada pelo efeito das particulas de quartzo (DE NONI,
2007). Ao contrario de porcelanas, cristais de mulita secundaria tipo
agulha ndo sdo usualmente observadas em placa de porcelanato queimado
industrialmente. A cinética e morfologia da formacdo da mulita pode ser
alterada devido a: (a) impurezas (como Fe,O; e TiO,); (b) taxa de
aquecimento; (c) atmosfera de queima.

As condicbes de processamento na producdo de porcelanato
oferecem dificuldades para formag&o de mulita na microestrutura. As altas
taxas de aquecimento e baixa temperatura de queima sdo pontos
relevantes neste processo. Consequentemente, sdo necessarias matérias-
primas que aportem fases que suportem tais condi¢des de processamento.

Neste caso pode-se citar a caulinita como a fase que promove a
evolucdo da mulita na microestrutura. As impurezas presentes nas
matérias-primas, como citado acima, sdo consideradas mineralizadores,
ou seja, contribuem para a formacdo da mulita mesmo em condi¢des
pouco favoraveis. Os estudos de Romero, Marquez e Rincén (2005), e
Martin-Marquez, Rincon e Romero (2010) demonstram que formulagdes
de partida com contetdo de 50% de caulinita formam mulita e a evolugéo
desta fase é dependente da taxa de aquecimento e temperatura de queima.
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4 METODOLOGIA
4.1 SELECAO DAS MATERIAS-PRIMAS

As matérias-primas selecionadas para a realizacdo das composicdes
aportaram as fases de interesse e fases tipicamente empregadas na
fabricacdo do porcelanato. Os critérios de escolha foram: (1) ser utilizada
industrialmente; (2) ter disponibilidade; (3) ser composta
majoritariamente pela fase de interesse; (4) possuir teor de contaminantes
compativel com os usuais.

As fases empregadas nas formulagdes foram: caulinita, ilita, talco,
quartzo, albita e microclinio. Para as fases caulinita, ilita e talco foram
utilizadas como matérias-primas majoritarias um caulim, uma argila e um
talco respectivamente (caulim e argila fornecidos pela Eliane S/A e o
talco pela Mineragcdo Itajara). A fase quartzo foi introduzida
principalmente por meio de areia de quartzo (fornecido pela Sibelco), para
as fases microclinio e albita utilizou-se como matéria-prima um feldspato
(fornecido pela Colorminas S/A).

4.2 PLANEJAMENTO DAS FORMULAGOES

O ponto de partida para o delineamento da regido de composices
foi a composicdo C4, publicada por De Noni et al. (2011).

Para reduzir a temperatura de queima, parte do fedspato foi
substituido por ilita e talco. A ilita, por ser uma argila de baixo tamanho
de particula, também aporta plasticidade a mistura.

Foram preparadas nove formulagbes de massa. Para o presente
estudo o teor de quartzo foi fixado em 25%, valor considerado tipico,
conforme apresentado na Figura 4 (DONDI, 2009). O teor de ilita foi de
em 0 ou 10%, também conforme valores tipicos da Figura 4 (DONDI,
2009).

O teor de talco foi 0 ou 5%, que forma ponto eutético com albita e
ortoclasio. Este valor é normalmente empregado em formulagdes de
revestimentos ceramicos (BERNARDIN, 2006; SALEM;
AGHAHOSSEINI, 2012). O teor de caulinita foi variado em 25 ou 35%.
O teor de 35% foi escolhido por ter sido reportado por De Noni (2010),
como tendo apresentado o melhor desempenho mecénico. O teor de 25%
foi escolhido para manter a variacdo de dez pontos percentuais entre o
maior e menor valor desta fase. Ainda assim o valor é compativel com
intervalos usuais apresentado na Figura 4 (DONDI, 2009). O teor de
feldspato variou entre 25 e 50%, sendo esta a matéria-prima empregada
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para se obter os graus de liberdade para o planejamento fatorial 2°
utilizado nas formulagfes de 1 a 8. A formulacdo F9 foi projetada fora do
espago experimental, extrapolando-se o teor de ilita, a fim de se verificar
quais os efeitos desta matéria-prima nas condicfes de processamento e no
desempenho mecénico do porcelanato.

Caulinita, ilita e talco possuem particulas finas em relacdo ao
quartzo e ao fedespato. O teor somado destas trés fases variou entre 25 e
50%. De acordo com o grafico da Figura 3, este intervalo ndo tende a
prejudicar demasiadamente o empacotamento de particulas.

A Tabela 1 apresenta as formulagbes com a notagcdo de
planejamento fatorial.

A Tabela 2 demonstra as formulagfes em percentual massico das
matérias-primas. Apesar do sistema em estudo ser uma mistura, julgou-se
mais apropriado empregar o conceito de planejamento fatorial, uma vez
gue o somatdrio dos teores de caulinta, talco e ilita ndo sdo fixos. O
planejamento realizado permite a analise dos efeitos individuais e suas
interacdes. A formulacdo F1 é mineralogicamente igual a composicdo C4
estudada por De Noni et al. (2011) quanto as fases de partida.

Para a formulagdo F9, a fim de reconhecimento do software
Statistica 8, foi definido o ponto 2,6 para a fase ilita como sendo o maior
teor desta fase. Para defini¢do do ponto experimental 2,6 foi utilizado a
interpolacéo.

Tabela 1- Formulagdes das fases estudadas com os pontos experimentais
do fatorial.

Formulacdo  Caulinita  Talco llita
F1 1 -1 -1
F2 1 -1

F3 -1 -1 1
F4 1 1 -1
F5 1 1 1
F6 -1 1 1
F7 -1 1 -1
F8 -1 -1 -1
F9 -1 1 2,6

Fonte: O autor
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Tabela 2 - Formulagbes das fases estudadas.

Formulagio Quartzo Albita/Microclinio Caulinita  Talco llita Total

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
F1 25 40 35 0 0 100
F2 25 30 35 0 10 100
F3 25 40 25 0 10 100
F4 25 35 35 5 0 100
s 25 25 35 5 10 100
F6 25 35 25 5 10 100
F7 25 45 25 5 0 100
k8 25 45 25 5 0 100
F9 25,4 254 25,4 54 18,4 100

Fonte: O autor

A Tabela 3 apresenta as formulagGes em fracdo méssica. Para a
formulagdo F9, ndo foi necessério entrar com a matéria-prima caulim,
toda a fase caulinita foi aportada pela argila ilitica.

Tabela 3 - Composi¢do massica das formulagoes.

Formulacio Feldspato  Argila llitica  Talco Caulim  Quartzo
(%) (%) (%) (%) (%)
F1 42,2 0,0 0,0 38,6 19,2
F2 31,8 29,2 0,0 23,3 15,7
F3 42,7 29,5 0,0 11,9 15,9
F4 37,0 0,0 6,5 37,9 18,6
F5 26,5 29,2 6,5 22,3 15,4
F6 37,2 29,3 6,5 11,4 15,5
F7 47,6 0,0 6,5 27,6 18,3
F8 53,0 0,0 0,0 27,7 19,3
F9 27,1 53,4 6,6 0,0 12,8

Fonte: O autor

4.3 PROCESSAMENTO DAS MATERIAS-PRIMAS
4.3.1 Moagem

As matérias-primas foram moidas separadamente em moinho
laboratorial previamente calibrado (capacidade de 1 L, 500 g de bolas de
alta alumina com didmetro de 13-23 mm), a moagem individual foi
realizada para se ter maior controle sobre a distribuicdo do tamanho de
particula nas formulagGes. O residuo foi mantido entre 1-2% em peneira



44

de abertura de 45 um. Apds moagem os materiais foram secos, triturados
e armazenados. Para cada formulacdo foram preparadas 900 g de massa
seca.

A homogeneizagdo foi feita via tmida com 35% de &gua, 0,6% de
defloculante (Tripolifosfato de sédio) e agitadas por 30 min em agitador
mecanico. A suspensdo resultante foi delaminada em jarro por 40 min
com carga de 1 kg de bolas com didmetro de 25 mm.

4.3.2 Atomizacao

As suspensdes foram secas por atomizacdo em um equipamento
Lab Mag modelo LM MSD 1.0, com umidade residual média de 2%.
Posteriormente foram umidificadas até teor de umidade de 6% (base
Umida). O pé resultante foi peneirado em malha 100 mesh (150 um) e
mantidas em repouso por 24 h.

Condigdes de atomizacdo: a) vazao de ar: 35 L/min; b) temperatura
da camara: 180 °C; c) frequéncia da turbina: 3,8 Hz; d) freqiiéncia da
bomba da barbotina: 1,03 Hz.

4.3.3 Conformacéo

Os corpos de prova com dimens@es de 20 mm x 80 mm x 6 mm
foram conformados por prensagem uniaxial com pressao de 45 MPa. As
amostras foram secas em estufa a temperatura de 110 °C e em seguida,
foram determinadas a densidade aparente a seco e a resisténcia mecanica
a flexdo seco.

4.3.4 Queima e resfriamento

Para cada formulacdo foi definida a temperatura ideal de queima,
levando em consideracdo a temperatura de maxima densificacdo. Foi
utilizado o diagrama de gresificacdo (anexo) como técnica para
determinar esta temperatura (MELCHIADES; QUINTEIRO; BOSCHI,
1997).

A queima das amostras foi efetuada em forno elétrico tipo mufla,
Fortelab com capacidade de 15 I, temperatura maxima entre 1160 e 1260
°C, tempo de permanéncia na temperatura maxima de 6 min, taxa de
aquecimento de 50 °C/min até 600 °C e 25 °C/min até a temperatura
maxima.

A etapa de resfriamento foi realizada de duas formas: (1)
resfriamento lento realizado dentro do forno (identificado como RL), onde
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0s corpos de prova apos atingir a temperatura maxima e permanéncia de 6
min na temperatura maxima foram resfriados com uma taxa de 0,83 °C/s,
condigdo de resfriamento programada no forno; (2) resfriamento rapido
até a temperatura ambiente resfriado fora do forno (identificado como
RR), onde os corpos de prova apds ciclo de queima foram retirados do
interior do forno com auxilio de uma haste e conduzidos até o aparato de
resfriamento. Os corpos de prova foram submetidos a resfriamento sob
flautas superiores diretamente sobre as pecas e flautas inferiores que
injetaram ar direto na placa refrataria vazada. A injecdo de ar comprimido
foi desde a temperatura de queima até a temperatura de 200 °C. A Figura
9 mostra o aparato utilizado na operacdo de resfriamento rapido (RR).

Esta condicdo foi mais severa do que a encontrada em escala
industrial, ja que em fornos industriais a reducdo brusca de temperatura é
realizada da temperatura de queima até temperaturas proximas a inversao
alotrdpica do quartzo, temperatura esta em torno de 573 °C.

O objetivo do resfriamento rapido foi buscar reproduzir uma
condicdo industrial: (a) gerando tensdes residuais de témpera; (b) gerando
tensdes térmicas que pudessem causar degradacdo microestrutural nas
pecas. A velocidade de resfriamento foi monitorada com auxilio de uma
camara termografica marca Flyr. Na Figura 10 estd demonstrada a
imagem termogréfica dos corpos de prova submetidos ao resfriamento
rapido, com os pontos de medida da temperatura.

A Figura 11 apresenta o grafico com a taxa de resfrimento em que
os corpos de prova foram submetidos. Observa-se que no inicio do
resfriamento houve uma queda mais rapida de temperatura. Entre a
temperatura de 860 e 650 °C (regido de desenvolvimento da témpera), a
taxa de resfriamento ficou em 4 °C/s. Em condi¢fes industriais, a taxa de
resfriamento nesta etapa corresponde a valores <1,0 °C/s.
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Figura 9 - Aparato para resfri

amento rapido das pecas.
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Suporte refratario

Fonte: O autor

Figura 10 - Imagem termografica dos corpos de prova submetidos ao
resfriamento rapido.
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Fonte: O autor
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Figura 11 - Gréfico da taxa de resfriamento rapido.
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Fonte: O autor
4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
4.4.1 Composicao Quimica das matérias-primas

Para a determinacdo da composi¢do quimica das matérias-primas,
foi utilizada a técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X
(FRX). Equipamento Espectrometro de Raios X marca Philips modelo
PW 2400 por dispersdo de comprimento de onda (WDXRF).

4.4.2 Composicdo mineral6gica

Foi utilizada a Difracdo de raios X (DRX) para identificar e
quantificar as fases cristalinas das matérias-primas de partida e das
formulagdes queimadas para identificar as particulas de segunda fase. A
quantificacdo de fases das matérias-primas foi realizada por andlise
racional. Para a quantificacdo de fases das massas ja queimadas foi
utilizado o método de Rietveld com padréo interno de fluorita (DE NONI
et al., 2010). Os difratogramas de raios X das amostras foram obtidos
(Shimadzu, XRD 6000) com radiacio CuKa (=1,5418 A), voltagem do
tubo de 30 kV e corrente de 30 mA, filtro de niquel e leitura entre 3°e 80°
(2 0), velocidade 0,02 °/s. Os difratogramas das formulagdes queimadas
estdo demonstradas no Anexo B.
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4.4.3 Distribuicdo do tamanho de particulas

Foram utilizadas as técnicas: a) Sedigrafo, que utiliza a lei de
Stokes, esta técnica foi escolhida para a argila, caulim e talco por
possuirem particula com forma lamelar. Foi utilizado o equipamento
Sedigraph 5000d; b) Analisador de tamanhos de particulas a laser
utilizado para o feldspato e quartzo. Para esta caracterizacdo foi utilizado
0 equipamento Cilas 1064 (meio liquido).

4.4.4 Caracterizacdo dos controles de processamento

As caracterizages dos corpos de prova em estado cru foram
realizadas para identificar em cada formulacéo, resultados que pudessem
levar & constatacdo de melhores comportamentos durante as etapas de
processamento industrial.

4.4.4.1 Densidade aparente a seco e queimado

Para o ensaio de densidade aparente foram utilizados 5 corpos de
prova de cada formulacdo. Foi utilizado o método por empuxo de
mercurio para medida da densificagdo do corpo. O resultado da densidade
aparente a queimado foi utilizada no diagrama de greseificagdo para
determinar a temperatura de queima de cada composicao (anexo).

A contribuicdo deste pardmetro para o0 processo esta relacionada a
menor variagdo dimensional das pecas ap6s a queima, fator positivo
principalmente para os produtos que ndo sdo retificados, no que diz
respeito a perdas de qualidade e fracionamento dos tamanhos.

4.4.4.2 Resisténcia mecénica a flexdo a seco

Para 0 ensaio de resisténcia mecénica a flexdo a seco foram
utilizados 3 corpos de prova. Foi utilizado o método de flexdo em trés
pontos (equipamento EMIC DL 10000, célula de cargaTrd23,
extensdmetro Trd6).

No processo produtivo este pardmetro auxilia na reducdo das
perdas (quebras) de material durante a etapa de decoracdo, ja que para
porcelanatos ndo esmaltados a técnica de aplicacdo de sais sollveis como
elemento decorativo exige uma grande quantidade de agua. E para 0s
porcelanatos esmaltados, as diversas aplicagdes de engobes, esmaltes,
tintas e esfumaturas comprometem a resisténcia da peca durante a
decoragéo.
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4.4.4.3 Medida da deformacdo piroplastica

Para a medida da deformagdo piroplastica foram utilizados 2
corpos de prova. O teste foi realizado apoiando os extremos do corpo de
prova com dimensdo de 20 mm x 80 mm x 6 mm sobre uma superficie
plana. A distancia entre os apoios foi fixada em 55 mm. Apds foram
colocadas para queima. A medida da deformacdo foi realizada com
auxilio de um paquimetro de resolucdo 0,02 mm, apoiando-se 0 corpo de
prova sobre uma superficie plana e medindo-se a flecha encontrada,
subtraindo-se a espessura do corpo de prova.

Nos fornos industriais para revestimentos ceramicos as pegas Sao
movimentas sobre rolos refratarios. Mesmo ndo estando paradas sobre
eles, existe a atuacdo da forca da gravidade e os desvios podem se
manifestar de diferentes modos, como exemplifica a Figura 12. A falta de
conformidade entre a distancia de separacéo dos rolos e as dimensdes das
pecas pode piorar os efeitos da piroplasticidade.

Figura 12 - Representacdo da manifestacéo industrial da deformagéo
piropléstica.

Fonte: Milak et al., (2007)
4.4.5 Resisténcia mecanica a flexdo queimado

Para a medida da resisténcia mecénica a flexdo queimado foram
utilizados 4 corpos de prova, tanto para o resfriamento lento quanto para o
resfriamento rapido. Para medir a resisténcia mecénica das formulagoes,
foi utilizado o método de flexdo em trés pontos, que consiste em submeter
a superficie do corpo de prova a um estado de tracdo, provocando
consequentemente seu rompimento. Para o ensaio de resisténcia foi
utilizada a maquina universal de ensaios EMIC DL 10000, célula de carga
Trd23, extensometro Trd6.
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4.4.6 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

O MEV ¢é utilizado para o estudo de superficies, estruturas,
morfologia e formas dos materiais. Foi analisada a superficie de secdes
polidas para permitir o estudo do interior das amostras que foram
submetidas a diferentes processamentos. As amostras foram inicialmente
polidas com pasta de alumina 1 um, embutidas e atacadas com &cido
fluoridrico com concentracdo de 1% por 30 s. Ap@s ataque, as amostras
foram recobertas com ouro. Equipamento utilizado para o estudo das
superficies foi 0 Zeiss EVO MA10.

4.4.7 Medida da porosidade

Para determinar a porosidade das formulagfes, foi utilizado o
ensaio de determinacdo da densidade real do solido utilizando o
equipamento Quantachrome Ultrapic 1200e. A preparacdo da amostra
iniciou com a trituracdo em almofariz de porcelana e peneiradas em
peneira 150 mesh de abertura 100 pm. A medida da porosidade pode ser
quantificada pela formula:

%P = [1-(densidade aparente/densidade real do s6lido)] * 100
4.5 TRATAMENTO ESTATISTICO

Para o tratamento estatistico foi utilizado o modelo quadratico com
interacdes para as fases ilita, caulinita e talco. O limite de confiabilidade

do sistema foi fixado em 95%. O software utilizado foi o Statistica 8
Portable.
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS
A Tabela 4 demonstra o diametro médio de particulas das matérias-
primas apés moagem individual.
A argila ilitica é a matéria-prima com menor ds, (cerca de 1,6 pum),
dentro do estabelecido para argilas desta natureza.

Tabela 4 - Didmetro médio de particulas.

Matéria-prima dso (Um)
Argila 1,6
Caulim 34
Talco 2,7
Quartzo 11
Feldspato 8,4

Fonte: O autor

A composicdo quimica das matérias-primas € apresentada na
Tabela 5. Na Tabela 6 estd apresentada a composi¢do mineraldgica das
matérias-primas de partida. Em particular, o feldspato apresenta alto teor
de K,O + Na,O, somando 91% de fase fundente (albita e microclinio),
desenvolvendo fusdo a baixa temperatura, reagindo com outros
constituintes para formar fase liquida durante a sinterizacdo, a qual
permeia na microestrutura densificando o corpo. A argila ilitica, com
3,21% de K,0, apresentou 14% de fase ilita. Foi escolhida para auxiliar
na redugdo da temperatura de queima, pela introducdo do Oxido de
potéassio, e auxiliar no empacotamento de particulas no momento da
conformacdo.

O talco caracteriza-se pelo alto teor de MgO, confirmado na
andlise quimica e composicdo mineraldgica. Espera-se a reducdo da
temperatura de maxima densificacdo. O teor de Fe,O3 presente no caulim,
talco e argila é compativel com os usuais.

Os difratogramas estéo listados na Figura 13. Para a matéria-prima
quartzo ndo foi realizado o ensaio de DRX, pelo fato da analise quimica
apresentar 98,87% de SiO,, demonstrando assim de que se trata somente
de fase quartzo presente na matéria-prima.
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Tabela 5 - Composicdo quimica das matérias-primas de partida (% em

peso).
Argila

Oxido Caulim Talco llitica Feldspato Quartzo
SiO; 46,80 65,87 55,37 66,12 98,87
Al,O3 35,50 2,68 27,90 18,89 0,44
K;0 0,30 0,16 3,21 11,46 0,00
Na,O 0,10 0,06 0,09 2,52 0,07
MgO 0,20 23,71 0,81 0,06 0,06
CaO 0,20 0,50 0,06 0,11 0,03
Fe,0; 3,50 1,69 2,97 0,15 0,07
MnO 0,10 0,08 0,05 0,01 0,00
P,0s 0,10 0,05 0,05 0,03 0,02
TiO, 0,30 0,16 1,11 0,01 0,05
PF 13,00 5,07 8,44 0,67 0,39
Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Fonte: O autor

Tabela 6 - Composi¢do mineraldgica das matérias-primas de partida.

Fase (%) Feldspato ﬁrglclaal Taleo  Caulim Quartzo
Quartzo 17 14 5 Principal fase
Microclinio - - -

Albita - - -

Talco - 74 -

llita 14 - R

Hematita 3 2 4

Caulinita 46 7 87
Muscovita 19 - 3

Acessorios 1 3

Fonte: O autor
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talco; Go — Goetita; H — hematita;
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Figura 13 - Difratogramas das matérias-primas de partida (continuaco).
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Fonte: O autor

5.1 DENSIFICACAO A SECO

A Tabela 7 apresenta os resultados de densidade aparente para as
composicdes ensaiadas. Os valores variaram entre 1,74 e 1,95 g/cm®. Os
resultados mais altos foram obtidos para as composi¢des contendo maior
teor de ilita. Os resultados mais baixos foram obtidos para as composi¢des
contendo menores teores de caulinita e ilita. Industrialmente se considera
adequado valores de densidade aparente maiores que 1,85 g/cm®,
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Tabela 7 - Resultado de densidade aparente a seco.

Fase Fase Fase  Densidade

Formulagdo  Caulinita Talco llita aparente seco Desv~|o

) ) %)  (gem) PO
F1 35,0 0,0 0,0 1,826 0,002
F2 35,0 0,0 10,0 1,921 0,003
F3 25,0 0,0 10,0 1,906 0,002
F4 35,0 5,0 0,0 1,850 0,002
F5 35,0 50 10,0 1,947 0,005
F6 25,0 5,0 10,0 1,92 0,006
F7 25,0 5,0 0,0 1,783 0,007
F8 25,0 0,0 0,0 1,744 0,007
F9 25,4 54 18,4 1,951 0,003

Fonte: O autor

Foi utilizado o modelo quadratico com interacdes para analise
estatistica. A Figura 14 demonstra a analise do residuo, onde se pode
verificar o bom ajuste do modelo escolhido.

A analise estatistica na Tabela 8 confirma o efeito positivo da
introducdo de plastificantes nas formulagbes no que diz respeito a
densificacdo a seco. O fator ilita individualmente teve maior significancia
nos resultados, sendo demonstrado pelo valor do coeficiente em 0,195. O
fator ilita possui o valor p em 0,036 (4,4%), abaixo dos 5% de incerteza,
ja que o modelo foi analisado com 95% de limite de confiabilidade. Para
os fatores caulinita e talco, nota-se que os coeficientes estdo muito
préximos de zero, 0 que demonstra a baixa significancia destes fatores.
Avaliando as interagfes x1.x2, x1.x3 e x2.x3, também pode-se notar a
baixa significAncia demonstrada pelos coeficientes 0,004, -0,023 e -0,035
respectivamente, o que demonstra a ndo interferéncia destas interagdes na
densificacdo a seco do material.

O R? em 0,949 mostra um bom ajuste do modelo.



56

Figura 14 - Gréfico de analise do residuo para densidade aparente a seco -
modelo quadratico.
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Fonte: O autor

Tabela 8 - Analise dos efeitos estimados para a densidade aparente a seco.
Limite de confiabilidade 95%.

R’= 0,949

Fator Coeficiente Erro padréo p
Interseccdo 1,903 0,014 0,000053
Caulinita (x1) 0,042 0,028 0,267
Talco (x2) 0,006 0,028 0,856
llita (x3) 0,195 0,038 0,036
x1.x2 0,004 0,024 0,881
x1.x3 -0,023 0,038 0,612
X2.X3 -0,035 0,038 0,455

Fonte: O autor

A Figura 15 apresenta o grafico da superficie de resposta para a
densidade aparente a seco utilizando as formulagGes com talco para
andlise. Observa-se na regido mais escura do grafico a influéncia da ilita
na densificago.
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Figura 15 - Gréfico da superficie de resposta para a densidade aparente a
seco em relacdo a ilita e caulinita (formulagGes com 5% de talco).
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Fonte: O autor

O comportamento da densificacdo das formulagdes teve influéncia
da argila ilitica e do caulim utilizado, uma vez que estes argilominerais
sdo as fases mais finas da composicéo, proporcionando plasticidade com
adicdo de agua e melhorando o empacotamento entre as particulas néo-
plasticas. O talco ndo teve influéncia na plasticidade das formulag6es,
podendo assim ser utilizado sem interferéncia neste parametro.

A Figura 16 demonstra o grafico da densidade aparente a seco em
funcdo do conteddo de finos (ilita+caulinita+talco). Pode-se notar o
aumento da densidade com o aumento do contetdo de finos. Este aumento
€ mais significativo entre os conteldos de 30-45%, nota-se que para este
sistema a maior densificagéo foi alcancada com 50% de particulas finas
(fases ilita, talco e caulinita) e 50% de particulas grossas (fases quartzo e
feldspato).
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Figura 16 - Gréfico da densidade aparente a seco em funcgéo do contelido
de finos.
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Fonte: O autor
5.2 RESISTENCIA MECANICA A FLEXAO A SECO

A Tabela 9 demonstra os resultados de resisténcia mecénica a
flex@o a seco. Os resultados oscilaram de 3,1 a 8,0 MPa. As formulagdes
que possuem a fase ilita na composicdo foram as que desenvolveram
maior resisténcia mecénica a flexdo. Valores entre 3,5 e 4,5 MPa séo
encontrados em composicGes de escala industrial.
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Tabela 9 - Resultado de resisténcia mecanica a flexdo a seco.

Fase Fase  Fase Resi§t§ncia .
Formulacdo  Caulinita Talco llita ;P:;gg Is?:c?) E:;;’ég

@) ) e
F1 35,0 0,0 0,0 57 0,3
F2 35,0 0,0 10,0 7,5 0,3
F3 25,0 0,0 10,0 75 0,2
F4 35,0 5,0 0,0 57 0,3
F5 35,0 5,0 10,0 8,0 1,9
F6 25,0 5,0 10,0 75 0,4
F7 25,0 5,0 0,0 3,5 0,2
F8 25,0 0,0 0,0 3,1 0,1
F9 25,4 54 18,4 7,7 0,5

Fonte: O autor

A Figura 17 apresenta o grafico da andlise de residuo. Pode-se
notar que o modelo apresenta baixa qualidade de ajuste, sendo que 0s
valores aparecem aleatoriamente, com maior dispersdo acima do valor de
7,5 MPa. Para a analise estatistica, foi utilizado o modelo quadratico com
interacBes. A Tabela 10 demonstra a analise dos efeitos estimados.

Observa-se que a ilita apresentou o efeito mais significativo na
resisténcia mecanica, demonstrado pelo valor de p em 0,014 (1,4% de
incerteza). Demonstrando-se assim que o melhor empacotamento de
particulas também contribuiu para uma maior resisténcia mecanica. No
caso da resisténcia mecénica, a caulinita apresenta efeito mais
significativo e o talco menos significativo em comparacdo com a
densidade aparente. Isto sugere que para a resisténcia mecanica, além do
empacotamento de particulas, existem interacbes com forcas secundarias
entre as particulas.

As interacBes do talco com ilita e talco com caulinita foram
ignoradas, ja que a fase talco nédo teve efeito significativo neste parametro
e possibilitou assim o aumento nos graus de liberdade (aumento na
possibilidade de combinagdes) para andlise estatistica do modelo.
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Figura 17 - Gréfico de analise do residuo para a resisténcia mecéanica a
flex&o a seco.
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Tabela 10 - Analise dos efeitos estimados para resisténcia mecanica a
flexdo a seco; Limite de confiabilidade 95%.

R’= 0,869
Fator Coeficiente Erro padréo p
Interseccdo 6,898 0,378 0,000053
Caulinita (x1) 1,340 0,757 0,151
Talco (x2) -0,004 0,662 0,995
llita (x3) 4,360 1,036 0,014
x1.x3 -0,661 1,036 0,558

Fonte: O autor

Na Figura 18 esta demonstrado o grafico da superficie de resposta
para a resisténcia mecénica a flexdo a seco, analisando-se a relagdo da
ilita e caulinita com a presenca de talco na formula¢do. Nota-se que para
alcancar a resisténcia mecanica a flexdo a seco dentro dos parametros
industriais, seria necessario 35% de fase caulinita sem a presenca de ilita.
Para valores de resisténcia acima dos parametros industriais a presenca da
ilita na composicéo se faz necessario.
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Figura 18 - Grafico da superficie de resposta para a resisténcia mecanica a
flex@o a seco em relacéo a ilita e caulinita (formulagBes com 5% de talco).
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Na Figura 19 se nota 0 aumento da resisténcia a seco a medida que
se aumenta a densidade aparente. A redugdo dos espagos vazios deixa 0
corpo mais compacto, aumentando a interagao entre as particulas.

Figura 19 - Gréfico do resultado de resisténcia mecanica em funcéo da
densidade aparente a seco.
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Tomando-se como base a composicdo C4 (25% de quartzo, 40% de
feldspato e 35% de caulinita) estudada por De Noni et al. (2011),
utilizando-se de um caulim bruto e somado as fases aportadas ilita e talco
nas formulagdes, se pode afirmar que uma das restrigdes foi superada. O
uso da ilita teve efeito significativo na densificacdo e resisténcia mecanica
a flexdo a seco, demonstrando ser uma boa opcéo a ser utilizada como
plastificante. O uso de um caulim bruto como aporte de caulinita teve
efeito positivo nos parametros citados acima.

O talco por sua vez ndo teve significancia na densidade aparente e
resisténcia mecanica a flexao a seco, ou seja, seu uso ndo contribuiu, mas
também ndo prejudicou a etapa de conformacdo. O talco é um agente
lubrificante, facilita a extracdo da peca, reduzindo assim o desgaste da
caixa matriz.

5.3 TEMPERATURA DE QUEIMA

O resultado de temperatura de queima para cada formulacdo esta
demonstrado na Tabela 11. Para as massas de porcelanato, tém-se como
ideal a faixa compreendida de 1180 a 1230 °C para temperatura de
gueima. O limite maximo de temperatura esta associado a limitacao
construtiva dos fornos ceramicos. Para o limite minimo de temperatura a
limitagdo esta nos esmaltes utilizados no processo de fabricacéo.

A temperatura de queima da formulacéo F1 foi de 1260 °C, mesma
temperatura reportada por De Noni et al. (2011) para a composi¢do C4.
Para as demais formulagdes os valores variaram de 1160 a 1230 °C.

As composi¢des com menor temperatura de queima correspondem
aquelas com maiores teores de ilita e talco. Esta tendéncia também pode
ser observada no gréfico da Figura 20.
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Tabela 11 - Temperatura de queima das formulagdes.

Fase Fase  Fase
Formulagéo Caulinita  Talco llita Temperatura
(%) (%) (%) de queima
(°C)
F1 35,0 0,0 0,0 1260
F2 35,0 0,0 10,0 1220
F3 25,0 0,0 10,0 1200
F4 35,0 5,0 0,0 1200
F5 35,0 5,0 10,0 1180
F6 25,0 50 10,0 1170
F7 25,0 5,0 0,0 1190
F8 25,0 0,0 0,0 1230
F9 25,4 54 18,4 1160

Fonte: O autor

A Figura 20 representa o grafico da variacdo de temperatura de
gueima com o percentual das fases talco, ilita e caulinita utilizado nas
formulacdes.

Figura 20 - Grafico de temperatura de queima em relacdo as fases talco,
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Fonte: O autor

A Figura 21 apresenta a andlise do residuo do modelo quadratico
com interacBes. Pode-se observar o excelente ajuste entre os valores
observados e previstos, os valores observados estdo distribuidos
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aleatoriamente e com baixa dispersdo. A avaliacdo estatistica demonstra o
coeficiente negativo para o talco e ilita, valores de -35,98 e -48,70
respectivamente, com valores de p em 0,004 (0,4%), demonstrando que ha
de fato correlagdo entre a propriedade temperatura de queima e as fases
ilita e talco. Ambas as fases com contribuicdes proximas para a reducdo
da temperatura de queima. Esta constatacdo é visualizada na Tabela 12
dos efeitos estimados.

Para a caulinita o coeficiente é positivo com valor em 14,97 para a
temperatura de queima, sua presenga na composicdo acarreta em aumento
na temperatura de queima, devido sua composi¢do ser majoritariamente
fases refratarias (silica e alumina). Observa-se o excelente R? para este
modelo 0,998.

Figura 21 - Gréfico de analise do residuo para a temperatura de queima.

1280

1260

1240

1220

Temperatura de queima (°C)

1200

Valores previstos

1180

1160

1140
1140 1150 1160 1170 1180 1190 1200 1210 1220 1230 1240 1250 1260 1270

Temperatura de queima (°C)
Valores observados
Fonte: O autor



65

Tabela 12 - Anélise dos efeitos estimados para temperatura de queima.
Limite de confiabilidade 95%.

R’= 0,998

Fator Coeficiente Erro padrio P
Interseccio 1195,512 1,100 0.000001
Caulinita (x1) 14,975 2,199 0,021
Talco (x2) 35,975 2,199 0,004
Tlita (x3) 48,703 3,034 0,004
x1x2 -71,670 1,866 0,054
x1.x3 -5,297 3,034 0,223
x2.x3 14,297 3,034 0,042

Fonte: O autor

A Figura 22 demonstra o grafico de superficie de resposta para a
temperatura de queima, avaliando-se o efeito da ilita e do talco com a
presenca da caulinita nas formulacbes. Pode-se observar que para
formulagBes que ndo apresentem as fases ilita ou talco na composicéo,
apresentam temperatura de queima acima 1240 °C.

Figura 22 - Gréafico da superficie de resposta para temperatura de queima
em relagdo a ilita e talco (formulagbes com 35% de caulinita).
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Fonte: O autor

O resultado da adicdo do talco na formulacdo demonstra que se
pode obter uma reducdo na ordem de 40 °C na temperatura de maxima
densificagdo. Este ganho esta relacionado ao aumento da formagé&o de fase
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liquida e reducéo da viscosidade desta fase, as quais o talco em conjunto
com o feldspato promove no momento da sinterizacao.

A utilizagdo de talco em fragdes em massa de 5 a 28% combinado
com feldspato causa a dissolugdo da mulita e aumento no contetdo de
vidro (BERNARDIN, 2006).

A fase ilita também contribuiu positivamente para a reducdo de
temperatura. Todas as formula¢Bes que utilizaram esta fase obtiveram
temperaturas de maxima densificagdo dentro do intervalo esperado para o
processo (1180 a 1220 °C). Esta reducdo na temperatura de queima esta
relacionada ao aporte de 6xido fundente (elementos alcalinos). No caso da
ilita, o 6xido de potassio e o tamanho reduzido das particulas.

5.4 DEFORMAGCAO PIROPLASTICA

Deformacdo piroplastica é o desvio permanente na planaridade de
um material ocorrido a elevada temperatura por acdo da forca da
gravidade. Os principais fatores que podem contribuir com a deformacéo
piroplastica sdo: a) quantidade de fase liquida; b) viscosidade da fase
liquida; c) temperatura e permanéncia na maxima temperatura; d)
porosidade inicial (densidade aparente a seco); e) fase mulita formada na
queima (MILAK et al., 2007)

Na Tabela 13 estdo demonstrados os resultados da deformacéo
piroplastica.

As formulagGes com os maiores valores de deformacéo piroplastica
sdo as que apresentaram menor conteddo de caulinita, as formulacfes que
contém talco também desenvolveram maior deformacdo piroplastica.
Valores entre -2,0 a -3,0 mm de flecha s&o encontrados em formulagdes
utilizadas industrialmente.



Tabela 13 - Resultado de deformac&o piroplastica.

Fase

Fase

Fase

5 Deformagdo  pesvio
Formulagdo  caulinita ~ Talco  llita  Piropléstica padrio
(%) ) (%) (mm)

F1 35,0 0,0 0,0 -2,60 0,00
F2 35,0 00 10,0 -1,80 0,22
F3 25,0 00 10,0 -3,00 0,14
F4 35,0 50 0,0 -3,10 0,07
F5 35,0 50 10,0 -1,90 0,04
F6 25,0 50 10,0 -4,80 0,28
F7 25,0 5,0 0,0 -7,00 0,50
F8 25,0 0,0 0,0 -4,20 0,07
F9 25,4 54 184 -2,20 0,64

Fonte: O autor

A Figura 23 demonstra o grafico da andlise do residuo para a
utilizado o modelo quadratico com
interagdes. Pode-se observar o bom ajuste do modelo, os valores estdo
muito proximos a reta identidade.

A andlise estatistica para a deformacdo piroplastica esta
demonstrada na Tabela 14. O coeficiente negativo do talco com valor em
-0,822, demonstra que esta fase contribuiu para uma maior deformacéo
piroplastica, sendo que para a ilita e caulinita os coeficientes sdo
positivos, com valores em 2,730 e 1,922 respectivamente, contribuindo
para a reducdo da deformacdo piroplastica. O valor em 0,986 do R’
demonstra o excelente ajuste do modelo.

deformacdo piroplastica. Foi
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Figura 23 - Gréfico de analise do residuo para deformagdo piroplastica.
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Fonte: O autor

Tabela 14 - Anélise dos efeitos estimados para deformacdo piropléstica.
Limite de confiabilidade 95%.

R’= 0,986
Fator Coeficiente Erro padréo p
Interseccdo -2,911 0,162 0,00307
Caulinita (x1) 1,922 0,323 0,027
Talco (x2) -0,822 0,323 0,126
llita (x3) 2,730 0,446 0,026
x1.x2 0,936 0,274 0,076
x1.x3 -0,930 0,446 0,172
X2.X3 0,930 0,446 0,172

Fonte: O autor

A Figura 24 apresenta o grafico da superficie de resposta para a
deformacdo piropléstica com a fase talco presente nas composicdes. A
medida que se aumentou o teor de caulinita e ilita, o valor de deformacéo
piroplastica diminuiu. A regido escura do grafico demonstra os melhores
resultados de deformacéo piroplastica.
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Figura 24 - Gréfico da superficie de resposta para deformacgéo piroplastica
em relacdo a ilita e caulinita (formulagdes com 5% de talco).
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Fonte: O autor

Na Figura 25 esta apresentado o grafico da deformacdo piroplastica
em fungdo da adigdo de caulinita, ilita e talco nas formulac@es estudadas.
Verifica-se que a deformagéo piropléstica foi reduzida consideravelmente
para maiores teores de caulinita. Este comportamento estd associado: 1)
ao melhor empacotamento de particulas durante a conformacdo, por
consequéncia uma menor porosidade a seco; 2) a caulinita durante a
queima, que transforma-se principalmente em mulita primaria, formando
uma protecdo microestrutural refrataria que suporta parte da deformacéo.
Os resultados encontrados para a deformacgéo piropléstica estdo de acordo
com Milak et al. (2007).
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Figura 25 - Gréfico da deformacdo piroplastica em fungéo das fases
caulinita, ilita e talco.
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Fonte: O autor

A fase ilita contribuiu para a redugdo da deformagdo piroplastica.
Associa-se isto ao auxilio no empacotamento de particulas na
conformacdo e a reducdo de temperatura que esta fase proporciona pela
introducdo do Oxido de potéssio. O talco quando incorporado sem a
presenca da ilita resulta em uma maior deformacdo piroplastica, sendo
que esta fase aporta magnésio que em conjunto com o feldspato formam
eutético (BERNARDIN, 2006), aumentando a quantidade de fase liquida
com redugdo da viscosidade. Quando associado a ilita e a caulinita na
composicao, o efeito & menos significativo na deformacéo piroplastica.

Comparando-se o efeito do talco sobre a densidade aparente, a
resisténcia mecanica a flexdo a seco, a temperatura de queima e a
deformacdo piroplastica, se pode verificar que para os dois primeiros
parametros o talco ndo apresentou efeito estatistico significante. Para os
dois Gltimos o talco teve efeito significativo. Para a temperatura de
gueima, esta fase proporcionou reducdo, porém para a deformacéo
piroplastica contribuiu para um resultado negativo.

5.5 EVOLUGAO DAS FASES FORMADAS NA QUEIMA

A Tabela 15 apresenta a composicdo final encontrada para cada
formulag&o.

As fases formadas ap6s a queima sdo: mulita, quartzo e vidro/fase
amorfa. A fase quartzo quantificada apds a queima variou em fragao
maéssica em 0,17 a 0,23, o que demonstra que houve dissolugéo desta fase
na matriz vitrea. A composicdo F9 com maior teor residual de quartzo foi
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aquela com menor temperatura de queima. A mulita formada variou de
0,09 a 0,20 em fragdo massica. As formulacdes que contém o maior teor
de caulinita foram as que apresentaram maior fracdo de mulita formada.

Em todas as formulacfes, o teor de mulita foi igual ou maior
quando comparado com os valores tipicos apresentados pela Figura 4
(DONDI, 2009). A fase vitrea variou contrariamente a formacdo da
mulita. Quanto mais mulita formada, menor o teor de fase vitrea/amorfa
quantificada.

A fase de maior interesse neste estudo é a mulita. Comparando-se o
teor de mulita formada na F1 deste estudo com a C4 reportada por De
Noni et al. (2009), o maior teor de mulita formada neste estudo pode ser
explicado pela composi¢do mineraldgica dos materiais de partida, sendo
que as matérias-primas utilizadas difere das utilizadas por De Noni et al.
(2009).

Tabela 15 - Composicdo mineralégica final dos corpos de prova
queimados (fracdo massica, X).

Formulacéo Fase Fase Fase X Vidro/
Caulinita Talco llita X Mulita X Quartzo Amorfo
) (%) (%)
F1 35 0 0 0,19 0,18 0,63
F2 35 0 10 0,20 0,19 0,61
F3 25 0 10 0,16 0,20 0,64
F4 35 5 0 0,18 0,17 0,65
F5 35 5 10 0,18 0,19 0,63
F6 25 5 10 0,09 0,20 0,71
F7 25 5 0 0,11 0,21 0,68
F8 25 0 0 0,14 0,18 0,68
F9 25,4 54 184 0,13 0,23 0,64

Fonte: O autor

A Figura 26 apresenta o grafico de analise do residuo para a fase
mulita. Se pode observar o excelente ajuste do modelo linear utilizado.

Os resultados da andlise estatistica demonstram que a formagéo da
mulita nas composicdes esta intimamente ligada a presenca da caulinita.
Na Tabela 16 dos efeitos estimados esté apresentado o efeito significativo
desta fase na formacdo da mulita, apresentado pelo maior coeficiente com
valor em 5,933 e com valor de p em 0,004 (0,4% de incerteza). A fase
talco aparece com coeficiente negativo com valor de -3,111,
demonstrando que esta fase ndo contribui com a formagéo de mulita. A
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fase ilita apresenta valor do coeficiente em 1,612, o valor positivo
demonstra que a ilita auxilia na formacdo da mulita, mas com baixa
significancia demonstrado pelo valor de p em 0,384 (38,4% de incerteza).
A ilita atua na redugdo da temperatura sem interferir na formacdo da
mulita.

Figura 26 - Grafico de anlise do residuo para fase mulita.
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Fonte: O autor

Tzzalbela 16 - Efeitos estimados: Fase mulita. Limite de confiabilidade 95%.
R°=0,877

Fator Coeficiente Erro padrio P
Intersec¢io 15,901 0,628 0,000002
Caulinita (x1) 5,933 1,159 0,004
Talco (x2) -3,111 1,159 0,044
Tlita (x3) 1,612 1,691 0,384

Fonte: O autor

As Figuras 27 e 28 apresentam o grafico de superficie de resposta
para a formacéo da mulita, avaliando-se o efeito do talco na composicéo.
Pode-se notar que para as composi¢des com talco, o teor maximo de
mulita a ser formada é de aproximadamente 20%. Para as composicdes
sem a presenca de talco os valores podem chegar a aproximadamente 28%
de mulita formada.
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Figura 27 - Grafico da superficie de resposta para a fase mulita
(formulagdes com 0% de talco).
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Fonte: O autor

Figura 28 - Grafico da superficie de resposta para a fase mulita
(formulagdes com 5% de talco).
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A mulita priméaria tem sua formacdo principalmente a partir da
caulinita, cujo mecanismo de formacdo foi estudado por Romero,
Marquez e Rincon (2005), e Lee et al. (2007) verificou a formacao da
mulita em argilas e ceramicas vitreas.

Na Figura 29 pode-se observar que a formagdo da mulita tem
dependéncia do contelido de caulinita. Nas formulacdes com 0% de talco
e 10% de ilita houve aumento de formacao da fase mulita, o que é funcéao
do aporte de mineralizadores (impurezas) e da caulinita presente na ilita.
Nas composicGes que foram adicionadas as fases talco e ilita
simultaneamente, ocorreu uma redugdo na formacdo da mulita. Isto pode
ser explicado devido a baixa temperatura de queima destas formulacdes,
promovida pelo magnésio e potassio presentes no talco e ilita
respectivamente, ndo havendo assim temperatura suficiente para formacéo
desta fase.

A fase talco presente em algumas composicdes teve efeito negativo
no mecanismo de formacdo da mulita, provavelmente pela reducdo da
temperatura de queima e aumento da fase liquida, que ocasiona a diluicdo
da mulita como relatado por Bernardin (2006).

Figura 29 - Grafico da relacdo da fase mulita formada em relagdo as
fases caulinita,ilita e talco.
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Fonte: O autor

Na Figura 30 esta detalhado uma sequéncia de micrografias obtidas
por MEV dos corpos de prova resultantes da queima correspondente das 9
formulagBes estudadas. Na micrografia da formulacdo F1 estdo
identificados os principais componentes da microestrutura: porosidade
(P), vidro proveniente da dissolucdo do feldspato (VA), particulas de
quartzo (Q), mulita (M) e vidro de caulinita (VC) (DE NONI et al., 2009).
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As micrografias sdo tipicamente de um porcelanato, conforme publicado
por outros autores (LEE et al., 2007; DE NONI et al., 2011).

As micrografias estdo dispostas lado a lado levando em
consideragao o teor de caulinita de cada formulagdo. Consequentemente
diferencas nos teores de mulita que foram quantificadas.

Observando as micrografias F1 (35% fase caulinita) vs F8 (25%
fase caulinita) é possivel verificar a maior quantidade de mulita presente
na F1.

Figura 30 - Micrografias das formulacGes estudadas: porosidade (P),
quartzo (Q), vidro de albita (VA), mulita (M), vidro de caulinita (VC).
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Figura 30 - Micrografias das formulac6es estudadas: porosidade (P),
quartzo (Q), vidro de albita (VA), mulita (M), vidro de caulinita (VC)
(continuacéo).
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EHT = 2500k Signel A=NTSBSD Daia 2 Jan 2014
W= 80 mm Mage 300KX I Probe= 10.0nA

Fonte: O autor
5.6 RESISTENCIA MECANICA A FLEXAO

Na Tabela 17 estdo apresentados os resultados alcangados na
resisténcia mecéanica a flexdo queimado no resfriamento rapido e lento.

A faixa de variacdo da resisténcia no resfriamento lento ficou de 66
a 85 MPa. A composi¢do F1 apresentou 71 MPa de resisténcia mecénica
no resfriamento lento. Este valor estd proximo a resisténcia da
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composigdo C4 estudada por De Noni (2007), onde este encontrou 70,1
MPa para a mesma composicdo de fases e mesma condicdo de
resfriamento, porém com matérias-primas distintas. Isto valida os
resultados encontrados na resisténcia mecanica deste estudo.

Os resultados de resisténcia mecanica para o resfriamento rapido
oscilaram de 73 a 90 MPa, valores que também se aproximaram dos
valores reportados por De Noni (2007). A diferenca de resisténcia
mecanica a flexdo para as duas formas de resfriamento variou de -3 a 15
MPa.

Observa-se que em praticamente todas as formulagdes houve um
incremento da resisténcia mecanica, que pode ser devido a tensédo residual
na superficie de témpera, produzida pelo resfriamento rapido dos corpos
de prova, como relatado por De Noni et al. (2011).

Tabela 17 - Resultado da resisténcia mecénica a flexdo queimado (RMF)
nas diferentes formas de resfriamento: RR (Resfriamento rapido); RL
(Resfriamento lento).

RMF RMF Diferenca
Formulaco Resfriamento Resfria_mento RMF
lento rapido (RR-RL)
(MPa) (MPa) (MPa)
F1 71,4 77,1 5,6 +4,7
F2 83,6 80,7 -3,0459
F3 68,4 81,9 13,5459
F4 66,3 73,4 7,145
F5 76,7 85,6 8,9 16,6
F6 72,1 86,9 14,7 +4,3
F7 70,3 73,0 2,8 £3,2
F8 66,1 79,4 13,3 43,5
F9 85,0 89,9 5,0 £6,9

Fonte: O autor

A Tabela 18 apresenta o resultado de porosidade das formulaces.
Analisando-se os resultados, a resisténcia mecanica ndo esta sendo afetada
pela pequena variagdo de porosidade.
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Tabela 18 - Resultado de porosidade

Fase Fase Fase
Formulacao Caulinita Talco llita Porosidade

% % % %
F1 35 0 0 53
F2 35 0 10 6,1
F3 25 0 10 5,6
F4 35 5 0 5,7
F5 35 5 10 59
F6 25 5 10 6,0
F7 25 5 0 4,3
F8 25 0 0 3,7
F9 25,4 5,4 18,4 4,8

Fonte: O autor

O efeito de reforgo provocado pelo resfriamento rapido pode ser
observado na Tabela 17. Somente a formulagdo F2 teve reducdo na
resisténcia mecénica a flexao.

Apesar do aumento da resisténcia mecanica, as microestruturas
poderiam estar degradadas. Para uma mesma condicdo de resfriamento
rapido, quanto maior a diferenca entre a resisténcia mecanica, menos
degradada estd a microestrutura, conforme resultados publicados (DE
NONI et al., 2009; DE NONI et al., 2011) e apresentados na Figura 8. Os
autores relataram que o teor de mulita tem efeito direto sobre a protecéo
microestrutural.

Entretando, este comportanto exibe um teor 6timo de mulita para
promover a prote¢do microestrutual.

O fator que diferencia o desempenho mecénico na etapa de
resfriamento rapido é o incremento do tamanho do defeito natural (DE
NONI et al., 2011). Nestes casos a presenca da mulita interconectada
oferece maior resisténcia ao incremento do tamanho do defeito natural,
melhorando assim o desempenho mecanico nas solicitacbes de tensao.

Os resultados alcancados demonstram que 0 excesso de mulita
formada pode contribuir negativamente para com a protecdo
microestrutural. Este fendmeno pode ser explicado pela possivel geragdo
de tensdo microscopica de tracdo na matriz vitrea, devido a expansao
natural do mecanismo de formacdo da mulita. O estado de tensdo de
tracdo desenvolvido na matriz diminui a forca necessaria para aumentar o
tamanho do defeito natural.
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O intervalo de melhor resultado naquele estudo estava
compreendido entre 13 a 18% de mulita, com teor 6timo em 16%.

Na Figura 31 estdo apresentados os resultados da diferenga da
resisténcia mecanica a flexao no resfriamento rapido e lento em funcéo do
contetdo de mulita. No mesmo gréafico estdo recompiladas as informacGes
publicadas por De Noni et al. (2011) para efeito comparativo.

Observa-se que os resultados sdo semelhantes, ou seja, apresentam
um ponto de maximo numa faixa de teor de mulita entre 14 e 18%.

Figura 31 - Gréafico comparativo da diferenca de RMF (RR-RL) em
funcgdo do conteudo de mulita formada na queima.

¢ Diferenca RMF queimado (RR-RL) - O autor

<
% 25,0 7 B Diferenca RMF queimado (RR-RL) - De Noni et al. (2011)
- ] |
E:I 20,0
o ] [ ]
£ 150
2 |
£ 10,0 1 |
=
w501 n
=
F 0,0
© 4
5 .
% -5,0
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Contetdo de fase mulita (%)
Fonte: O autor

O ponto de 6timo divide duas regifes: (1) uma regido com teor de
mulita acima de 18%, onde fica evidenciado que o0 excesso de mulita
prejudica o desempenho da microestrutura numa condicao de resfriamento
rapido; (2) a regido com teor de mulita abaixo de 14%. Nesta regiao,
apesar da tendéncia, algumas composi¢es apresentaram bom
desempenho mecanico mesmo com baixo teor de mulita. Os resultados
deste trabalho, assim como os publicados por De Noni et al. (2011)
reforcam significativamente as conclusdes de que um teor de mulita em
torno de 16% ¢ ideal no que diz respeito ao desempenho de porcelanatos
em condicéo de resfriamento rapido.
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6 CONCLUSAO

O comportamento da resisténcia mecéanica do porcelanato
submetido a resfriamento réapido foi estudado introduzindo-se as fases
talco e ilita como proposta de projeto de microestrutura, limitando-se
restricbes de processamento industrial impostas por composigdes
estudadas anteriormente com o mesmo objetivo.

Sobre o0s resultados de processamento, as fases propostas
apresentaram efeitos significativos.

No processo de conformacdo, a fase ilita contribuiu positivamente
nas propriedades de densificagcdo a seco e resisténcia mecénica a flexdo a
seco. A argila utilizada como aporte da fase ilita é utilizada
industrialmente, sua constituicdo mineralégica e fina distribuicdo de
particulas tiveram papel fundamental nos ganhos na densificacdo da peca.
Por consequéncia, o resultado de resisténcia mecéanica a flexdo também
foi significativo, cabendo ao empacotamento de particulas o principal
fator responsavel por este resultado. Os ganhos nesta etapa, também
contribuiram no desempenho mecénico. A fase talco ndo apresentou efeito
significativo no processo de conformacdo para com 0s pardmetros
tecnoldgicos estudados, mesmo nas interagfes com outras fases. Por outro
lado ndo prejudicou o desempenho das misturas nesta etapa.

No processo de queima, as fases talco e ilita contribuiram para a
reducdo da temperatura de queima a valores tipicamente utilizados em
escala industrial. Todas as formula¢des em que foram adicionadas as fases
talco e ilita, seja individual ou em conjunto, reduziram a temperatura de
queima de 1260 °C para aproximadamente 1200 °C. A fase talco teve
efeito mais significativo, o que de fato era esperado, pelo aporte de
magnésio, que forma eutético com o feldspato utilizado em todas as
formulagdes. Seu uso em escala industrial ndo é novo e precisa ser
avaliado com base em todas as etapas. A fase ilita, pela introducdo do
potdssio também contribuiu para reducdo da temperatura de queima.
Pode-se também associar-se a esta reducdo a fina distribuicdo
granulométrica, deixando assim o material mais reativo.

A deformacdo piroplastica medida nesta etapa foi influenciada
principalmente pelo aporte da caulinita. Esta fase é constituida
majoritariamente por elementos refratarios (alumina e silica), elementos
estes responséaveis pela formacdo de mulita interconectada que suporta
parte da deformacdo. A distribuicdo de particulas fina da fase caulinita
auxilia no empacotamento, envolvendo as particulas de maior tamanho,
interconectando toda a matriz. Este parametro é influenciado também pela
temperatura de queima. Assim, as formulages que tiveram reducdo da
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temperatura também obtiveram bons resultados de deformacéo
piropléstica.

O desempenho da resisténcia mecanica no resfriamento lento esta
associado as formulagBes com maior conteldo de ilita, 0 que sugere a
dependéncia deste parametro a densificacdo do material antes da queima.

Quanto ao comportamento no resfriamento rapido, houve
incremento na resisténcia mecéanica na maioria das formulacdes, apenas
em uma a resisténcia ficou menor. Entdo, isto comprova que o
porcelanato tem a resisténcia mecanica melhorada quando submetido a
altas taxas de resfriamento, tendo comportamento analogo aos vidros
temperados.

A composicdo mineraldgica apds queima demonstrou que foram
alcancados contelidos de mulita acima das encontradas em literatura,
muito provavelmente em fungdo da composicdo mineraldgica de partida
das matérias-primas utilizadas neste estudo. O que demonstra que se pode
alcancar conteGdos diferentes de mulita mesmo que processadas em
temperatura e tempo de permanéncia baixo em relagdo as porcelanas, ou
seja, mais compativeis com as condi¢fes industriais para a producéo de
revestimentos ceramicos.

Os resultados demonstraram que a mulita tem efeito positivo na
protecdo microestrutural no momento do resfriamento. Existe uma faixa
ideal no contetido de mulita formada na microestrutura, entre 13 e 18%.
Para conteidos acima de 18%, a degradacdo microestrutural aumenta com
0 aumento no teor de mulita. Para conteldos abaixo de 13%, a tendéncia
geral é aumento na degradagdo microestrutural com a diminuigéo no teor
de mulita. Entretanto, foi identificado algum desvio nesta tendéncia, o
gue sugere que seja uma regido de comportamento instavel.

O projeto de microestrutura com base nos teores 6timos de mulita,
aliado ao uso do planejamento experimental de misturas, pode ser
utilizado industrialmente, permitindo a definicdo de uma composicdo
ideal a ser usada em larga escala.
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ANEXO A - Diagramas de greseificacdo das composi¢oes

Formulacdo 1

——Retracdo Linear de queima
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Fonte: O autor
Formulag&o 2
—— Retracdo Linear de queima
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Formulacéo 3

——Retracdo Linear de queima

Densidade aparente queimado
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Formulacédo 4
—— Retracdo Linear de queima
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Retracdo linear de queima (%)

Retragdo linear de queima (%)
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Formulacdo 5

—— Retragdo Linear de queima
Densidade aparente queimado

2,500
- 2,450
2,400
2,350
2,300
2,250

1150

10,00 ~
8,00 -
6,00 -
4,00 -

2,00 A

0,00

1160 1170 1180 1190 1200
Temperatura de queima (°C)
Fonte: O autor

Formulagéo 6

—— Retracdo Linear de queima
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Formulagéo 7

——Retracgdo Linear de queima
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Formulacéo 8

—— Retracdo Linear de queima
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Retracdo linear de queima (%)
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ANEXO B - Difratogramas das formula¢des queimadas.

P — A ﬂ A Aarloni l A -y

«F1

I
0,0 5,0 100 150 200 250 300 350 40,0 450 500 550 60,0 650
20

M — mulita (card 15-0776); Q - quartzo (card 46-1045); F —

fluorita (card 35-0816)
Fonte: O autor
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