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“A valorizag&o do conhecimento e da criatividade d emanda cidadéos capazes
de aprender continuamente, o que exige uma formagéo
geral e ndo um treinamento especifico”.
Parémetros Curriculares Nacionais — Ensino Médio
Ministério da Educacdo
Brasilia — DF, 1989

“Nunca se deve trabalhar para causas alheias,
para a gléria ou para fazer uma grande descoberta,
desse modo nédo se consegue nada”.

Lev Davidovith Landau

“A personalidade criadora deve pensar e julgar por si mesma, porque o progresso moral da sociedade
depende exclusivamente de sua independéncia”.
Albert Einstein

“Na Ciéncia o mais importante é o trabalho, todo o resto vira com o tempo”.
Lev Davidovith Landau

Deus ouve a alma paciente. A obediéncia é melhordo  que o sacrificio.
O salmista faz oragéo a Deus para que o livre dos m  ales
Salmo de Davi para o cantor-mor

40 Esperei com paciéncia no Senhor, e ele se inclinou para mim, e ouviu 0 meu clamor.

2 Tirou-me de lago horrivel, de um charco de lodo; pds 0s meus pés sobre uma rocha, firmou 0os meus passos;
%e pds um novo cantico na minha boca, um hino ao nosso Deus; muitos o verdo, e temeréo, e confiardo no
Senhor.

“Bem-aventurado o homem que p&e no Senhor a sua confianca e que n&o respeita 0s soberbos, nem os que
desviam para a mentira.

5 Muitas sdo, Senhor, meu Deus, as maravilhas que tens operado para conosco, e 0s teus pensamentos ndo
se podem contar diante de ti; eu quisera anuncia-los e manifesta-los, mas sédo mais do que se podem contar.
® Sacrificio e oferta ndo quiseste; 0s meus ouvidos abriste; holocausto e expiagao pelo pecado ndo
reclamaste.

"Entdo disse: Eis aqui venho; no rolo do livro esta escrito de mim:

8 Deleito-me em fazer a tua vontade 6 Deus meu: sim, a tua lei esta dentro do meu coracao.

® Preguei a justica na grande congregacio; eis que nao retive os meus labios, Senhor, tu o sabes.

“Nao escondia tua justica dentro do meu coragdo; apregoei a tua fidelidade e a tua salvacéo; ndo escondi da
grande congregacéo a tua benignidade e a tua verdade.

' N3o detenhas para comigo, Senhor, as tuas misericordias; guardem-me continuamente a tua benignidade e
a tua verdade.

2 porque males sem niimero me tém rodeado; as minhas inigiiidades me prenderam, de modo que n&o posso
olhar para cima; sdo mais numerosas do que os cabelos da minha cabeca, pelo desfalece 0 meu coracéo.

13 Digna-te, Senhor, livrar-me; Senhor, apressa-te em meu auxilio.

1 Sejam a uma confundidos e envergonhados os que buscam a minha vida para destrui-la; tornem atras e
confundam-se os que me querem mal.

% Confundidos sejam em troca da sua afronta os que me dizem: Ah! Ah!

®Folguem e alegrem-se em ti 0s que te buscam; digam constantemente os que amam a tua salvagéo:
Engrandecido seja o Senhor.

Eusou pobre e necessitado; mas o Senhor cuida de mim: tu és 0 meu auxilio e o0 meu libertador; ndo te
detenhas, 6 meu Deus.

S140.1-17

“Na vida a gente faz o que pode, e deve saber que d eve respeitar o proximo.
Na vida, cada um vem escreve a sua histéria, e vai  embora.

Nao h& segredo na vida”.

Oscar Niemeyer, aos 98 anos, em 24/11/2006.

Parafraseando Aurélio Buarque de Holanda, na 22 edi  ¢&o revista e ampliada

de seu mini-dicionéario, Editora Nova Fronteira, 198  9: o presente trabalho de tese
€ despretensioso, mas foi realizado com a melhor es  peranga de que preste bons
servicos aqueles a quem se destina.

Nunes Freire, M.
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O setor de revestimento ceramico brasileiro € atualmente o quarto maior
produtor e consumidor mundial. A producao brasileira de revestimentos ceramicos
tem apresentado grande crescimento nos ultimos anos. A repercussao econdmica
dessa tendéncia tem levado ao desenvolvimento de pesquisas cientifico-
tecnologicas focadas principalmente sobre a adequacdo de novos depdsitos de
matérias-primas e a influéncia desses sobre o processo produtivo.

O presente trabalho apresenta o desenvolvimento de um estudo sobre a
formulacdo de sete massas ceramicas, a sua caracterizacao e, a determinacdo das
propriedades fisicas e das microestruturas dos produtos sinterizados. Foi estudado o
potencial de matérias-primas argilosas de Campos dos Goytacazes — RJ e Silva
Jardim — RJ, para a obtencé&o de placas tipo porcelanato, o que leva a agregar valor
a essas matérias-primas, ora consumidas apenas para a fabricacdo de produtos de
baixo valor agregado, a saber, telhas, tijolos e blocos de vedacdo. E importante
ressaltar que o estado do Rio de Janeiro € o Unico do sudeste brasileiro a ndo
fabricar placas para revestimento cerdmico. As demais matérias-primas utilizadas
foram feldspato sédico (albita), talco, quartzo e 6xido de célcio proveniente da
calcinacdo do residuo casca de ovo — um viés ambiental do presente trabalho.

Os resultados revelaram, de forma global, que as duas argilas estudadas pode-
se agregar valor, pois proporcionam a formulacdo de massas ceramicas e as
subsequentes placas, apés prensagem e sinterizagdo, com potencial para a fabricacéo
de porcelanato.
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The Brazilian ceramics floor tile industry stands out worldwide for its high production
and consumption rates. Actualy it is the fourth on the wolrd ranking. The Brazilian ceramic
floor tile production has presented a significant growth in the last years. The economic
repercussion of this trend has led to the development of scientific research with main focus
on the adaptation of new raw materials deposits and its influence on the productive
procedure.

The present work fits itself within the above mentioned, by presenting the
development of a study on the formulation of seven kinds of ceramic pastes, their
characterization, and the determination of physical and microstructural properties of sintering
products.

We searched for a revelation of the potentials of fields of clayey raw materials fields
at Campos dos Goytacazes and Silva Jardim, both towns of Rio de Janeiro state — Brazil, for
production of porcelain stoneware tiles, which it leads to raise the value of raw materials,
now consumed only for the manufacture of products of price, just as roofing tiles, bricks and
blocks. It is important to stress that Rio de Janeiro state is the unique Brazilian southeastern
without plants to manufacture plates for ceramic floor tile. The remaining raw materials used
were sodic feldspar (albite), talc, quartz and calcium oxide which results of the calcination of
the egg shell waste — an environmental pathway of the present work.

Our results show that the two studied types of clay have the commercial value
increased, for these modified clays provide the formulation of ceramic pastes and the
subsequent floor tile, after press and sintering, with potentials for the manufacture of

porcelain stoneware.



1. INTRODUCAO

A ceramica, a nivel mundial, teve forte desenvolvimento tecnolégico nos
altimos 30 anos. O avanc¢o dos materiais especiais, da tecnologia de combustéo, da
automacao, da esmaltacdo, da decoragcdo, dos esmaltes e, em especial do
conhecimento da ciéncia dos materiais, permitiu, através da combinacdo desses
diferentes conhecimentos, o forte desenvolvimento da tecnologia e consequente
incremento da producdo dos materiais ceramicos, oferecendo ao mercado um
produto com melhores caracteristicas, mais bonitos e com custos adequados ao
mercado consumidor (Vivona, 2000). No caso dos revestimentos ceramicos (RC),
em particular, se tem tido a necessidade de inovar, como em qualquer area da
industria, o que se traduz em conservar e incrementar a sua competitividade.

Faz-se necessario, entdo, analisar a evolugédo da industria de RC no periodo
anteriormente citado, para poder se estabelecer uma visdo de futuro, ndo tao
distante, no qual os responsaveis por esse desenvolvimento somos ndés mesmos,
através da pesquisa em universidades e centros de pesquisa, ou mesmo nhas
indastrias, que estdo sempre estrategicamente direcionadas ao aumento de
producdo e otimizacdo de custos, ndo deixando de lado, em hipétese alguma, a
beleza dos RC, seja em desenho, formato, acabamento, pecas especiais, esmaltes,
cores, entre outros itens. Assim, vejamos na Tabela 1 como se comportou a

evolucado da industria de RC nos ultimos 30 anos.

Tabela 1 — Evolucao da industria de RC nos dltimos 30 anos (Vivona, 2000).

Ao Tecnologia Tecnologia em Tecnologia em
predominante consolidagao desenvolvimento

1970 Bigueima lenta Bigqueima rapida Piso em monoqueima

1974 Bigqueima rpida Piso em monoqueima Azulejo em

monoqueima

Azulejo em

1980 Piso em monoqueima biqueima rapida

Grés porcelanato

Piso em monoqueima

1985 Azulejo em

biqueima rapida
Piso em monqueima
Azulejo monoorosa
Azulejo monoporosa
2000 Piso em monoqueima Grés porcelanato 222727
Grés porcelanato

Grés porcelanato

) Grés porcelanato
Azulejo monoporosa

1990 Grés porcelanato Grés porcelanato




Como se pode observar, a tecnologia ceramica teve forte evolugdo em seus
conceitos basicos, tais como formulacdo e processo de sinterizagdo (queima), na
Ultima década, e estamos passando a aprimorar o produto, adicionando melhoras
em cada etapa do ciclo produtivo e conservando os avan¢os acumulados na dltima
década (Vivona, 2000). Dessa forma, verifica-se que a constante mudanca de
conceitos levou ao desenvolvimento da industria de RC. Atualmente, essa industria
caminha para a transformacéo na busca pela maturidade do presente estado. Entéo,
torna-se fundamental o posicionamento da industria no mercado e a especializacdo
em determinado segmento para atingir o seu éxito.

Mediante o conteldo acima exposto, no qual enfatizou-se a evolucdo pela
mudanca de conceitos e, a busca pela consolidacdo da inovacao, torna-se
conveniente fazer duas colocagbes: (i) o conceito de RC: segundo a Associagéo
Brasileira de Ceramica (Associacdo Brasileira de Ceramica, 2003) através de sua
publicacdo Anuario Brasileiro de Ceramica, na busca por integrar o Setor Ceramico
promovendo e defendendo a Ceramica nos Planos: Cientifico, Tecnoldgico, Artistico,
Didatico, Industrial, Empresarial e Cultural, estabelece que, o0s materiais de
revestimento (placas ceramicas, ou RC) sédo aqueles na forma de placas usados na
construgcédo civil para revestimento de paredes, pisos, bancadas e piscinas de
ambientes internos e externos. Estes recebem designagfes tais como: azulejo,
pastilha, porcelanato, grés, lajota, piso etc; (i) a justificativa do uso de RC: esta
advém da evolucao da histéria da humanidade, a qual mostra que ja h& milhares de
anos, os povos da Antigluidade utilizavam artefatos de ceramica. Com o passar dos
anos, no entanto, as caracteristicas desses materiais foram se modificando, dando
origem a produtos de alta resisténcia, beleza e durabilidade, com um contingente
cada vez maior de adeptos e, cujas razdes estao relacionadas ao fato das ceramicas
serem antialérgicas, oferecem multiplas op¢Bes de combinacdo e preco, podem ser
utilizadas em qualquer ambiente, séo faceis de ser limpas, sdo de facil colocacao,
sdo incombustiveis (ndo propagam chamas), além da alta durabilidade, resisténcia e
beleza (Gyotoku, 2003).

A Figura 1 mostra o consumo médio per capita de RC no mundo a cada final
de década, com previsao para o ano de 2010. Observa-se um comportamento linear
de 1970 a 2000. No entanto, para o ano de 2010, prever-se um acréscimo de 0,5 m?
per capita maior em relagdo a diferenca entre os dois finais de décadas anteriores.



Os protagonistas desse aumento sdo os EUA, que pretendem atender uma

demanda trés vezes maior do que a atual.
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Figura 1 - Consumo médio per capita de RC no mundo a cada final de década
(Paganelli, 2001).

A industria ceramica brasileira tem grande importancia para o pais, tendo
participacdo no PIB — Produto Interno Bruto — da ordem de 1%, o que representa
uma cifra de aproximadamente 6,2 bilhdes de délares. Desse montante, 39,7%, em
primeiro lugar, i. e., cerca de 2,5 bilhdes de ddlares provém do setor de Ceramica
Estrutural (Vermelha), seguindo-se do setor de RC (pisos e azulejos) com 27,0%, ou
seja, 1,7 bilhdes de ddlares (Bustamante e Bressiani, 2000).

As potencialidades do setor brasileiro de RC tornam-se mais evidentes
quando se vé que, durante as décadas de 80 e 90, a producdo nacional cresceu
249%, e que as exportacbes desde 1980 até 2001, obtiveram o expressivo
incremento de 675% (Oliveira, 2002).

O principal responsavel pelo crescimento na producdo de RC nas Américas
Central e do Sul é o Brasil (Gambuli, 2001).

O estado do Rio de Janeiro € o Unico da regido Sudeste brasileira que néo
tem nenhuma industria de RC, o que o torna um estado bastante destoante em
relagéo ao demais estados da regido. Embora possua reservas de argilas em grande
extensdo, este estado produz apenas produtos de baixo valor agregado, como
telhas, tijolos e blocos de vedacdo. Tais reservas situam-se nos polos de Itaborai-



Rio Bonito, Silva Jardim e Campos dos Goytacazes, sendo este ultimo o de maior
producdo, pois atende todo o grande Rio (municipios adjacentes a capital), parte do
interior do estado de Minas Gerais e do sul do estado do Espirito Santos.

O municipio de Campos dos Goytacazes, em particular, com a maior area
territorial, 4.037 km?, com aproximadamente 407 mil habitantes, 225 empresas de
construcdo civil, 11 de extracdo mineral, além de outros numeros de empresas
bastante expressivos, dados do Nucleo de Estudos em Estratégia e
Desenvolvimento (NEED, 2005), tem suas atuais extensas reservas de argilas
exploradas essencialmente para a produgéo de ceramica estrutural/vermelha. Nesse
municipio esta instalado um poélo ceramista que congrega mais de 100 unidades
produtivas, responséveis por cerca de 35% da producdo estadual de ceramica
estrutural/vermelha. No polo de Campos dos Goytacazes produzem-se apenas
tijolos, blocos ceramicos e telhas, como nos demais poélos do estado (Holanda e
Vieira, 2002). O setor ceramista de Campos dos Goytacazes gera cinco mil
empregos diretos e outros 15 mil indiretos (Gomes, 2004).

Atualmente, a disponibilidade do gas natural jA beneficia esse municipio. O
fornecimento de gés natural se d4 através de um entroncamento do gasoduto
existente na localidade de Donana, localizada entre Goytacazes e Penha, que
resultou de uma expansao/extensdo do gasoduto do trecho Cabitunas-Campos dos
Goytacazes. De cerca de 100 industrias ceramicas, a maior parte delas instaladas
na chamada baixada campista, apenas 15 contam com o sistema de producao a
gas, uma utilizacdo ainda acanhada. As demais ainda tém como combustivel de
seus fornos a lenha. Algumas vezes esse combustivel tem seu fornecimento
ameacado e, como alternativa os ceramistas da regido tém utilizado, desde o ano
passado, o residuo de serrarias do Espirito Santo e Minas Gerais, mais barato que o
gas natural. A adocgdo desse sistema de producdo em todas as industrias ainda esta
fora da realidade, pois depende de subsidio para sua implantacdo (Gomes, 2004).

No tocante as matérias-primas argilosas do po6lo ceramista de Campos dos
Goytacazes, um dos grandes problemas tem sido o seu emprego com escasso
conhecimento de suas caracteristicas e propriedades. Nesse sentido a Universidade
Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro — UENF, através de seus diversos
laboratdrios, tem dado contribuices na caracterizagdo dessas matérias-primas para
0 segmento ceramico local. Essas matérias-primas, as argilas da baixada campista,



apresentam carater predominantemente caulinitico (Alexandre et. al., 1999, Souza
et. al., 2002).

As matérias-primas argilosas de Campos dos Goytacazes — RJ tém sido
pouco estudadas para a obtencdo de produtos de maior valor agregado como pisos
e revestimentos (Vieira, 2001). Assim sendo, a presente Tese de Doutorado
pretendeu avaliar, cientificamente, o uso das matérias-prima argilosas de Campos
dos Goytacazes e de Silva Jardim, ambos municipios do estado do Rio de Janeiro,
para a fabricagéo do Porcelanato, placa ceramica de alto valor agregado. De alguma
forma ja se tem uma fonte energética em potencial de uso, o gas natural, como infra-
estrutura importantissima, com a qual se podera atingir a exigida sinterizagdo mais
homogénea dos produtos a temperaturas mais elevadas (de aproximadamente
1.200 °C).



2. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

O objetivo principal desta tese é o de desenvolver massas ceramicas (MC) que
levem ao porcelanato, agregando valor as matérias-primas (MP) argilosas do RJ.
Como objetivos decorrentes do principal tem-se:

i) Caracterizar as amostras de MP argilosas de Campos dos Goytacazes e Silva
Jardim, e sua mistura, mais as demais MP complementares, em composi¢cdes de
partida formuladas para porcelanato;

i) Estudar o comportamento fisico dessas composicdes através da compactacao
e da plasticidade. Dessa forma, determinar a melhor densidade de conformacéo,
parametro de alto interesse tecnol6gico;

iii) Estudar a sinterizacdo buscando determinar o intervalo de temperatura para a
obtenc&o do produto ceramico porcelanato e, analisar a influéncia das MP nas fases
formadas do produto final.

iv) Determinar propriedades fisicas como tensdo de ruptura a flexao, porosidades
(aberta e fechada) e modulo de elasticidade;

v) Estudar a evolugdo da microestrutura com a temperatura e, inferir acerca da
reprodutibilidade dos produtos obtidos através da determinacdo do parédmetro de
Weibull;

vi) Analisar a influéncia das MP nas tonalidades obtidas;

vii) Estabelecer se as MP argilosas do RJ usadas no presente trabalho de tese

tém potencial para compor MC para porcelanato.

As justificativas para a realizacao do presente trabalho de tese séo:

i) Estudar a viabilidade cientifico-tecnolégica de novos produtos
ceramicos, tipo porcelanato natural, usando as matérias-primas do
estado do Rio de Janeiro.

i) Agregar valor a matéria-prima argilosa, principalmente, dos polos
ceramicos do estado do Rio de Janeiro, uma vez que, até o presente
produz-se apenas tijolos, telhas e blocos de vedacdo. O fato de
agregar valor a matéria-prima conduz necessariamente a geracao de
mais divisas para esse estado, desenvolvendo e incrementando a
sua economia. Deve-se ressaltar que, sendo este trabalho
desenvolvido através da UENF, estar-se-4 cumprindo a missao



ii)

dessa instituicdo, mesmo que setorial, uma vez que a mesma tem
como principio fundamental o desenvolvimento do norte e noroeste
fluminense.

A regido do norte-fluminense, na qual se faz presente a UENF e esta
localizado o maior poélo ceramico do estado, em Campos dos
Goytacazes, j4 dispbe de uma infra-estrutura importantissima, o
gasoduto, trecho Cabilnas-Campos dos Goytacazes, para que se
possa pretender a futura instalacdo de industrias de RC, que
necessitam de sinterizacdo mais homogénea dos produtos e
temperaturas mais elevadas (igual ou maior que 1.200 °C) do que as
praticadas nos fornos de grande parte das induastrias locais,
principalmente aquelas que ndo usam o0 gas natural como
combustivel. Atualmente, tem-se cerca de 100 cerdmicas na
chamada Baixada Campista, das quais apenas 15 contam com o
sistema de producéo a gas (Gomes, 2004).

O presente trabalho poderé resultar numa mudanca de paradigma,
se ficar estabelecido como viavel o uso das matérias-primas do
estado do Rio de Janeiro para a fabricacdo de novos produtos
ceramicos, e de alto valor agregado, quando de sua posterior
aplicacdo através da instalacdo de industrias de revestimento
ceramico. Pois é verdade que, ao longo dos seus onze anos de
tentativas de interferéncia no segmento ceramico industrial local,
principalmente, a UENF ndo tem surtido o efeito desejado, uma vez
gque ainda predomina resisténcias a uma mudanca de cunho
tecnolégico, o que tem sido comum as sociedades em qualquer
época.

Deve-se salientar que, o fato de néo existir qualquer industria de RC
no estado do Rio de Janeiro, leva a UENF a situacao de vanguarda,
a partir do desenvolvimento do citado estudo de viabilidade no item
(). A instituicio UENF, através do Centro de Ciéncia e Tecnologia,
pertence o Programa de PoOs-Graduacdo em Engenharia e Ciéncia
dos Materiais, estrutura responsavel pela orientagdo e
desenvolvimento da presente proposta de tese de doutorado.



3. REVISAO SOBRE A LITERATURA

3.1. Estado da Arte

3.1.1. Um Breve Histérico: do uso Primitivo da Argila a atual Ceramica de

Revestimento

A vida humana e a existéncia de muitos organismos neste planeta estado
muito relacionadas com a argila® (° — vocébulo em glossario). A maioria das
pessoas, no entanto, realmente ndao perceberam esta relacdo; eles dao-na por certa
da mesma maneira como ar ou agua (Konta, 1995).

De modo geral, a evolugdo da humanidade tem tido uma estreita relacdo com
os minerais. Na fase Pré-Humana, fim da terceira era geoldgica, mesmo que
acidentalmente, faziam parte de seus hébitos as ferramentas feitas de rochas e as
cavernas calcarias serviam de abrigo para os Austrolopthecus, marcando uma
cultura na utilizacdo da pedra para feitura de instrumentos como atestam os achados
da Garganta de Olduvai na Tanzania, Africa. Apés o Homo Habilis (Fase Humana
Primitiva), surgiu o Homo erectus ou Pithecanthropus (Fase Humana Tardia), que
fez uso do fogo e de instrumentos de pedra de silex®, calcario e quartzito® como
cortante. A seguir, surge o Homus sapiens (250.000 anos, provavelmente), que deu
forma as pecas de agata® e calceddnia®, por exemplo; o Homu sapiens sapiens
(sucessor dos homens de Neanderthal e de Cro-Magnon) consolida de uma vez a
relagdo do homem com os recursos minerais, tendo melhorado (deu esmero) os
seus objetos, acabando-os com curvas e pontas muito mais adequadas aos seus
propdsitos.

Os minerais foram sendo utilizados pela preeminéncia das necessidades
humanas, assim como pela ocorréncia e facilidade de manuseio delas. O homem
primitivo usou primeiramente o chert, um tipo de calcedbnia, de fratura facil para
fazer seus utensilios. A separacdo natural dos blocos de granitos®, basaltos®,
arenitos® e calcarios, passaram a interessar por serem Uteis em suas construcées. A
plasticidade e a propriedade de enrijecimento da argila apds receber calor, saltou
aos olhos humanos.

A arqueologia mostra o aparecimento de utensilios ceramicos a partir do

periodo Pré-Neolitico nos anos 25.000 a.C., e os materiais de construcdo (tijolos,



telhas, e blocos) provavelmente entre 5.000 e 6.000 a.C. A cal® surge na mesma
época e é registrada sua utilizacdo durante a construcdo de pirAmides nos anos
2.890 e 2.925 a. C. (Resende, 2001).

Somente no periodo Neolitico foi que surgiu a ceramica feita de maneira mais
sistemética, quando o homem se sedentariza e se dedica a agricultura e ao
pastoreio, entdo, ocorrendo o desenvolvimento e a difusdo da ceramica. Antes disso
a argila ja fora usada para a modelagem de figurinhas antropomérficas® ou
zoomérficas®, provavelmente de carater magico ou religioso.

O barro (argila crua) era modelado a mao, mediante a técnica de bola ou a de
rolos, e colocados em cestos (espécies de moldes primitivos). Essa ceramica cozida
a temperaturas muito baixas, era porosa, e muito fragil, problema este resolvido
através de polimento, onde ocorria alisamento e o esfregamento da superficie das
pecas com uma pedra lisa ou madeiras duras, tornando 0s vasos impermeaveis.

As pecas eram decoradas com desenhos geométricos e pintura, feita com
pigmentos de cor vermelha ou bege, produzidos a partir da prépria argila com que
trabalhavam. E, quanto as formas, comumente eram a caliciforme® e a
campaniforme®.

Supde-se que as primeiras ceramicas eram cozidas na mesma fogueira onde
se cozinhavam os alimentos, mas é também possivel que existissem fogueiras
especialmente preparadas para elas. O sistema atingia temperaturas de
aproximadamente 600 C, o que era suficiente para converter a argila numa
ceramica de cor negra. As fogueiras foram sucedidas por fornos primitivos, que
foram aperfeicoados, o que evoluia para o controle do fogo, e permitia um aumento
gradual da temperatura de cozedura (Chavarria, 1997).

A argila é passivel de modelagem quando Umida, € impermeéavel e tem
resisténcia quando queimada, dotando-se de uma durabilidade impar, que o diga a
arqueologia, além de dar asas a criatividade artistica do ser humano.

Além do dote artistico do homem, as conquistas de ordem pratica sdo de
fundamental relevancia, pois influenciam diretamente na qualidade de vida. A
aspiracdo de abrigar-se em outros sitios que ndo fosse aqueles determinados pela
natureza levou o homem a desenvolver conhecimentos de engenharia e arquitetura.
As arvores e a argila eram os seus materiais. O adobe®, precursor do tijolo, era
usado na Antiglidade para a construcdo de casas, muros e torres; as taipas® e o

pau-a-pique®, que até hoje sdo utilizados principalmente em regifes tropicais,
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servem de exemplos. Sem duvida, o barro foi o principal, ou primeiro, veiculo de
gue se serviu 0 homem para expor o0 seu senso artistico e pratico.

Sempre buscando melhores condi¢cbes de sobrevivéncia, 0 homem néo se
limitou a habitar em cavernas. A argila jA havia dado utensilios, paredes e
consequentemente haveria de dar uma cobertura mais duradoura e confortavel para
enfrentar as intempéries. Na esteira da evolucdo humana, quando se passa do
barro cru para o barro cozido ao fogo, surge a telha (Resende, 2001).

Ao produzir tijolo e telha, inicia-se uma area da ceramica, ou segmento deste
setor industrial, posteriormente denominada de ceramica vermelha ou estrutural. Na
China 200 a.C. as telhas ja eram esmaltadas para dar um grau hierarquico superior
as moradias que as utilizavam. Os demais e atuais segmentos do setor industrial da
ceramica sdo: materiais de revestimento, materiais refratarios, louga sanitaria,
isoladores elétricos de porcelana, louga de mesa, ceramica artistica (decorativa e
utilitaria), filtros ceramicos de agua para uso doméstico, ceramica técnica e isolantes
térmicos (Associacao Brasileira de Ceramica, 2002). Como se pode ver, trata-se de
uma area bastante extensa. Considere-se que nao foi apresentada aqui a
diversidade das sub-areas ou sub-setores, o que tornaria inviavel e bastante
complexo descrever toda a historia da cer@mica de uma forma breve, e também
fugiria aos propaositos do presente trabalho.

A partir deste ponto dar-se-a continuidade a histéria, mas com enfoque
direcionado para os revestimentos ceramicos (RC), também denominados de placas
ceramicas, pois dentre estes esta inserido o presente trabalho.

E razoavel afirmar que os RC sempre estiveram relacionados a conjuntura
social e econbmica de cada povo, retratando suas pretensdes, capacidades e
preferéncias.

No Egito por volta do ano 3.000 a.C. surgiu a arte de vidrar. O fragmento
mais antigo encontrado de ceramica vidrada foi feito em policromia®, trazendo o
nome do rei Mens do Egito. Os povos Babilénicos (Era do rei Nabucodonosor) e
Assirios (séc. VI a.C.) manifestaram-se de forma importante na histéria da
ceramica por produzirem ladrilhos® esmaltados em azul, cinza azulado, e creme,
e ainda relevos decorados. Os Persas deram a sua contribuicdo com a
fabricacdo de objetos em argila cozida com alto brilho, e com cores obtidas
misturando Oxidos metalicos, processo que permanece até os dias atuais

(Gyotoku, 2003). Neste momento a referéncia € feita aos azulejos, que se tornou
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assim chamado na Espanha, embora tenha origem no termo arabe al azuleija,
gue significa pequena placa cintilante. Ao longo dos tempos o azulejo fez histéria
transformando "terra" em obra de arte. No Egito a.C. (época desconhecida), os
azulejos foram produzidos em azul e verde. Na China 200 a.C. os azulejos eram
esmaltados para o revestimento de tumbas. E, na Era do rei Nabucodonosor,
esses foram utilizados na construgcdo da Babildnia (Batistella, 2003). A
esmaltacdo industrial teve inicio por volta de 1830, na Europa Central (Gyotoku,
2003). Apl6s a 22 Grande Guerra Mundial, com o desenvolvimento de novas
técnicas e consequente aumento da producdo de RC, ocorreu a reducao de seus
precos, pois até entdo os RC eram privilégio apenas de recintos religiosos e
palacios. Mesmo passando a ser, nessa época, acessivel a todas as classes
sociais, apos a reducédo de precos, os RC eram utilizados apenas em banheiros e
cozinhas (Flexeventos, 2003). Nessa época surgiu um efeito estético entdo muito
utilizado nos RC, denominado "gotejado" onde se utilizavam cacos de vidro
(Tobaldini, 2003).

No que diz respeito aos RC com aplicagdo para pisos, a Itélia
historicamente (séc. Xl d.C.) comegou a exportar grandes quantidades de pisos
maidlicas®, com desenhos geométricos e florais nas cores violeta, azul, verde,
marrom e laranja. Na Igreja Superior de Sao Francisco de Assis (Italia, séc. XllI
d.C.) foram encontrados os primeiros registros de pisos maidlicas. No Periodo da
Renascenca® os pisos foram utilizados em larga escala, decorados com
emblemas, atos herdéicos e figuras misticas. Na época da 2% Guerra Mundial,
década de 40 do século passado, o RC foi usado na reconstrucdo de toda a
Europa, sendo utilizado em todos os ambientes, jA ndo apenas em cozinhas e
banheiros (Batistella, 2003). Tal comportamento deveu-se ao grande
desenvolvimento nessa década dos RC. Surgiram entdo novas técnicas de
producdo, diversificacdo das matérias-primas, formatos e desenhos. Em
verdade, com o crescimento e avanco tecnoldgico de entdo, os RC acabaram
migrando para além dos portdes das residéncias, passando a ocupar espago em
shoppings, aeroportos, hospitais, hotéis, entre outros locais. Atualmente os pisos
sdo apreciados por ser um produto duravel, de facil limpeza, antialérgico,
resistente, impermeavel, altamente decorativo, ndo inflamavel e acessivel a todas

as condicdes financeiras (Gyotoku, 2003).
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No Brasil, os indios foram grandes oleiros e deixaram muitas obras. Ja no
periodo colonial e imperial, a ceramica era de baixissima qualidade. O uso do
azulejo difundiu-se com a colonizagao portuguesa. A verdadeira industrializacdo
difundiu-se no século XIX, principalmente no estado de Sédo Paulo devido a
proximidade dos elementos bésicos a fabricagdo, como caulim, argila, feldspato e
guartzo (Batistella, 2003).

A indastria nacional de cerdmica de revestimentos tradicionalmente
estabelecida a partir da década de 60, e que teve grande desenvolvimento na
década de 70 (sempre atuando como seguidor tecnoldégico quanto a
equipamentos, processos e produtos da industria italiana), produzia em quase
sua totalidade através do processo de moagem atomizada. Com a mudanca de
paradigma tecnoloégico para a monoqueima rapida sobre rolos ceramicos, as
empresas brasileiras procuraram se adequar rapidamente ao novo processo de
gueima visando a otimizacdo da qualidade e principalmente da produtividade.
Nesse momento se implantava no Brasil as normas ISO® referentes a
metodologia de ensaios e conformidade as especificacbes (Araujo, 2001).
Atualmente, a producado nacional se encontra distribuida nas cinco regiées, porém
esta concentrada nas regides Sudeste e Sul. O nivel do nosso produto nacional
“revestimento ceramico” é tal que, fatores como alta qualidade, design e pregos
competitivos tém destacado o Brasil no cendrio mundial, no que se refere as
exportacdes de produtos ceramicos para a construcao civil. A qualidade resulta
do investimento da industria brasileira ligada a exportagdo de RC em
equipamentos de Ultima geracdo e com linhas de producdo totalmente
automatizadas. Outros fatores relevantes na evolucédo da producao brasileira de
RC sao: o aumento da certificacdo de qualidade para empresas e produtos; a
diminuicdo do preco do Oleo combustivel e a utilizacdo de novas fontes
energéticas alternativas como o gas natural, por exemplo, (Oliveira, 2002).

Resgatando a histéria um pouco mais proxima ao presente; ha somente
algumas décadas o mundo da ceramica continuava de certa maneira "pobre",
pois havia pouquissima variedade de cores, formatos e desenhos. Produzia-se
através de biqueima®, e a esmaltacdo era realizada em fileira. Algumas pecas
eram decoradas manualmente. Depois surgiram os decalques. A queima era
feita em fornos tuneis, onde os revestimentos eram colocados em mobilias (como

se fossem pequenos portas-cds refratarios) para serem posicionados sobre
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carros que percorriam toda a extensdo interior do forno. No final da década de 60
surgiram as prensas de maior capacidade, com tecnologia em punc¢des, sistemas
hidraulicos, etc. Essas possibilitaram a producdo de formatos maiores e
aumentando a qualidade intrinseca dos RC, que comecava a ser avaliada
devido a necessidade de escolha de um bom produto, ja ultrapassando a escolha
apenas visual. Continuava o aperfeicoamento em técnicas de producao, surgiam
moinhos de maior capacidade e mais rapidos, além de proporcionarem
granulometria cada vez mais variadas; secadores mais compactos e mais
eficientes, lay-outs de linhas mais arrojados, até o advento da campana® e do
disco de esmaltacdo dos revestimentos. Houve ainda o surgimento dos fornos a
rolo, que veio a aumentar significativamente a produtividade. Ent&o, ocorre o
inicio e desenvolvimento dos RC através da monoqueima®, processo de
fabricacdo introduzido pela Itdlia (BNDES, 1999) no inicio da década de 70
(Vivona, 2000). Esse processo foi inovador e representou um grande salto
tecnologico de qualidade e produtividade nos RC em relagdo a biqueima.
Concomitantemente desenvolveu-se o RC monoporoso®. Também na lItalia, na
década seguinte surge e passam a ser desenvolvidos os porcelanatos, uma
grande inovagdo em produto. A Ultima inovacédo radical de produto é o surgimento
de lamina e o plac-up (Seibel et al., 2001).

3.1.2. Panoramas do Revestimento Ceramico

3.1.2.1. Panorama Econdmico Mundial

Neste tdpico trataremos sobre a producdo e consumo dos revestimentos
ceramicos (RC), enfocando o panorama mundial. Serdo comentadas a produgéao, o
consumo, a exportagéo e a importagao.

Atualmente o produto RC tem capacidade de apresentar resultados positivos
mesmo em periodos de desaquecimento da economia mundial. Apesar das
tendéncias negativas em algumas areas do setor ceramico, houve um aumento na
producéo de RC de 3%, enquanto o consumo mundial apresentou um incremento de
6% (Sezzi, 2002).

A Figura 3.1 apresenta o incremento percentual em relacdo a producéo do

ano anterior.
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Figura 3.1 — Incremento percentual sobre o ano ante  rior, da producdo de RC
para o periodo de 1999-2001. Os 12 maiores produto res mundiais,

decrescendo da China para Portugal (Sezzi, 2002).

Na Figura 3.1 observa-se que, exceto no caso da China, o incremento na
producéo do ano 2000 (barra cinza) foi menor do que o incremento na producéo de
1999 (barra preta). No caso do Brasil, em 1999 (barra branca) houve um incremento
de 6,7% sobre a producao de 1998; em 2000 houve um incremento de 5,8% sobre a
producao de 1999; e em 2001 houve um incremento de 4,4%. Entdo, embora haja
um incremento de um ano para o0 outro, esses estdo diminuindo, o que indica um
desaquecimento da economia mundial. Esses incrementos, ano a ano, mostram
claramente que o mercado do produto RC tende sempre a apresentar resultados
positivos (Sezzi, 2002).

E importante ressaltar que a Figura 3.1 também evidencia, através de
abruptos incrementos, como a Indonésia ocupou a 42 colocacdo na producdo
mundial de RC, e provavelmente permanecerd, quando observado o quadro

incremental da Turquia no periodo 1998-2001.
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Na Figura 3.2 apresenta-se a distribuicao percentual mundial da producéo de
RC.

Outros
26,9%

B China
B 32 5%

Turquia
2,9%

Indonésia
4,2% Italia
Brasil Espanha 12,2%

9.1% 12,2%

Figura 3.2 — Percentuais mundiais no ano de 2001 do s seis principais paises
produtores de RC (Sezzi, 2002).

Na Figura 3.2 vé-se que 0s seis paises principais produtores de RC sédo
responsaveis por 73,1% da producdo mundial. Vé-se também que a China é um
lider absoluto, embora seus dados devam ser interpretados com cautela, por ser
um mercado de produgcao e consumo essencialmente fechado. A Espanha e a
Italia estdo empatadas na segunda colocac¢do. Tal comportamento justifica-se pela
média acumulada de incremento da producdo espanhola no periodo 1998-2001 de
4,21% contra 2,71% da italiana, resultando numa razdo de aproximadamente 1,6
vez a mais em favor da Espanha. Este avanco na producdo espanhola esta
diretamente relacionado, em termos de organizacdo industrial, a cultura de
negocios agressiva em relacdo a preco/qualidade, design especifico e,
principalmente por sua tecnologia ter forte base cientifica, enquanto a competéncia
tecnoldégica e o dominio do processo produtivo na lItalia estdo baseados na
experiéncia e conhecimento tacito profundo. Deve-se considerar ainda que, na
Espanha, mais especificamente em Castellon de la Plana (localizada na regido
autbnoma de Valencia), o governo tem sido mais ativo para remover obstaculos

melhorando a eficiéncia da economia e de sua infra-estrutura. Dessa forma o0s
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governos nacional, regional e local, tém assumido um papel suporte,
estabelecendo assim uma vantagem competitiva construida. Na Italia, onde a
producdo estd concentrada especialmente na cidade de Sassuolo (provincia de
Modena, na regidao de “Emilia-Romana”), o papel do governo € muito limitado
(Seibel et al., 2001).

Os fabricantes italianos de maquinas sdo a forgca dominante no segmento de
porcelanato, enquanto que os produtores espanhdis de colorificios (esmaltes) sédo a
forgca dominante de RC convencionais.

O Brasil esta na terceira colocacdo como produtor de RC, e tem como
principais regides produtivas Cricima (SC) e Santa Gertrudes (SP).

A producao brasileira em 2001 representa um acréscimo de 18% em relagéo
a de 1998. Este percentual corresponde a aproximadamente 1,4 vez o
crescimento da producdo espanhola no mesmo periodo. No entanto, a producgéo
espanhola é de aproximadamente 1,3 vez a brasileira. Assim pode-se constatar, a
partir desta comparacéo, tendo sido a Espanha um seguidor veloz até desenvolver-
se em RC e alcancar a Italia, que o Brasil, dentre os cinco maiores produtores, é 0
que apresenta menor variagcdo nos decrementos no periodo 1998-2001. E, a razéo
para tais decrementos € a crise de paises vizinhos principalmente. Em relacdo as
Américas do Sul e Central, o Brasil representa aproximadamente 82% da producao
(Sezzi, 2002).

Mundialmente o Brasil, enquanto produtor de RC, e como todos o0s outros
paises que produzem menos, € reconhecidamente um seguidor, uma vez que se
limita a reproduzir e adaptar os produtos e processos desenvolvidos na
Espanha e na lItalia, e dominar os mercados internos e proximos principalmente
(Boschi, 2005).

Até o presente momento, nenhum desenvolvimento se deu fora do eixo
Castellébn/Sassuolo. Por enquanto, apenas € possivel 0 acesso as inovacgoes
tecnoldgicas, desde que se pague por elas, uma vez que as industrias fornecedoras
tém presenca no Brasil (Seibel et al., 2001).

Na Figura 3.3 apresenta-se o incremento em relagdo ao consumo do
ano anterior no periodo 1999-2001 para o0s 12 principais paises
consumidores de RC. Estes sdo responsaveis por 74,3% do consumo
mundial (Sezzi, 2002). A China também ¢é absoluta na primeira colocacéo

com 32,9 % do consumo mundial.
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Figura 3.3 — Incremento percentual sobre o ano ante  rior, do consumo de RC
para o periodo de 1999-2000. Os 12 maiores produto res mundiais,

decrescendo da China para Turquia (Sezzi, 2002).

No cenario mundial de consumidores o Brasil se destaca na segunda
colocacgédo, seguida de Espanha e Italia, intercalado pelos EUA.

Os paises com retomada de consumo no hiénio 2000-2001 s&o: Brasil,
Espanha, México e Vietnd. Além desses e mais a China, os demais apresentam
redugéo no consumo.

A Figura 3.4 mostra os percentuais dos seis paises de maior consumo

mundial.
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Figura 3.4 — Percentuais mundiais no ano de 2001 do
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consumidores de RC (Sezzi, 2002).
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Comparando as Figuras 3.2 e 3.4, e considerando-se que a China possui um

mercado fechado, torna-se facil de ver que ela supri 0 seu mercado interno.
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Figura 3.5 — Incremento percentual sobre o ano ante

rior, na exportagdo de RC

para o periodo de 1999-2000. Os 12 maiores exporta dores mundiais,

decrescendo da Italia para Portugal (Sezzi, 2002).
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Na Figura 3.5 verifica-se que, embora a Turquia tenha sofrido reducéo na
producdao, reflexo de seu mercado interno (Sezzi, 2002), apresenta uma retomada
nas exportacdes de 2000 para 2001, com incremento nas exportacdes de 2000 de
9,6%. Paises grandes produtores, como a Espanha e a ltalia, apresentam um
incremento percentual de 2000 para 2001, inferior ao de 1999 para 2000. No caso
do Brasil, o decremento em 2001 significa que o seu volume de exportacao foi
inferior ao de 2000. Este comportamento esta relacionado as dificuldades da
América Latina e, em particular & deterioragdo adicional da situagdo econbémica
interna e dos paises vizinhos (Sezzi, 2002). Uma atencao especial deve ser dada
a China, Indonésia e Malasia que vém apresentando uma exportacdo muito
crescente. Para esses paises, 0s incrementos percentuais na exportacdo de 2000
foram de 120,8, 50,0 e 53,3 %, respectivamente. Outro motivo de atencdo especial
€ Portugal que, além de ter reduzido a sua producdo, ndo tem registro de
incremento nas exportagcbes no periodo 1998-2001. As exportacdes dos 12
maiores exportadores apresentados na Figura 2.5 totalizam 22,9 % do consumo
mundial.

A Figura 3.6 apresenta a classificacdo dos seis paises com maior volume de

exportacado em 2001.

Brasil
SN
ltalia 06 "'":;:.:: 9,1 Outros
Espanha 1,0
Turquia 1.1
120 N
China 70
Indonésia

Figura 3.6 - Percentuais mundiais no ano de 2001 do s seis principais paises
exportadores de RC (Sezzi, 2002).
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Os valores percentuais indicados na Figura 3.6 representam o percentual
exportado consumido mundialmente, totalizando 25,0 %. A China, em particular,
passou da 102 colocacdo em 2000 para a 4% em 2001, atras da lItalia, Espanha e
Turquia, ultrapassando paises como o Brasil e o México (Sezzi, 2002).

A Figura 3.7 mostra os 12 maiores importadores mundiais de RC e seus

respectivos incrementos no periodo 1999-2001.

Incrementol nalimportlagéo do ano anterior, %
EUA
Alemanha
Franca
Reino Unido
Grécia
Australia
Polbnia
Israel
Bélgica
Hong Kong
Portugal

Arabia Saudita

001999 m2000 E2001

Figura 3.7 — Incremento percentual sobre 0 ano ante  rior, na exportagcédo de RC
para o periodo de 1999-2000. Os 12 maiores importa dores mundiais,

decrescendo dos EUA para Portugal (Sezzi, 2002).

Os EUA, maior importador mundial de RC, tem apresentado um declinio em
termos de importagdo. A Alemanha importa cada vez menos a cada ano. A Franca
apresentou uma retomada de 2000 para 2001. Somente o Reino Unido e a Arabia
Saudita tém apresentado constante crescimento em suas importacdes no periodo
1998-2001. O Brasil ndo figura como importador, mesmo se considerarmos um
ranking com 22 paises, enquanto a Italia aparece na 182 colocacdo. Se tivéssemos
apresentado os 22 maiores importadores, totalizariamos 67,8 % do mercado mundial
e, verificariamos que os 12 paises relacionados na Figura 3.7 totalizariam 55,0 % da
importacao mundial (Sezzi, 2002).
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A Figura 3.8 mostra os seis maiores importadores de RC e seus respectivos

percentuais em termos de mercado mundial para o ano de 2001.
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Figura 3.8 - Percentuais mundiais no ano de 2001 do s seis principais paises
importadores de RC (Sezzi, 2002).

E importante ressaltar que, pelo fato dos EUA ser o maior importador, ele tem
uma baixa producéo, contribuindo 1 % no mercado mundial, e que vem sofrendo um
decremento médio de 9 % ao ano no periodo 1998-2001. O Brasil é atualmente o 4°
maior exportador para os EUA.

Através do teor apresentado neste topico, buscou-se apresentar em linhas
gerais, 0 panorama mais atual do mercado internacional de RC, acerca dos setores
de producédo, consumo, exportacdo e importacdo. Obviamente, ndo foi nosso
objetivo discutir os detalhes das relagbes de mercado que viessem a estabelecer
previsdes ou outras discussdes do ponto de vista da Economia. Nos entanto, nos €
permitido concluir em acordo com o tema discorrido em (Sezzi, 2002) que, mesmo
gue a economia mundial apresente periodo de desaquecimento, os RC se mantem
com resultados positivos.

Existe o argumento de que produtos especializados tendem a ser mais
eficientes e competitivos do que uma ampla linha de produtos (Seibel, 2001). Este
pensamento pode levar a tendéncia de direcionamento para um mercado exclusivo,

e a agregar cada vez mais valor aos produtos desse mercado. Os RC tém alto
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valor agregado quando comparados com produtos de outros setores ceramicos, ou
mesmo com outros materiais para revestimentos. Dessa forma, através de
evolucdes de design, especificacado de produtos, e pesquisa e desenvolvimentos dos
RC, se tem procurado agregar mais valor aos seus produtos.

O potencial do setor de RC é tal que, sabendo que competir com outros
materiais para revestimento significa que os fabricantes de RC devem estar cientes
das tendéncias nas industrias de produtos concorrentes, que visam substitui-los,
torna-se importante ressaltar que ultimamente sdo esses produtos concorrentes que

vém perdendo fatias de mercado para os RC (Seibel, 2001).

3.1.2.2. Panorama Econdmico Nacional

A industria de ceramica para revestimentos no Brasil surgiu a partir de antigas
fabricas de tijolos, blocos e telhas de Ceramica Vermelha, que no inicio do século 20
comecaram a produzir ladrilhos hidraulicos e, mais tarde, azulejos e pastilhas
ceramicas e de vidro.

A partir da segunda metade da década de 60, com a criacdo do Sistema
Financeiro de Habitacdo, houve um despertar para o crescimento de materiais e
componentes para a construcao civil (BNDES, 1999).

Atualmente, o segmento de RC da industria ceramica brasileira € um dos mais
importantes, e tem apresentado crescente desempenho tecnoldgico (Bustamante e
Bressiani, 2000).

Principalmente em termos de RC, o Brasil se caracteriza como seguidor da
Espanha e da Italia, uma vez que o primeiro domina o conhecimento cientifico-
tecnolégico dos esmaltes (colorificios) e dos designs, com profundo conhecimento
via Engenharia de Materiais, e 0 segundo, domina a industria de bens de capital
(maquinas), além de também serem fortes em designs. Mais ainda, ambos,
Espanha e Itélia tém forte presenca na industria nacional de RC. Entretanto, como
seguidor, o que é comum a 93,3 % dos paises produtores de RC (Sezzi, 2002), a
industria nacional tem feito adaptacdes para a sua realidade de matérias-primas e
processos, pois inovagdes ndo tém ocorrido fora do eixo Castellén-Sassuolo.

A producéao brasileira de RC se encontra distribuida nas cinco regides, porém
através de quatro polos esta concentrada em apenas duas (sudeste e sul),
responsaveis pela maior parte da producéo, a saber: (i) a regido de Criciima (SC),
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também abrangendo as localidades de Tubardo, Urussanga, Imbituba e Tijucas; (ii) a
regidao da Grande Sao Paulo, abrangendo Diadema, Sdo Caetano do Sul e Suzano,
com extensdo até Jundiai; (iii) a regido de Mogi-Guacgu e estivas Gerbi; e, (iv) a
regido de Cordeirépolis e Santa Gertrudes (BNDES, 1999).

Os principais produtores estdo em Criciima e Santa Gertrudes, com destaque
para este ultimo por esta se estabelecendo como grande concorrente em relacdo ao
primeiro, devido aos custos de producéo bem mais baixos e qualidade crescente, em
parte ja certificados segundo as normas de produto acabado. Em Santa Gertrudes
utiliza-se tecnologia atualizada e massa vermelha. (Seibel, 2001).

Apesar do estado de S&o Paulo dispor de grandes reservas de argilas, as
mesmas estdo localizadas em zonas de grande ocupacgdo urbana e agricola, e em
areas de protecdo ambiental, dificultando a sua extracdo e gerando uma grande
competicao pelo solo (BNDES, 1999).

A industria ceramica brasileira tem grande importancia para o pais, tendo
participacdo no PIB — Produto Interno Bruto — da ordem de 1%, o que representa
uma cifra de aproximadamente 6,2 bilhdes de ddlares. Desse montante, 39,7 %, em
primeiro lugar, i. e., cerca de 2,5 bilhdes de ddlares provém do setor de Ceramica
Estrutural (Vermelha), seguindo-se do setor de RC (pisos e azulejos) com 27,0 %, ou
seja, 1,7 bilhdes de dolares (Bustamante e Bressiani, 2000). Essas cifras séo
resultados de fatores relevantes na producéo brasileira de RC, tais como: o aumento
da certificacdo de qualidade para empresas e produtos, pois para participar do
mercado internacional, o produto ceramico teve que passar por algumas mudangas
fundamentais como se adaptar as normas da série ISO 13.006 (especificacdes
técnicas de revestimentos ceramicos); a modernizacdo dos precos do Oleo
combustivel e a utilizacdo de novas fontes energéticas alternativas (gas natural).

Dentre os principais importadores dos RC brasileiros destacam-se: EUA,
Argentina, Canada e Uruguai. Os dois primeiros correspondem a quase metade do
mercado externo do RC nacional (Oliveira, 2002).

As potencialidades do setor brasileiro de RC tornam-se mais evidentes
quando se vé que, durante as décadas de 80 e 90, a producdo nacional cresceu
249%, e que as exportacbes desde 1980 até 2001, obtiveram o expressivo
incremento de 675% (Oliveira, 2002).

O principal responsavel pelo crescimento na producdo de RC nas Américas
Central e do Sul é o Brasil (Gambuli, 2001).
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A seguir apresentamos alguns numeros (Po6lo Ceramico, 2002) procedentes

dos bancos de dados de entidades representativas, associacdes e sindicatos de

ceramica de revestimento, que refletem o potencial nacional dos RC:

e Numeros da ANFACER - Associacdo Nacional dos Fabricantes de

Ceramica para Revestimento:

Numero total de industria de ceramica de pisos e revestimentos
instaladas no Brasil: 125;

Numero da producéo total de RC no Brasil (todos os tipos): 473,4
milhdes de m? (2001);

Total de exportagdo da cerédmica Brasileira: US$ 96,980 milhdes
(referente a 1°semestre de 2002);

Numero de ceramicas associadas: 45;

Consumo energético: 75% do setor consome gas natural.

Numeros da ASPACER - Associacdo Paulista das Ceramicas de

Revestimento: (dados do 1°semestre de 2002, refere ntes a regido de atuacéo
da ASPACER):

Numero de indastrias instaladas no estado de S&o Paulo: 79;
Capacidade de producéo instalada: 182.646.304 m?;

Producéo do processo “via tmida”®: 28.326.806 m*;

Producéio do processo “via seca”®: 122.373.252 m?;

Exportacdo: 10.948.167 m?;

Consumo energético: GLP: 29.338.296 kg / Gas Natural: 152.915.819

m?.

e NUumeros do SINDICERAM - Sindicato da Industria da Ceramica para a

Construcao e de Olaria de Criciuma: (referentes ao 1°semestre de 2002)

Numero de empresas instaladas na regido: 11;
Capacidade de producéo instalada: 51.621.000 m?;
Produc&o total: 41.321.765 m?;

Producéo de pisos: 23.861.435 m*;

Producéo de azulejos: 17.460.330 m?;

Vendas de pisos: 24.825.915 m?;

Vendas de azulejo: 18.016.809 m?;

Total de vendas para o mercado interno: 31.436.386 m?;
Total de vendas para o mercado externo: 11.346.937 m?.
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Podemos verificar, analisando comparativamente os dados acima, que a
ampla maioria das razdes entre estes numeros sao deveras favoraveis a industria de
RC do estado de Sdo Paulo, a saber: nesse estado ha 7,2 vezes mais indlstrias de
RC do que em Santa Catarina; sua producdo € 3,6 vezes maior; e também é 3,5
vezes maior a sua capacidade instalada; no entanto, suas vendas para o mercado
externo correspondem a 0,96 (96,0 %) vez as de Santa Catarina. O fato de essa
tltima razdo ser desfavoravel a producdo paulista pode, ser justificada por seu
carater jovem dessa industria em relacao ao polo industrial catarinense, que surgiu e
cresceu acentuadamente, principalmente a partir da década de 90, com a utilizacdo
do processo via seca (Araujo et al., 2001). Entretanto, o pd6lo catarinense tem se
estabelecido como grande competidor frente ao mercado externo, por notavelmente
pioneiro (Seibel et al., 2001) quando se trata de abordagens criativas dos canais de
distribuicdo e até mesmo logisticas — € importante ressaltar que esse pioneirismo &
estabelecido até quando se compara o pdlo catarinense com os de Castellon e
Sassuolo.

O processo via seca, amplamente aplicado as massas vermelhas, tem
conduzido os RC a apresentar numeros altamente expressivos, por exemplo, na
industria paulista onde ele é muito empregado, esta estabelecida uma proporcao
superior a 4:1, i. e., para cada quantidade superior a 4 m? de RC produzido pelo via
seca, produz-se 1 m? pelo via Umida. E bem verdade que se produz por via seca
(base vermelha) com custo menor do que por via umida (base clara), o que ndo
causa qualquer diferenca de qualidade. Mais adiante sera apresentada uma analise
comparativa entre massas ceramica vermelha e clara. Mas o produto RC de base
vermelha nao atinge, no mercado nacional, melhor remuneracéo do que o de base
clara, o que est associado diretamente ao historico de problemas técnicos ocorrido
sistematicamente no Brasil quando do inicio de sua producdo. Assim, a baixa
remuneracao relativa aos RC de base vermelha tem vertente na cultura de mercado
(Araujo et al., 2001).

Com tal aceleracdo de crescimento, o setor paulista de RC previu para o0 ano
de 2003, estabelecer 13 mil novos empregos diretos e 195 mil indiretos (Anuario
Brasileiro de Ceramica, 2003), previsdo essa que estava em acordo com O
panorama apresentado anteriormente para o mercado mundial de RC.

Algumas industrias de RC paulistas, principalmente as da regido de Santa
Gertrudes, tradicional pdélo produtor de telhas, deram inicio a um novo pélo de
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producdo de RC, inicialmente utlizando-se equipamentos usados e
tecnologicamente defasados adquiridos junto a empresas de revestimento
estabelecidas, de forma a produzir o entdo chamado lajotdo ceramico. A inversao
dessas empresas para produzir RC, causou inicialmente investimentos de alta monta
(Araujo et al., 2001). Mas, € evidente que se buscou uma mudanca de paradigma, e
0 novo representava, e ainda representa, uma vez que a industria de RC é muito
dindmica em evolucdo, agregar valor ao produto. Isto tem sido feito através de
pesquisa e desenvolvimento em centros de pesquisa e universidades que, por
exemplo, ao melhorarem a qualidade técnica dos produtos, tém transformado esses
produtos em ceramicas avangadas produzidas em larga escala. Essa transformacao
tem sido fundamentada nas ciéncias quimica e dos materiais. Sem o dominio
adequado desses conhecimentos sobre os materiais, envida-se pelo empirismo,
incorrendo numa mistura de sorte, tentativa e erro (Boschi, 2002).

O setor de RC tem sido mais intensamente abordado, frente aos demais
setores ceramicos, por estar em franca expansao e consumir grande quantidade de
matérias-primas (Motta, 2001).

O governo brasileiro, através do Projeto Plataforma 4, ja tomou iniciativa de
cunho diagnosticador e solucionador para o setor ceramico nacional. Esse projeto
foi uma solicitagdo do Ministério da Ciéncia e Tecnologia, e foi desenvolvido
conjuntamente pelo Centro Ceramico do Brasil (CCB) e pelo Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares (IPEN), com o objetivo de que o governo federal
conhecesse o0s problemas do setor ceramico do ponto de vista tecnolégico, e viesse
incentivar as areas mais atrasadas (BNDES, 1999). Dentre os varios problemas
diagnosticados, as matérias-primas foram apontadas como aquele que precisa de
maior aporte de acdes para garantir a qualidade (Motta, 2001). Dessa forma pode-
se citar a inexisténcia, no Brasil, de cooperativas produtoras de massa ceramica
para atender as varias industrias ceramicas, o que reduziria sobremaneira 0s custos
totais dessa etapa (BNDES, 1999). J& seria de bom tamanho se, pelo menos o
processamento das matérias-primas procedessem de um setor especifico.

O setor ceramico brasileiro tem o0s seguintes problemas relativos as matérias-
primas: qualidade, pregcos e prazos. Essas barreiras poderiam ser transpostas se
fossem criadas centrais de qualidade de matérias-primas (industrias processadoras
ou unidades de transformacado industrial), que ndo é uma solucdo inovadora, uma

vez que, tendo como principal exemplo a Itdlia com o maior parque mundial de
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ceramica, suas centrais de qualidade beneficiam até matérias-primas dos mais
diversos paises.

O setor de minerais industriais no Brasil € caracterizado por condi¢cdes
rudimentares de lavra e beneficiamento mineral. Essas atividades, com pouca ou
nenhuma tecnologia agregada na maioria dos casos sao desenvolvidas
incompativelmente com as exigéncias ambientais, tecnoldgicas e de mercado, das
industrias de transformacdo que dao seqiiéncia a cadeia produtiva. Devido a esse
comportamento as industrias do setor ceramico tém assumido a atividade de
mineracdo. Assim faz-se necesséria e urgente a criacdo dessas centrais que, levara
a agregar tecnologia, e consequentemente valor, as matérias-primas e, cujo
beneficiamento das mesmas podera aumentar a vida Util da jazida, garantir a
gualidade, e diminuir custos e perdas de produtos finais (Pereira, ).

Quanto a questdo ambiental, sobretudo em éareas de alta competitividade
entre a mineracdo e outras formas de uso e ocupagdo do solo, também se faz
urgente a necessidade do estabelecimento de politicas publicas. Nesse sentido
deve-se elaborar planos diretores de mineragdo, que determinem as areas e
regulamentem a atividade, para garantir o abastecimento de matérias-primas.
Padronizar os minérios para a oferta com custos baixos para garantir a
competitividade, e atender as exigéncias ambientais cada vez mais rigidas, é um
desafio para a industria mineral. Constituida basicamente de pequenas e médias
empresas, do ponto de vista tecnoldégico em seus sistemas produtivos de matérias-
primas, essa industria deverd compartilhar com laboratérios e equipes de
universidades e outros centros de pesquisa, uma vez que nem sempre dispdem de
capital e equipes técnicas suficientes (Motta, 2001).

Em vista do acima exposto, o setor de RC, que é um negdcio vantajoso por
ser extremamente versatil, de longa duracdo, facil manutencdo, popular e por ter
aumentado a sua penetracdo no mercado de acabamento (Daniels, 2002), tem muito
a ganhar com a melhoria geral do setor produtivo de matérias-primas, principalmente
no tocante a agregar valor.

Com relacdo a outros paises produtores o Brasil est4 entre os que reinem as
maiores possibilidades de vir a desempenhar um papel cada vez mais importante no
cenario mundial (Boschi, 20002). Os pontos amplamente favoraveis aqui
apresentados sao: adaptacao de normas, mercado interno, segundo maior depois da
China, design, e mercado externo, modernizacdo, presenca de fornecedores
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internacionais de equipamento e insumo, e por ultimo, o preco que € bastante

competitivo no mercado internacional.

3.1.2.3. Panorama Econdmico da Regido Sudeste

A regido Sudeste é de fato o maior produtor brasileiro de RC. Porém, deve-se
salientar que, nessa regido ha pouquissimas industrias de RC localizadas fora dos
polos do estado de Sao Paulo. Por exemplo, no estado de Minas Gerais ha apenas
trés empresas de RC (Nogueira et al., 2000). No estado do Rio de Janeiro ha quatro
polos de Ceramica Vermelha/Estrutural, e uma de louca sanitéria (Holanda e Vieira,
2002). Exceto a industria de rochas ornamentais, localizada no municipio de Santo
Antdnio de Padua, nesse estado ndo ha sequer uma industria de RC. No estado do
Espirito Santo ha duas industrias de RC (Motta, 2001). Aqui nao foi levada em
consideracdo a industria de rochas ornamentais, as quais contribuem com sua
parcela para revestimentos.

Direcionando o nosso enfoque panoramico para o municipio de Campos dos
Goytacazes — RJ (Campos), inicialmente deve-se ressaltar que nele somente esta
presente a industria de Ceramica Vermelha, cujo produto mais fabricado é o bloco
de vedacao (tijolo de oito furos), seguido de telhas. Ambos os produtos séo de baixa
gualidade e, consequente baixo valor agregado.

Sabe-se da existéncia de extensas reservas de argilas em Campos, que
podem, apdés um estudo cientifico-tecnolégico de viabilidade, ser mais bem
aproveitadas para a fabricacdo de produtos tipo RC, por possuirem maior valor
agregado. O que tem faltado € um maior incentivo governamental as industrias.
Também tem faltado iniciativa daqueles que detém os recursos com poder de
aplicacdo/transformacdo, as industrias locais atuais. Neles existe a grande
resisténcia a mudanga. Em verdade, tem-se lucro com o quadro atual, entdo, néo é
esperada qualquer expectativa de uma mudancga, como seria a fabricagéo de RC.

E verdade que, diante de incentivos de governos estaduais, além do
conhecimento sobre novos depdésitos (jazidas) de argilas e outras matérias-primas
na regiao Nordeste, algumas das industrias do Sudeste e Sul tém corrido para essa
regido, onde ha atualmente apenas 6% da capacidade nacional instalada (Motta,
2001) para producdo de RC. No entanto, isso néo justifica que se permaneca na
inércia atual, e ja bem prolongada. Deve-se ter competéncia, e se tem, pois sem 0
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exclusivo intuito de querer mudar o quadro da tal corrida, é salutar para o mercado
consumidor nacional que haja uma distribuicdo discreta das industrias de RC e, o
mais homogénea possivel. Com este pensamento e, usando da competéncia
estabelecida pela Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro
(UENF), para mostrar que também é viavel produzir RC com as matérias-primas do
estado do Rio de Janeiro, em particular com as argilas de Campos, onde ha
extensas reservas. Esse motivo maior do presente trabalho, e que esta diretamente
relacionado com o fim para o qual foi criada a UENF, a saber, o desenvolvimento
regional do Norte e Noroeste Fluminense, principalmente.

O desenvolvimento no setor ceramico de Campos deve ter como premissa
fundamental e necessaria, e com méaxima brevidade, levar em consideracdo a
realidade do estudo de cubagem, no qual estimou-se um volume total de material in
situ igual a 853,34 milhdes de m*. Esse nimero resulta de algumas restricdes e
obrigacbes ao minerador que, por questdes ambientais, determinou-se: (i)
preliminarmente considerou-se 2,0 m como espessura minima de material
exploravel, para justificar a abertura de uma cava; (i) no computo dessa espessura
minima foi levado em conta a flutuagdo de aproximadamente 0,5 m de flutuagéo na
cota do lencol freatico; e, (iii) a capa de solo orgéanico, horizonte A/C, em média de
0,3 m, deve ser retirada para posterior aplicagdo na reutilizacdo da cava (Ramos,
2000). Entao, verifica-se que se deve intensificar a pesquisa no sentido de se
estabelecer com precisdo o conhecimento das caracteristicas e propriedades das
argilas de Campos, enquanto matérias-primas. Senéo, dar-se-a continuidade ao que
vem se fazendo h& muito, que € a exploracdo empirica, portanto de forma
inadequada, pelos ceramistas da regido, ao longo de véarias décadas e com
escassos conhecimentos, tendo como consequéncias: i) uso de matérias-primas
heterogéneas e consequentes baixa qualidade do produto final; ii) consumo indevido
das matérias-primas argilosas e consequente diminuicdo das reservas (Holanda e
Vieira, 2002). Tudo isso resulta de uma falta de cubagem dos depdésitos de argilas
existentes em Campos, 0 que vem caracterizar a ndo racionalidade de sua extracéao,
0 que tem trazido maleficios ao meio ambiente, pois neste ja ha danos causados,
pois com a exploracéo realizada de modo tentativo, ja existe uma multiplicidade de
cavas inuteis, as quais tém-se tentado recuperar através do plantio para pastos ou
eucaliptos, procedimento até agora considerado incipiente e lento (Holanda e Vieira,
2002).
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Diante do anteriormente exposto torna-se dificil de se aceitar, além dos
maleficios ja causados ao meio ambiente, o pensamento arraigado regional norte
fluminense sobre as argilas do polo ceramista de Campos que, de cunho leigo,
manifesta-se: “A argila daqui € fraca. S6 d& para fazer tijolo, no méaximo telha”. A
argila a que se referem corresponde a ‘massa ceramica’® utilizada em Ceramica
Vermelha / Estrutural. Tal pensamento resulta da falta de conhecimento cientifico-
tecnolégico, e conseqliente pratica ndo racional do atual quadro empirico de
exploragéo/extrativismo das argilas de Campos, um bem natural. E mais dificil ainda
de se conceber que, aqueles que praticam a ciéncia, ainda envidem de forma nao
devidamente fundamentada, em atestar a ineficacia dessas argilas para a producéo
de RC, de forma contraditéria, a depender Unica e exclusivamente do momento, por
exemplo: “... a producdo de placas ceramicas na regido é viavel ndo so6 pela matéria-
prima que apesar de ndo ser a ideal, ndo apresenta dificuldades técnicas
intransponiveis” (Vieira, 1997); ou, “Para fabricacdo de revestimentos ceramicos com
utilizacéo de tecnologia atual (monoqueima), deve-se fazer uma caracterizagdo mais
especifica para responder com seguranca se as argilas locais podem ser utilizadas
como componentes de massa ceradmica. Isto envolve sondagens sisteméticas dos
depositos, haja vista que desta forma seria possivel o conhecimento real das
variagdes das caracteristicas das argilas encontradas numa mesma jazida” (Vieira et
al., 1999); ou ainda, “... recomenda-se a realizacdo de um estudo de viabilidade
técnico-econdmica para verificar a possibilidade de implantacdo de industria de
revestimento ceramico por via seca na regiao de Campos, utilizando matérias-primas
argilosas tipo tagua transportadas de distancias da ordem de 1.000 km, como é o
caso das argilas da regido de Santa Gertrudes — SP” (Vieira et al., 2001).

Parafraseando o paradigma “E investindo corretamente que se ganha mais”
(Boschi, 2002), podemos escrever: € investindo corretamente o tempo no laboratorio
gue se aprende mais, 0 que conduzira a competéncia de prover os meios cientifico-
tecnoldgicos para se agregar mais valor, e assim ganhar mais.

Tendo nos deparado com este paradigma, na UENF ja lancamos méo dele. E
através das universidades, e outros centros de pesquisa e desenvolvimento que, se
prove o meio necessario e suficiente, desde que os 6rgaos fomentadores viabilizem
0s recursos também necessarios e suficientes, para se atingir 0s objetivos a que se
propdem as instituicbes, como por exemplo, o estudo da viabilidade do uso de
matérias-primas ceramicas do estado do Rio de Janeiro para a fabricacéo de grés®
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porcelanato®, que é um produto do tipo RC de alto valor agregado, obijetivo principal
do presente trabalho.

3.1.3. Revestimento Ceramico Tipo Grés Porcelanato = — Panorama Mundial e
Nacional

Logo ap6s o desenvolvimento da tecnologia de pisos em monogueima, em
meados da década de 70, iniciou-se na Espanha o desenvolvimento da tecnologia
do Grés Porcelanato (GP) no inicio da década de 80 (Vivona, 2000). Desde o inicio
o GP foi considerado um produto de alta especificagdo técnica. Sua caracteristica
principal é a aparéncia natural e mais similar em aparéncia com rochas e pedras
naturais do que com algum outro produto ceramico (ASCER, 2003).

A introducéo da porcelana no continente europeu promoveu uma revolugao
cientifica e tecnoldgica no Século XVIIl, associada a intrigas palacianas, espionagem
industrial, interesses econdmicos, etc.

Em um periodo inferior a trés anos, na regido de Castellon, saltou-se de um
namero de trés fabricas de GP para cerca de 20, que produzem ou estao a ponto de
lancar o seu produto. Existe uma “efervescéncia’ no setor de RC pela producéo do
GP, por suas caracteristicas e por suas grandes expectativas de mercado.

Especificamente, o GP seria aquele produto formulado com critérios de
composicdo muito semelhantes aos da porcelana, a saber: mistura de areia de
guartzo ou feldspatica, feldspatos e argilas com alto teor de caulim, o que podemos
denominar de uma composic¢édo triaxial (Rincon, 2001). A questdo do caulim aqui
assinalada esta relacionada aos produtos de base clara, mas que também se produz
GP de base vermelha, e grandes quantidades como acontece na Espanha.

A evolugdo do consumo, e da produgdo, de GP estdo vinculados ao
crescimento econdmico da populacao (Paganelli, 2003).

O crescimento mundial do porcelanato, assim como de suas vendas, deve-se
a sua receptividade pelo mercado. A capacidade produtiva mundial de GP estava
estimada para 0 ano de 2000 em aproximadamente 400 milhdes de m%ano
(Menegazzo, 2001). Esse valor corresponde a 88,3% da producdo brasileira de
todos os tipos de revestimento para esse mesmo ano.

A producéo nacional de GP para o ano de 2000 foi prevista atingir 4,9 milhdes
de m? (Menegazzo, 2001), o que corresponde a 1,2% da capacidade produtiva
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mundial. Dessa forma, vé-se que a producdo nacional de GP € caracterizadamente
incipiente, haja vista que, em 2000, o Brasil s6 apresentava 2,7 do namero de
empresas do mundo. O namero atual de empresas brasileiras que produzem GP é
de 10 (Anuério Brasileiro de Ceramica, 2003), o que representa um aumento de
150% em relacdo a 2000. Estes ultimos percentuais aqui apresentados vém mais
uma vez justificar o potencial da producéo de RC nacional, e em particular a do GP,
embora ainda se tratando de uma industria muito jovem, principalmente quando
comparada a industria de GP italiana com aproximadamente 30 anos, e que tinha
previsto para o ano de 2000 uma produc&o de 165,1 milhdes de m? de GP.

Uma tendéncia atual para o GP, devido a alta competitividade entre as
empresas por um mercado cada vez mais exigente, tem-se o “GP modificado”.
Dessa forma, o GP se aproximara mais de um material vitroceramico® propriamente
dito, no que implicard na substituicio do fundente® feldspatico por fritas®. Estas
podendo ser obtidas a partir de misturas de residuos industriais de composi¢des
controladas e conhecidas (Rincén e Romero, 2001). Um “GP modificado” mostra
quao rapidamente evolui a composicao tradicional do GP, tanto em nivel laboratorial
como em nivel industrial. A composicéo tradicional a que nos referimos ¢é a triaxial,a
saber: argila, fundente e matéria-prima quartzoza.

Um desafio atual para os produtores de GP é produzi-lo esmaltado com o
mesmo nivel de resisténcia que o ndo esmaltado. Os desenvolvimentos mais
recentes e promissores estdo relacionados a esmaltes a base de bério (Vivona,
2000). Em materiais vitroceramicos o 0xido de bario, por exemplo, tem a funcéo de
agente nucleante, e o seu aumento na mistura fundente propicia um aumento na
dureza e densidade dessa (Campos et al., 2002).

O GP é um bem duravel, que possui propriedades tecnoldgicas muito acima
dos demais revestimentos, principalmente os ceramicos; também concorre em
termos de propriedades tecnolOgicas e de estética com as pedras ornamentais, das
guais tem conquistado o mercado; e tem alto valor agregado. Com tantas vantagens
e qualidades torna-se evidentemente natural justificar uma pesquisa de
desenvolvimento de novas formulagbes de GP, uma vez que no momento ndo ha
uma inovagao estabelecida, e o Brasil ndo domina a ciéncia e a tecnologia acerca

deste produto.



33

3.2. O Grés Porcelanato: Conceitos, Caracteristicas , Materiais, Sinterizagcéo e

Fases Formadas

As consideracdes e comentérios a serem feitos acerca do grés porcelanato,
neste ponto da revisdo sobre a literatura, serdo estritamente direcionados para o
foco principal do presente trabalho e, para as condi¢des nas quais 0 mesmo sera
desenvolvido.

Inicialmente, torna-se conveniente revisar o termo original e suas implicacées.
O termo espanhol para revestimento porcelanico, “gres porcelanico”, é formado pelo
substantivo grés (stoneware) qualificado pelo adjetivo porcelanico (Sanchez, 2003),
gue associa esse revestimento as porcelanas, por suas caracteristicas e
propriedades.

O Dicionario de Ceramicas do reconhecido Instituto de Materiais de Londres
(Institute of Materials of London) fornece uma boa definicdo para ambas as palavras,
grés e porcelanico. Assim, o grés é definido como qualquer produto esmaltado “o
qual, embora denso, impermeavel e resistente o suficiente para resistir a arranhdes
com uma ponta de aco, difere-se da porcelana por ser mais opaco e, geralmente,
parcialmente vitrificado. Ele pode ser vitreo ou semivitreo”. Por outro lado,
“porcelanico”, referente as qualidades da porcelana, refere-se a um produto
ceramico totalmente vitrificado, sendo impermeavel (mesmo sem esmalte), branco
ou artificialmente colorido, translicido (exceto quando é muito espesso) e
ressonante. No Reino Unido, o termo é definido com base na composicao, indicando
gue a mistura utilizada € do tipo feldspatica (felsdspathic type) (caulim — quartzo —
feldspato). Outras fontes de literatura estdo de acordo com as definicdes anteriores
(Sanchez, 2003).

Nesses Ultimos anos, muitos termos tém surgido rapidamente, como
revestimento porcelanico “técnico” para se referir ao revestimento porcelanico nao
esmaltado (como se o0 processo para esmaltar ndo envolvesse dificuldades
técnicas), revestimento porcelanico “vermelho”, para indicar que a peca do produto
foi feita com argila com alto teor de 6xido de ferro e, que por iSso possui uma cor
vermelho fogo, e, mais recentemente, revestimento porcelanico “semitécnico” para
definir, embora de forma n&o precisa, o produto que, por varias razdes ndo alcanca
os niveis de performance do revestimento porcelanico “técnico”. Entdo, conforme foi

estabelecida acima, a base da definicAo desse produto, observa-se que falta ao
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termo “revestimento porcelanico técnico” rigor e légica (e o mesmo para
“revestimento porcelanico semitécnico”), uma vez que ndo ha nenhum tipo de
relacdo entre ser “ndo-técnico” e ser esmaltado. Em qualquer situacdo, parece ser
apropriado identificar se o revestimento porcelanico é esmaltado ou ndo (como
acontece com qualquer tipo de revestimento), uma vez que a definicdo de “grés” e
de “porcelanico” indica que o produto pode ser esmaltado ou néo (Sanchez, 2003).

Em relagéo ao revestimento porcelanico “vermelho” (formulado inteiramente
com argilas vermelhas espanholas), sem qualquer critica a qualidade do produto de
ter porosidade muito baixa, pode-se dizer que o termo porcelanico ndo deveria ser
aplicado, ja que este ndo € um produto sinterizado branco, colorido pela adicdo de
pigmentos e, ndo é feito com a composi¢cdo basica da porcelana, mencionada
previamente. Grés vermelho com baixa ou, muito baixa abosr¢cdo d'dgua seria,
provavelmente, um termo mais apropriado (Sanchez, 2003).

Um ponto de vista é algo particular e, obviamente é defendido por aquele que
0 manifesta, principalmente quando baseado em outras fontes da literatura, no que
diz respeito a definicdo de grés porcelanico (GP), como é colocado pelo pesquisador
Sanchez. No entanto, um ponto de vista, ainda que geral, ndo deixa de ser passivel
de contestacdo, o que é salutar, principalmente se esta for de cunho construtivo.
Assim, uma contestacdo construtiva e cabivel & colocacéo feita pelo pesquisador
Sanchez no final do paragrafo anterior €, num sentido de evolugédo, determinar,
aceitar e estabelecer um novo tipo de GP, ou porcelanato que seja, de base
vermelha. Uma definicdo é imutavel, é verdade. Todavia, uma nova definicdo pode
vir a esclarecer o surgimento de um desenvolvimento, enriquecimento ou progresso,
que sustentado pelo carater substancial da evolucdo, vem suplantar o adjetivo de
seguidor que se carrega quando se limita a repetir, principalmente no processo de
fabricacdo de revestimento, como € o caso daqueles que produzem GP fora da
Espanha e Itdlia. Assim sendo, seria razodvel que a comunidade cientifica de
pesquisadores em revestimentos ceramicos, estabelecesse os GP “vermelhos” como
similar ao branco, uma vez que esses revestimentos também sdo de baixissima
absorcdo d’agua, e atendem todas as demais propriedades técnicas exigidas por
normas. Isto feito, seria mais razodvel ainda a acep¢do de uma nova definicdo para
o revestimento grés porcelanato. Ndo se esta levando em consideracdo neste ponto,

é claro, a questao desse “novo” revestimento ceramico ser esmaltado ou néo.
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O GP de base vermelha ja& ha algum tempo é objeto de pesquisa,
principalmente no tocante ao estudo de suas propriedades, ocorrendo inclusive
comparagao com o estritamente branco, o que pode ser verificado no trabalho de
(Leonelli et al., 2001). Nesse trabalho, como comentado no paragrafo anterior,
admite-se a definicdo de GP, sem levar em consideracdo a questdo da cor da
matéria-prima argilosa. Assim sendo, define-se o GP como sendo um produto
fundamentalmente composto de argila, feldspato e quartzo, tratado termicamente
para formar uma mistura de vidro e fases cristalinas. As variagdes das composi¢cdes
sdo despreziveis e podem ser apresentadas graficamente como uma parte do

diagrama de fase (Na,O,K,0)-Al,03-SiO,, apresentado na Figura 3.9.
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Figura 3.9 — Visualizacdo de composicdes tipicas de GP no diagrama de fase

(Na20,K,0)-Al,03-SiO; (Leonelli et al., 2001).

E importante ressaltar que, o grupo de pesquisa do trabalho (Leonelli et al.,
2001) pertence a uma universidade italiana, localizada numa importante regiéo,
Modena, polo de fabricagdo do revestimento GP. Esta informacdo vem dar
sustentacdo, e fundamentagdo suficiente, a argumentacdo no presente trabalho
acerca da acepcédo para uma nova definicdo sobre GP, o que representa um

enriguecimento e progresso no conhecimento.
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S&o apresentadas a seguir, algumas das mais diversas definicbes breves
para o GP, encontradas na literatura, assim como cada autor, ou grupo de autores
dessas definigdes, ressalta no seu entender, uma ou mais propriedades diferentes
do GP. Observemo-las:

i) “O GP é um produto de corpo colorido, podendo ser ou ndo decorado
superficialmente, que tem uma absorcdo d’agua muito baixa (tipicamente abaixo de
0,1%). Trata-se de um revestimento ceramico de excelentes caracteristicas técnicas,
destacando-se sua elevada resisténcia mecanica, ao risco e ao atague quimico”
(Sanchez et al., 2001);

i) “... O termo GP tem sido utilizado para designar um pavimento n&o
esmaltado e homogéneo; embora, nos ultimos anos este termo tem sido aplicado
produtos vidrados com muito baixa absor¢do d’agua, os quais levam o qualificativo
de esmaltados” (Llorens, 2000);

i) “Pecas de GP s&o produtos de baixa porosidade com excelente
performance técnica, particularmente com respeito as propriedades mecéanica e
triboldgica, tanto quanto a resisténcia quimica e ao gelo” (Zanelli, 2005);

iv) “O GP, sem duavida, é atualmente a ceramica de revestimento que
apresenta as melhores caracteristicas técnicas e estéticas, em confronto com as
demais categorias de ceramicas tradicionais encontradas no mercado. Tal sucesso
se deve a um longo processo de desenvolvimento e amadurecimento tecnoldgico, o
qual permitiu a elaboracdo de um material constituido por fases cristalinas de
elevada dureza e muito denso. Do ponto de vista técnico, o GP € um material
polifasico contendo cerca de 40% de fase vitrea e porosidade residual” (Oliveira,
1998);

v) “O GP é, dentre os materiais ceramicos para pavimentacdo, aquele que
melhor se presta a solicitagbes de desgaste, em consequéncia da sua elevada
dureza superficial. Além disso, apresenta 6timas propriedades de anticongelamento,
de resisténcia mecéanica a flexdo e compressao” (Riella et al., 2002); e, por ultimo,

vi) Tendrio Cavalcante ndo define GP, mas estabelece, com especial atencéo,
a sua resisténcia a abrasdo como um dos requisitos técnicos mais importantes, pelo
fato dele, o GP, ser freqiientemente colocado em ambiente sujeito a alto trafego
(Tendrio Cavalcante et al., 2003).

Como se pode verificar, ndo se pratica, 0 que € bastante razoavel, uma

definicdo atrelada ao passado inicial da criacdo do GP, principalmente enfocando a
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sua semelhanca com as porcelanas. O que se pensa sobre o produto GP evoluiu e,
0 que se considera como a sua melhor caracteristica, ou propriedade, depende de
gquem a ele se refere. No entanto, a propriedade absorcdo d'agua, e seus
baixissimos valores devido ao elevado percentual de fase vitrea (amorfa), quanto
mais proximo de zero melhor, € a que melhor caracteriza o GP e, leva a todas as
demais, como elevados valores de resisténcia mecanica, resisténcia ao gelo,
resisténcia quimica alta, elevados valores de dureza (resistente ao risco), baixa
condutividade elétrica etc.

De acordo com a NBR 13818, em sua classificagdo de revestimentos
ceramicos (NBR 13818, 1997), o GP pertence ao grupo dos revestimentos
gresificados la, no seu caso com absor¢cdo d'agua AA < 0,5% do seu volume
(caracteristica fisica), e é fabricado por prensagem. A este método de conformagéo
atribui-se a letra B. Dessa forma, o GP é classificado como Bla. Além da AA, a NBR
13818 apresenta as seguintes caracteristicas fisicas para o GP: Tensao de ruptura a
flexdo igual ou superior a 35 MPa para espessura superior a 7,5 mm, coeficiente de
dilatagdo térmica linear igual ou inferior a 9 - 10° °C™, e dureza superficial igual ou
superior a 5 Mohs, dentre outras.

Os GP resultam de uma combinacdo de matérias-primas que compdem um
sistema triaxial, a saber: argila-fundente-silica. Eventualmente, a depender do tipo
dessas matérias-primas, faz-se necessério a adicdo ao sistema de pequenos teores
de talco ou outro fundente igualmente energético, por exemplo o CaO, que cumpre
um papel semelhante, nas devidas propor¢des quantitativas. No entanto, essas
matérias-primas a serem acrescentadas sdo aplicadas para correcdo de variacdes
dimensionais durante e apds a etapa de sinterizacdo da massa ceramica composta
por esse sistema. Um intervalo de percentuais mais gerais de matérias-primas para
a fabricac@o de GP é apresentado na Tabela 3.1.

De forma geral, existe GP das mais variadas tipologias, uma vez que existe
uma grande diversidade de matérias-primas para uma mesma espécie, por exemplo,
as argilas cauliniticas, os feldspatos etc. Entdo, sob esta Otica, ser4 dada
continuidade as discussdes, de forma generalizada, na qual sera assumido um
carater tipico para o produto final, principalmente sobre as fases formadas apds o

processo de sinterizagao.
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Tabela 3.1 — Intervalo de variacdo de matérias-prim  as tipicas utilizadas na

fabricacao de grés porcelanato (Llorens, 2000).

Matéria-prima Intervalo de variagéo (%)
Argilas 30-55
Feldspatos 35-50
Areias feldspéticas 5-20
Caulins 0-20
Talco — Magnesita — Dolomita 0-4
Silicato de zirconio — Alumina 0-5
Pigmentos 0-5

Atualmente o GP é fabricado através ciclo simples de sinterizacdo répida,
principalmente os rasticos, ou seja, sem o vidrado (esmalte). Esses ciclos
obedecem a um intervalo de tempo (Atreal), de frio-a-frio, no maximo de 60 min, com
intervalo de temperatura (AT) maxima entre 1.190 °C e 1.220 °C, inclusive (Llorens,
2000). Na literatura sdo encontrados outros valores para essas varidveis de
sinterizacdo, a saber: Atroa = (50 a 70) min e AT = (1.200 a 1.230) °C (Oliveira,
1998) — esses dois conjuntos de valores sdo declarados como usual na industria;
em casos de pesquisa experimenta-se Atroa = (40 a 50) min e AT = (1.200 a 1.230)
°C (Abadir et al., 2002), Atrotar =5 min e AT = (1.100 a 1.240) °C (Sanchez-Mufioz et
al.,, 2002a), dentre outros. Quando se refere a pesquisa, esses intervalos de
temperatura maxima representam um dos componentes do diagrama de
gresificacdo, através do qual se estabelece a medida da evolugcdo da microestrutura
do material cerdmico durante a sinterizacdo (Sanchez-Mufioz et al., 2002b). Esse
procedimento experimental é uma da etapa igualmente importante ao estudo de
compactagcédo da massa. Enquanto no estudo da compactacdo busca-se a densidade
Otima, i. e., aquela responsavel pelo melhor empacotamento da massa e resulta nas
propriedades finais desejadas, a curva de gresificacdo € uma ferramenta
importantissima no sentido de se estabelecer o comportamento térmico do material.
Essa ferramenta determina a minima temperatura possivel na qual ocorre o0 maximo
de estabilidade dimensional (Sanchez-Mufioz et al., 2002b). A Figura 3.10 apresenta
dois exemplos de curvas de gresificagao.
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Figura 3.10 — Curvas 1 e 2, exemplos de curvas de g resificacédo
(Sanchez-Mufioz et al., 2002b).

Na curva 1, da Figura 3.10, constata-se que o minimo de absor¢do d’agua
coincide com o méaximo de retracao linear, que corresponde a temperatura 6tima de
sinterizacdo T,. Observa-se também que, para temperaturas superiores a T,, 0S
valores de retracdo linear e absor¢céo d’agua se mantém constantes, i. e., ocorre a
estabilidade dimensional. Essa caracteristica é essencial nos revestimentos
ceramicos, pois implica em dimensdes constantes das pecas para variacdes de
temperatura de sinterizacdo do forno (Sanchez-Mufioz et al., 2002b). Todo forno
apresenta variagdo de temperatura de uma regido para a outra em um mesmo
instante e, ao longo do periodo de sinterizagdo para uma mesma regiao. Portanto, €
imprescindivel que se conheca a sensibilidade térmica de uma massa para as
variagdes do ciclo de sinterizagdo a ser utilizado. A curva 1 estd em concordancia
com o comportamento térmico (curva de gresificacdo) geral de massas ceramicas de
grés porcelanato (Melchiades et al., 1997).

Na curva 2, da Figura 3.10, verifica-se que, ndo se atinge as mesmas
caracteristicas da curva 1, porque a temperatura do maximo de retracdo linear,
indicada por Tn, nado coincide com a temperatura correspondente ao minimo de
absorcéo d’agua. Nesse caso, curva 2, € comum ndo atingir os valores de absorcao
d’agua préximos a zero. A temperaturas superiores a Tpo, a curva de retragdo linear

cai porque ocorrem fendbmenos de dilatagdo superior aos de retragdo, enquanto que
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os valores de absorcdo d’agua continuam diminuindo até que seja estabilizado, para
depois aumentar de forma muito pronunciada (Sanchez-Mufioz et al., 2002b).

A curva de gresificacdo € uma ferramenta poderosa, pois sendo util para
avaliar a tolerancia de uma massa a variacdes de temperatura e condi¢cdes de
processamento, o0 que a torna um instrumento de controle de qualidade, pode ser
utilizada como ferramenta para monitorar possiveis variacdes de composi¢do entre
diferentes lotes de uma mesma matéria-prima e/ou por desvios na dosagem,
permitindo a tomadas de decisfes corretivas necessarias (Melchiades et al., 1996).

Analisando os intervalos de tempo apresentados anteriormente, vé-se que
esses sdo muito menores do que 0s usuais para os ciclos de sinterizagéo tradicional,
que levavam horas, e até dias, para se consolidar o formato definido pela operacdo
de conformacgdo. Atualmente, se pode fazer uso desses ciclos rapidos de
sinterizagdo por se ter conseguido combina¢des de matérias-primas e tecnologia de
fornos que os favorecem. Isso representa a evolugdo do conhecimento
fundamentado na pesquisa em ciéncia dos materiais. No entanto, como ao longo da
histéria da civilizagdo, essa evolucdo se deu pela necessidade. Esta estava
relacionada a busca pela solugdo de problemas como, novas obriga¢gdes sociais e
consequente reducdo de custos. Assim resolveu-se revisar as técnicas
convencionais de sinterizacdo e, chegou-se aos ciclos rapidos que apresentaram
vantagens em relacdo aos ciclos convencionais, tais como, consideravel economia
de espaco industrial, menor consumo de energia e, uma redu¢cao na mao-de-obra ou
um aumento na produtividade (Ghorra, 1993).

Os ciclos réapidos sinterizagdo ocorrem fora do equilibrio termodindmico
(Sanchez et al., 2001). Assim sendo, ndo ha tempo suficiente para que as reacdes
quimicas se completem, e ocorram certas transformacfes de fase. Esses
comportamentos da sinterizacdo rapida justificam o fato de ndo ser possivel
quantificar as fases do produto ceramico final. Para se utilizar ciclos rapidos de
sinterizacdo, devem ser tomadas precaucdes no sentido de proporcionar a néao
deformacé&o de pecas, que pode ocorrer por formagcao de grande quantidade de fase
liquida devida a altos teores de fundentes energéticos (causando a piroplasticidade),
trincas por variagdo volumétrica devido as transformacdes de fase, acompanhadas
de altas taxas de aquecimento e, principalmente de resfriamento. O grés porcelanato
é altamente suscetivel a alteracbes de calibre® e ‘falta de esquadro’®. Evita-se esse
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problemas tomando os devidos cuidados nas etapas de formulagcao, preparacéo das
massas ceramicas (homogeneidade) e prensagem.

A Tabela 3.2 resume 0s provaveis eventos (reagfes) durante a evolucdo da
sinterizacdo (incremento da temperatura) de um corpo ceramico formulado com

massa triaxial.

Tabela 3.2 — Historico provavel das reacdes que oco  rrem com a temperatura no
processo de sinterizagdo de um corpo ceramico formu lado com massa triaxial
(Ghorra, 1993).

Temperatura (°C) Reacbes

Acima de 100 Perda da umidade.

100-200 Remocédo da agua adsorvida
450 Desidroxilacéo.
73 Inverséo do quartzo (quartzo o — quartzop), pequena
mudanca global de volume.
980 Formacdo de espnélio da argila, inicio da retracéo.
1.000 Formacdo de mulita primaria.
1.050-1.100 Formacéo de vidro do feldspato, crescimento de mulita,
continuacao da retracao.
1.200 Mais vidro, crescimento de mulita, fechamento de poros,
alguma solugéo do quartzo.
1250 60% de vidro, 21% de mulita, 19% de quartzo,

porosidade minima.

A Tabela 3.2 apresenta as temperaturas e respectivas reacdoes de forma
generalizada, uma vez que, qualquer que fosse a alteracdo das caracteristicas de
uma das matérias-primas, ou nos percentuais dessas na composicao triaxial,
necessariamente provocaria mudancgas nas reagdes e/ou temperaturas previstas. Os
sistemas de massas ceramicas sdo policristalinos e complexos. A massa triaxial, na
gual baseia-se a Tabela 3.2, € composta de aproximadamente 50% de argila, 25%
de quartzo e 25% de feldspato.

De forma mais precisa, por resultar de andlises e ensaios mais atuais, ou

seja, obtidos através de equipamentos mais sofisticados, Zanelli e seus



42

colaboradores, trabalharam com massas para grés porcelanato, nos seguintes
intervalos de composicdo de matérias-primas: (40 — 50)% de feldspatos alcalinos,
(30 — 40)% de argilas tipo ball, e (10 — 15)% de areia quartzosa. Das combinagdes
dessas matérias-primas resultou a Tabela 3.3, com as composi¢cdes das massas de
grés porcelanatos. As massas sdo. AT, ATP, NaB, Na, NaK, K e KB. Estas
correspondem a massas fabricadas industrialmente e  experimentais,

predominantemente sédica ou potassica e mistura sédico-potassica.

Tabela 3.3 — Composi¢éo quimica das pecas de grés p  orcelanato
(Zanelli et al., 2003).

% em
AT ATP NaB Na NaK K KB
peso

SiO» 72,73 73,89 71,04 70,00 69,66 69,31 65,18

TiO> 0,60 0,54 0,22 0,72 0,67 0,63 0,23
Al03 18,76 17,50 20,98 21,27 20,96 20,65 24,98
Fex03 0,62 0,58 0,56 0,46 0,45 0,44 0,55
MgO 0,24 0,49 0,41 0,30 0,28 0,27 0,48
CaO 0,79 0,58 0,77 0,38 0,34 0,30 0,28
Na,O 4,51 4,16 4,76 5,66 3,67 1,69 0,69
K20 1,74 2,27 1,25 1,21 3,96 6,71 7,62

Apés a etapa de sinterizacdo das massas listadas na Tabela 3.3, pode-se inferir
acerca da ocorréncia das transformacdes de fases, a saber: i) decomposicao de
argilominerais, ii)fusdo parcial da composicdo eutética de feldspatos-quartzo, iii)
formacé&o e solucao/precipitacdo de mulita, iv) progressiva dissolucao de quartzo na
fase liquida em auséncia de feldspatos. Em particular, a quebra do argilomineral
ocasiona a formacgao de fases amorfas (por exemplo, a metacaulinita) que, em torno
de 1.000 °C foi convertida em mulita + silica (da metacaulinita) ou mulita + fase
liquida rica em potassio (da ilita). Um esbogo simplificado dessas transformacdes
esta representado na Figura 3.11 (Zanelli et al., 2003).
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Figura 3.11 — Esboco de transformacdes de fase que  ocorrem durante a
sinterizacdo do produto grés porcelanato (Zanelli et al., 2003).

Diferentes mecanismos sdo ativos durante a sinterizacdo do produto grés
porcelanato. Os mais importantes sao (Dondi et al., 2003):

i) Difusdo superficial, responséavel pela forte reducéo de area especifica

com retracdo desprezivel no estagio inicial;

i) Fluxos viscosos, responsaveis pela ocorréncia de densificacéo,
principalmente no intervalo 1.050-1.200 °C;

i) Crescimento de poro, contrastando a diminuicdo da taxa de
sinterizagdo no estagio final (> 1.175 °C) e, resultando em
inflagdo/inchamento por prolongada sinterizagéo.

A maxima densificagdo alcancavel aumenta progressivamente no intervalo
1.050-1.200 °C, enquanto a fusdo de eutéticos de feldspato-quartzo ocorre ja a 900
°C e, uma grande massa da fase viscosa € presente em 1.000 °C. No entanto, a
retracdo de sinterizacdo ndo é proporcional a quantidade de fase liquida. Esse
guadro sugere que a densificacdo depende essencialmente da viscosidade da fase
liquida, que manifestando mudancas limitadas em composi¢cdo com o tempo, parece
ser principalmente afetada pela temperatura. A taxa de sinterizacdo é muito rapida,
acima de 70-80% de remocdo de poro, responsavel por 2-5% de retracédo
volumétrica por minuto a 1.200 °C. A energia de ativacao aparente por fluxo viscoso
é mais alta em corpos sédicos (157-226 kcal-mol™) do que em potassicos (71-94
kcal-mol™) (Dondi et al., 2003).

O enchimento dos poros fechados, por crescimento e solubilidade de gases,
s80 0s mecanismos predominantes que afetam a microestrutura da peca. Os corpos

de grés porcelanato tendem a expandir-se no estagio final de sinterizacdo, embora



esse fenbmeno ocorra em diferentes corpos com uma taxa variavel. Em algumas
composic¢des, notadamente um crescimento de poro aparece exatamente apdés o
maximo de densificacdo ter sido alcancado. Nesse passo critico, a quantidade de
porosidade residual parece depender dos efeitos de competicdo de diminuicdo da
taxa de densificacdo contra o aumento da taxa de seu crescimento (Dondi et al.,
2003). A Figura 3.12 ilustra o fenbmeno do crescimento de poro de um corpo sodico
de grés porcelanato durante sinterizacéo isotérmica a 1.200 °C.

Tamanho da peca (%)

Tempo (min)

Figura 3.12 — llustracdo da evolucao do crescimento de poros durante a
sinterizacdo isotérmica a 1.200 °C de grés porcelan  ato (Corpo sédico)
(Dondi et al., 2003).

No intento de conceituar, da forma mais ampla possivel, o grés porcelanato,
pode-se afirmar que, ele € um produto que é fundamentalmente composto de argila,
feldspato e quartzo, tratado termicamente para formar uma mistura de vidro e fases
cristalinas. A maioria das reagdes que ocorrem durante a sinterizagao S&80 processos
cineticamente governados que nao atingem o equilibrio termodinamico, desde que
os ciclos industriais sdo menores do que 1 h. Portanto, € muito comum encontrar na
estrutura final do produto, cristais de quartzo e feldspato que ndo tenham sido
transformados inteiramente. Os componentes plasticos de argila, necessariamente
para alcancar altas densidades a verde em ciclo simples de sinterizacdo rapida,

desaparecem para dar origem a mulita (Leonelli et al., 2001).
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3.3. Matérias-Primas e seu Papel no Revestimento C  eramico

As matérias-primas utilizadas na preparagdo de massas ceramicas raras
vezes sdo substancias puras. Assim torna-se obrigatorio caracteriza-las, o que
possibilitard o conhecimento de sua composi¢cdo quimica e mineraldgica, seu
comportamento no processo de fabricacdo e as propriedades que conferem ao
produto acabado (Chiari e Boschi, 2000). A qualidade da matéria-prima é um dos
pilares de sustentacdo da industria ceramica (Cruz, 2002). Aqui procurar-se-a
enfocar o papel da matéria-prima, em andlise, nas massas para grés porcelanato
(GP), objeto do presente trabalho.

Sendo a massa ceramica composta de matérias-primas plasticas e nao
plasticas, as primeiras, por exemplo, argilas e caulins, sdo fundamentalmente
misturas de minerais argilosos (argilominerais®) e, as Ultimas sdo os feldspatos e

feldspatéides, silica, carbonatos e talcos (Barba et al., 2002a).
3.3.1. Matérias-Primas Plasticas

As matérias-primas plasticas sdo aquelas que conferem importantes
caracteristicas na fase de ‘conformacéo mecanica’® das pecas ceramicas, tais como
plasticidade® (trabalhabilidade®), resisténcia mecanica a cru, e no tratamento
térmico (sinterizacdo), como estrutura e cor (Motta et al., 2002). As matérias-primas
plasticas utilizadas na fabricacdo de revestimento ceramico (RC) séo argilas que, de
forma geral, apresentam coloracdes branca ou vermelha, apds sinterizacdo e,
caulim, que apresenta cor branca, mesmo quando trds consigo desde a jazida,
pequenos teores de impurezas cromoforas.

A plasticidade das argilas resulta essencialmente das forcas de atracdo entre
as particulas de argilominerais e da acdo lubrificante da 4gua entre as particulas
anisométricas e lamelares. Admite-se que a plasticidade é proporcional a quantidade
de 4gua adsorvida pela superficie especifica dos argilominerais. Tal agua tem efeito
lubrificante no sentido de facilitar o deslizamento entra as particulas quando a argila
sofre a acdo de uma forca externa, e, pode se apresentar sob duas formas:
coordenada (orientada) ou ligada, e livre. Essa duas aguas, expressas
percentualmente em relacdo a massa da argila seca, representam o limite de

plasticidade de Atterberg. As moléculas de agua coordenadas, portanto, presas aos
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argilominerais por forcas de Van der Waals (ponte de hidrogénio), também
estabelecem as ligacdes entre esses.

Para que um sistema apresente maior plasticidade, faz-se necessério que: (i)
Nos minerais finamente moidos, as particulas devem possuir filmes estaveis de agua
adsorvida; e, (ii) Os minerais devem possuir clivagem e, mais ainda, argilominerais
de estrutura lamelar.

Os argilominerais mais representativos nas argilas sdo os do grupo da
caulinita (caulinita e haloisita), grupo da ilita (ilita), grupo das esmectitas
(montmorilonita e saponita), grupo da clorita, grupo da vermiculita e, o grupo dos
interestratificados, que compreendem modelos estruturais variados 0s quais sao
intermediarios ou mistos dos grupos citados anteriormente (Gomes, 1986).

A caulinita, cuja férmula estrutural é Al,Si,Os(OH)s ou Al,03-2Si0,-2H,0,
apresenta uma estrutura dioctaédrica, composta de uma camada tetraédrica ligada a
outra octaédrica; tem origem em rochas do tipo igneas basicas e &cidas com
auséncia de calcio e, é formada a partir da prevalecente lixiviacdo e eliminacao
rapida de potassio e magnésio.

A caulinita s6 apresenta plasticidade quando sua area especifica torna-se
superior a 1,80 m%g de argila. Dessa forma, a plasticidade esta diretamente
relacionada a granulometria das particulas (Santos, 1989).

Granulometricamente as argilas tém elevado teor de particulas com diametro
equivalente inferior a 2 um e, sdo essencialmente constituidas de argilominerais, os
guais ditam as suas propriedades.

A estrutura da caulinita € apresentada tridimensionalmente na Figura 3.13.

Figura 3.13 — Estrutura da caulinita (Lemes et al. 2003).
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O argilomineral caulinita possui uma estrutura formada pelo empilhamento
de camadas compostas por tetraedros (SiO4)* e octaedros Al,(OH)s. Nesta estrutura

pode ocorrer ‘substituicdes isomérficas’® de Si** por Al** no tetraedro e de AI**

por
Fe?* elou Mg®* no octaedro. Essas substituices, no entanto, ndo alteram
significativamente as propriedades fisicas do argilomineral (Santos et al., 1999, e,
Lemes et al. 2003). Caso ocorram substituicbes isomorficas na rede cristalina,
resultard em cargas superficiais e na adsor¢cdo de cations nas extremidades das
particulas onde ha ligagcbes partidas, o que estabelece uma capacidade de troca
catibnica (CTC). No entanto, as argilas do grupo da caulinita séo eletricamente
neutras (praticamente ndo ocorrem substituicbes na sua estrutura cristalina)
(Christofoletti et al., 1999).

No processo de sinterizacao, a partir de 600 °C a caulinita se transforma em
metacaulinita. Essa transformacdo é acompanhada de perda de &gua estrutural e,
consequente retracao do corpo ceramico (Marino e Boschi, 1998). Segundo (Carty e
Senapati, 1998), a estrutura cristalina da caulinita contém hidroxilas que sao
liberadas formando metacaulinita a 550 °C (temperatura inferior a citada acima),
segundo a equacao:

Al,03-2Si0,-2H,0 — Al,03-2Si0, + H,07T (Silva, 2004).
Deve-se levar em consideracdo que a caulinita pode sofrer pequenas variacdes de
uma regido para a outra, o que pode levar a diferentes temperaturas de
transformacéo.

Uma grande quantidade de caulinita é fundamental na formacdo da mulita
(Abadir et al., 2002), fase responsével por conferir resisténcia mecéanica ao produto
ceramico. A mulita reforca a matriz vitrea do revestimento porcelanico. O aumento
do teor do caulim (ou de argilas cauliniticas) na composicéo de inicial de uma massa
ceramica proporciona o aumento da propor¢cdo de mulita nas pecas sinterizadas, o
gue resulta em um aumento importante (quase 40%) da resisténcia mecanica. Esses
40% representam um valor maximo, pois além dele ocorre diminuigdo da resisténcia
mecanica, 0 que esta associado a dois efeitos simultdneos, a saber: aumento da
tenacidade (K,c) com o aumento do teor de mulita e, com este, também ocorre o
aumento da populacdo e tamanho de trincas microestruturais, associada a presenca
da fase cristalina na matriz vitrea (Sanchez, 2003). A mulita responséavel pelo refor¢o
da matriz e, por consequente da peca ceramica, € a secundaria, que ocorre na forma

acicular ou de agulhas, da mesma forma que as fibras reforcam um compadsito.
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Esses cristais de mulita reforcam a matriz vitrea por crescerem em todas as
direcdes, se entrelacando em uma rede tridimensional (Silva, 2004).

Os argilominerais podem ser identificados por difracdo de raios-X quando da
caracterizacdo da argila da qual € constituinte. Percorrendo a regido de 26 = 2° a
20 = 15° é possivel detectar em 15 minutos as reflexdes basais dos principais
argilominerais; percorrendo a regido de 26 = 2° a 26 = 30°, detectam-se também as
reflexdes [002] dos argilominerais, além das reflexdes mais intensas dos O0xidos de
silicio e de hidréxido de aluminio; percorrendo a regidao de 26 = 2° a 20 = 65°,
detecta-se a maior parte das reflexdes, inclusive a reflexdo 060, que permite a
diferenciacao entre argilominerais di e trioctaédricos.

Na caracterizacao de argilas, em geral, o elevado teor de quartzo da amostra
e sua facilidade de orientar-se resultam em picos bem definidos e de grande
intensidade desta fase cristalina, prejudicando muitas vezes a identificagcdo e
caracterizagdao das demais fases. Dessa forma, submetem-se as argilas a
procedimentos especificos objetivando aumentar ou diminuir a distancia interplanar,
0 que conduz a deslocamentos de picos, tornando possivel a distingdo de
argilominerais etc. Tais procedimentos correspondem a solvatagédo com etilenoglicol
(ou glicerol) — também denominado de glicolagem, e aquecimento da amostra
(Santos, 1989).

Os argilominerais encontram quase inumeraveis aplicagbes e, a diversidade
de usos ainda esta crescendo. A razdo € a grande variedade de argilas e
argilominerais e, a facilidade com que esses materiais sao modificados. O
comportamento de inchamento, propriedades de adsorcéo, fendbmenos coloidais e
reoldgicos podem ser otimizados e ajustados para os usos desejados. Apesar das
aplicagcbes bem conhecidas ha muito tempo, novas aplicagbes sdo encontradas e
novos tipos de materiais sdo criados. Particulas de caulinita, por exemplo, ha muito
sdo usadas como preenchimento ativo de polimeros. De qualquer modo, somente
uma pequena reacdo € disponivel para modificar a caulinita. A adsorcdo de
polifosfatos aumenta o numero de sitios carregados negativamente por adsorcéo de
caulinita e alumina, e pode aumentar a adsor¢do de ions de metais pesados. A
ciéncia dos materiais tem envidado esforcos em estudos de compdsitos organico-
inorganico a partir da necessidade de remover compostos toxicos do meio ambiente
e reduzir a dispersdao de poluentes no solo, na adgua e no ar (Bergaya e Lagaly,
2001).
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3.3.2. Matérias-Primas N&o Plasticas

Os materiais ndo plasticos atuam nas pecas ceramicas e favorecem a
secagem apoOs a conformacdo mecéanica e, durante a sinterizacdo, controlam as
transformagfes fisico-quimicas, garante a estabilidade dimensional (calibre) e a
densificacdo. Devido ao seu papel importantissimo de agente controlador no
processo de sinterizacdo, os materiais ndo plasticos sdo qualificados de inertes,
vitrificantes e fundentes (Motta et al., 2002).

A seguir detalham-se os materiais ndo plasticos citados:

i) Feldspatos e feldspatdides

Os feldspatos sao aluminosilicatos de Na, Ca, e K e Ba, com diferentes tipos
de solucdes solidas e diversos graus de ordenamento. Estes correspondem as
seguintes formulas estruturais: albita (NaAlSizOg), anortita (CaAl,Si,Og), ortoclasio
(KAISi3Og) e celsiano (BaAl;Si»Og). Sua estrutura cristalina € tridimensional em
armacgdo, na qual os grupos tetraédricos de AlO4 e SiO4 se unem compartilhando
todos os vértices e formando anéis de quatro e oito membros. Esses estados
estruturais da distribuicdo de Al e Si nas posicbes tetraédricas é funcdo da
temperatura de cristalizacdo e subsequente historia térmica do feldspato durante a
sua formacdo. Os feldspatos sdo o0s principais constituintes dos pegmatitos®.
Aparecem em menores quantidades em rochas argilosas e carbonacea. Devido ao
seu baixo custo e ao fato de ser uma das poucas fontes de compostos alcalinos
insolUveis em agua, sao os fundentes mais empregados em massas ceramicas. Os
feldspatos sédicos (JCPDS 41-1480) e sOdico-potassicos sdo 0os de maior interesse
para a fabricacdo de RC.

Os feldspatéides sdo minerais de composi¢cao similar a dos feldspatos, se
bem que com uma menor proporcdo de silica. Assim, os feldspatoides contém
aproximadamente um terco a menos de silica que os feldspatos alcalinos. Os
principais feldspatéides sao a leucita (KAISi,Og) e a nefelina (NazKAI4Si4O16).

Comercialmente se designa feldspato potassico (JCPDS 22-687) aquele que
contém 10% ou mais de KO, em massa; como sédico aquele que contém 5% ou
mais de Na,O; e, como feldspato sddico-potassico aquele em que a soma de K;0 e
Na,O €& maior que 7%. A Tabela 3.4 apresenta uma comparagdo de composicdes
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guimicas média de alguns feldspatos e feldspatéides comerciais (provavelmente

espanhais) com sua férmula teérica.

Tabela 3.4 — Composi¢éo quimica de feldspatos e fel  dspatdides comerciais
(% em massa). Comparagdo com sua formula teérica (B arba et al., 2002c).

Ref. SiOz Al -03 | Fe,O3 | Cao MgO Na.O | K»,O

Feldspato A | 648 | 18,4 - - - - 16,9

potassico B 655 18,8 | 0,20 | 0,43 - 3,20 | 11,8
Feldspato C |68,7| 195 - - - 11,82 | -

sodico D |66,3| 19,8 | 0,16 |2,43 - 7,80 | 3,65

_ E |41,3| 34,9 - - - 15,91 | 8,06

Nefelina
F |43,0| 34,0 | 0,214 | 0,36 | 0,04 | 15,42 | 6,15

A: Ortoclasio (KAISi 30g); C: Albita pura (NaAISi 30g); E: Nefelina
(NaszKAl 4Si4O16); B, D e F: Feldspatos e feldspatdides comerciais.

Os feldspatos desempenham um papel importante nas massas para
pavimentos ceramicos, o de fundente, promovendo as primeiras fases liquidas que
aparecem durante a sinterizacdo, levando a importantes fendmenos de dissolucéo e
precipitacao.

A formacdo de fase liquida est4d associada a diminuicdo da temperatura
durante o processo de sinterizagcdo. Este € o carater importante principal do material
fundente adicionado as massas ceramicas. O liquido formado tende a preencher as
cavidades do corpo ceramico, dependo da sua viscosidade, eliminando assim a
porosidade. Os elementos (6xidos) mais eficientes para promover a formagédo de
fase liquida sdo os Oxidos alcalinos (Na,O e K;O) e os alcalino-terrosos (CaO e
MgO). A Viscosidade dessa fase liquida € uma fungéo da propor¢éo entre os 6xidos
formadores de vidro (SiO, e Al,O3), e 6xidos modificadores (Na,O e K;0), sendo
influenciada também pela propor¢do entre Na,O e K;O. Enquanto o K;O forma
eutéticos em temperaturas mais baixas, o Na,O é responsavel por valores de
vicosidade menores. Durante o resfriamento do corpo ceramico, a fase liquida nao
consegue cristalizar, em funcdo das altas taxas de resfriamento, e forma um
esqueleto vitreo ao redor das particulas de outras fases cristalinas que praticamente

ndo se alteram durante o processo térmico, como a SiO; (Riella et al., 2002).
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A Figura 3.14, curva de gresificagdo, mostra o efeito que a adicdo de
feldspato produz em massas empregadas para a fabricacdo de pavimentos
ceramicos durante a sinterizacdo. Um € sdédico e o outro € potassico e, foram
adicionados a uma mistura de argilas cauliniticas. A acdo dos feldspatos sodicos &
mais efetiva que a dos potassicos, o que pode ser visto pela pendéncia mais
acentuada nas curvas de retracdo linear versus absor¢cdo d'dgua versus

temperatura, com a obtencao de baixas absor¢des de agua e inchamento das pecas
ceramicas a temperaturas inferiores.
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Figura 3.14 — Curva de gresificagdo para revestimen  to ceramico
(Barba et al., 2002d).

Observa-se na Figura 3.14 que, utilizando o feldspato sdodico atinge-se
absorcdo d’agua nula por volta de 1200 °C, com a retracao linear entre 7 e 8%, o
gue representa o melhor resultado e, que ndo existe um intervalo de temperatura de
sinterizacdo que ofereca margem operacional. De qualquer modo, com o feldspato
potassico obteve-se a menor temperatura de sinterizacdo, o que significa que este
favorece a redugéao do consumo de energia.

Os pavimentos gresificados sao fabricados preferentemente com feldspatos
sédicos e sodicos-potassicos. E interessante que a propor¢do de alcalinos nesses

feldspatos seja elevada. Assim serd possivel promover uma quantidade maior de
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fase liquida. Por outro lado, é muito indesejavel na composi¢cdo dos feldspatos, a
presenca de substancias que proporcionem coloragéo no produto final. Dessa forma,
limita-se a 0,5% em massa, tradicionalmente, o teor de éxido de ferro. A presenca de
titAnio também é bastante indesejavel como impureza nos feldspatos.

Na fabricacdo de grés porcelanato (GP), se empregam indistintamente
feldspatos sbédicos, potassicos e sodico-potassico e, com um teor de impurezas
inferior ao citado anteriormente, principalmente no caso de revestimentos e/ou
pavimentos de base banca. Nesse caso, recomenda-se um teor de Fe,Os inferior a
0,25% em massa. Pelo fato deste produto sofrer polimento, a depender do
fabricante, o mesmo deve apresentar uma porosidade interna minima que assegure
uma elevada resisténcia as manchas e, por conseqlente, ndo deve conter
impurezas que possam sofrer decomposicdo ou degasificacdo em elevadas
temperaturas.

Um dos problemas que o feldspato pode causar € a formacao de bolhas no
produto ceramico, cujas causas podem ser varias, a saber: os argilominerais e as
micas, que podem se apresentar como produtos de alteracdo de dentro das
particulas de alguns feldspatos, contribuem para criar bolhas devido a decomposicao
dos grupos [OH] ~ que contém. As bolhas também podem se formar a partir de agua
e dos compostos de nitrogénio que normalmente acompanham os feldspatos. Pode
ocorrer a formacédo de bolhas preferentemente quando o teor de alumina é alto no
feldspato, o que leva a uma baixa solubilidade dos gases. Deve-se observar que ha
uma grande contribuicdo das matérias-primas para a aumentar a quantidade de
alumina (Barba et al., 2002f).

O crescimento do consumo mundial de feldspato esta sendo comandado
pelos segmentos de RC e de colorificios, tendo em vista que a industria de vidro,
principalmente o segmento de embalagens, vem apresentando um baixo
crescimento, devido aos substitutos — PET e latas metalicas — e ao crescente
aumento da reciclagem. O principal fato que acarretou o incremento no consumo de
feldspato foi o desenvolvimento nas formulagdes dos porcelanatos, que pode atingir
até 50%, em massa, e que reduziu o ciclo de sinterizacdo de 30-50 horas (ciclo de
sinterizagdo lenta) para 60-70 minutos (Coelho et al.,, 1999). Atualmente, ja se
produz porcelanatos em intervalos de tempo inferior a 60 minutos. A regido sudeste
concentra dois ter¢cos das concessoes de lavra de feldspato. Nela estdo instaladas

as principais usinas de beneficiamento — basicamente moagem e classificacdo —
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gue normalmente adquirem o feldspato bruto de terceiros, produtores formais e
informais (Coelho et al., 1999). Em alguns casos, a depender das caracteristicas da
massa ceramica para piso a ser formulada, o feldspato pode ser adicionado em até
60% em massa, sendo necessario para obter a fase vitrea desejada (Abadir et al.,
2002).

ii) Silica

Os minerais cuja composi¢do quimica contém unicamente silicio como cétion,
SiO,, se denominam genericamente de silica. Apresenta-se na natureza sob mudltiplas
formas mineraldgicas entre as quais se destaca o quartzo, que é um dos minerais mais
abundantes na crosta terrestre. Ocasionalmente tem-se silica com porcentagem de
feldspato postassico, em geral inferior a 15%. Essa composi¢cdo € denominada areia
feldspética.

Os materiais que contém quartzo sao utilizados fundamentalmente para diminuir a
plasticidade em misturas de matérias-primas, assim como aumentar a permeabilidade da
peca ceramica crua e o coeficiente de dilatacdo da peca sinterizada, evitando que a mesma
sofra variagcao dimensional (calibre) apo6s a etapa de sinterizacao.

Na sinterizacdo faz-se necesséria a presenc¢a do quartzo a fim de diminuir a retracao
do corpo ceramico, além reduzir a tendéncia do corpo ceramico sofrer empenamento e
deformacéo (Abadir et al., 2002).

E muito importante o conhecimento das relagcdes que existem entre as diferentes
variedades cristalinas da silica a pressdo atmosférica, para posterior utilizacdo ou sintese.
Os intervalos de temperatura e as diferentes variedades cristalinas estaveis da silica, a
pressdo atmosférica e, cujas espécies quimicas sdo quartzo, tridimita e cristobalita, estdo

apresentados na Figura 3.15.
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Figura 3.15 — intervalos de temperatura e as difere  ntes variedades cristalinas
estaveis da silica, a pressao atmosférica (Barba et al., 2002b).
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As transformagdes de quartzo em tridimita e de tridimita em cristobalita sao
denominadas de reacOes de conversdo. Estas correspondem a uma reordenagéo
estrutural importante, com ruptura das ligacées Si-O-Si e reorganizacdo dos
tetraedros de SiO, que conformam a estrutura. Todas estas reacdes reversiveis
ocorrem a velocidade muito lenta. Por exemplo, o quartzo-f pode chegar a fundir
sem que se produza a conversao a tridimita e cristobalita (Barba et al., 2002b). Tal
fenbmeno provavelmente ocorrera em ciclos de sinterizacdo rapida, como 0s
utilizados atualmente na fabricacdo de RC via seca.

Por outro lado, se denominam reacdes de inverséo as de transformagéo entre
as variedades cristalinas a e B que, correspondem, respectivamente, as formas
estaveis a baixa e alta temperatura. Estas reac¢des implicam unicamente em
pequenas variacbes estruturais, sem ruptura nem formacédo de novas ligagoes.
Assim mesmo, tais reacdes, também reversiveis, ocorrem a uma velocidade
praticamente instantdnea, o que € uma consequéncia de que a distor¢édo estrutural
que produzem € muito pequena.

Entre esses minerais, 0 quartzo € o mais préximo de um composto quimico
puro, apresentando propriedades fisicas constantes. A 573 °C e a pressao
atmosférica, o0 quartzo-a se transforma instantaneamente em quartzo-B,
proporcionando um apreciavel aumento simultdneo de volume. Nessa mesma
temperatura deve-se tomar um cuidado especial na etapa de resfriamento, pois o
quartzo livre existente sofrerd a transformacéo da fase para f a a, o0 que ndo deve
ocorrer de forma brusca. Caso ocorra, a matriz ceramica estarq submetida a tracao
e as propriedades mecéanicas do corpo poderao ficar comprometidas (Santos et al.,
1999).

A tridimita é, termodinamicamente, a forma mais estavel de SiO; no intervalo
de temperaturas 870-1.470 °C, a pressao atmosférica. A maiores temperaturas se
transforma em cristobalita-3 e, a baixas temperaturas, em quartzo-f3. A cristobalita-f3
€ estavel a pressdo atmosférica desde 1.470 °C até a temperatura de fusdo a 1728
°C, entdo, produzindo-se a transformacgdo reversivel em tridimita a 1.470 °C. A
transformacao de a — B na cristobalita ocorre com um aumento de volume de 3%.
Este aumento de volume, em pecas cerdmicas que contém esta espécie
mineraldgica, causa rupturas (trincas) durante o processo de sinterizacao,

preferentemente na etapa final de resfriamento (Barba et al., 2002b).
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O tamanho de particula do quartzo é de fundamental importancia na
resisténcia mecanica da porcelana, no caso do presente trabalho, do porcelanato,
pois as menores particulas de quartzo correspondem aos maiores valores de

resisténcia a flexdo (Chatterjee et al., 2001).

iii) Carbonatos

O carbonato de calcio, principalmente em forma de calcita, e o calcico-
magnésico (dolomita), sdo os principais constituintes das rochas sedimentares e
carbonatadas.

Os grupos anidnicos COs* dos carbonatos s&o unidades fortemente ligadas e
nao compartilham oxigénio entre si.

Dentre os minerais carbonaticos, estdo os anidros, que pertencem a trés
grupos isoestruturais, a saber: o grupo da calcita, o da aragonita e o da dolomita.
Desses 0s mais empregados na industria ceramica séo a calcita e a dolomita.

As calcita, CaCOg3, em sua grande maioria ttm uma composi¢éo relativamente
préxima do CaCOs puro, com 56% (em massa) de CaO e 44% de CO,. Algumas
calcitas podem conter de 0 a 2% em massa de MgO.

A magnesita, MgCOg, € igual a calcita, pois cristaliza em sistema hexagonal e
contém 47,8% (em massa) de MgO e 52,2% de CO..

A dolomita, CaMg(COs3),, também cristaliza no sistema hexagonal, contendo
30,4% (em Massa) de CaO, 21,7% de MgO e 47,9% de CO, (Barba et al., 2002¢).

A adicdo de carbonatos alcalino-terrosos a uma mistura de matérias-primas
argilosas, por exemplo, altera o curso das reacdes esperadas a altas temperaturas,
pois levardo a formagao de fases que ndo ocorrem na auséncia dessa adicdo e,
afetam intensamente as propriedades da peca sinterizada. No entanto, pode-se citar
uma vantagem da adicdo de carbonatos alcalino-terrosos, que é a de favorecer a
brancura dos produtos sinterizados, diminuindo ao mesmo tempo sua expansao por
umidade.

A Figura 3.16 mostra o efeito da adicdo de carbonato a uma mistura de
argilas. Como se pode verificar, um aumento no teor de carbonato de célcio a
mistura leva a um aumento na absorcdo d’dgua e reducdo na retracdo linear por
formacdo de fase liquida. Deve-se ressaltar que, essa formacdo de fase liquida
ocorre de forma muito rapida. Isto se da por que no intervalo de temperaturas 800-
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900 °C ocorre a decomposi¢do da calcita (CaCO3) em oOxido de célcio (CaO) e
dioxido de carbono (CO,). Entdo, o CaO reage com a silica e com a alumina, que
resultou da desidroxilagdo dos argilominerais, e com o quartzo e feldspato de
pequeno tamanho de particula para formar as fases cristalinas calcicas (silicatos
silico-aluminato de célcio).
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Figura 3.16 — Efeito da adicdo de carbonatos na sin  terizagdo de uma mistura de
argilas (Barba et al., 2002e)

O elevado percentual de fases cristalinas (quartzo residual e fases célcicas) e
a escassez de fases vitreas formadas durante a sinterizacdo conferem, por volta de
1.100 °C, porosidade e coeficiente de dilatagdo elevados, ao produto final a partir
dessa massa. Em temperaturas superiores a essa ocorre desenvolvimento de fase
vitrea de baixa viscosidade que leva a deformacéo instantanea da peca.

De forma geral, utiliza-se os carbonatos ou argilas calcarias em revestimento
poroso, tipo azulejo, o que se justifica pela dupla funcdo que as fases calcicas
desempenham, regulando a porosidade ao proporcionar um amplo intervalo de
temperatura de sinterizacdo e reducdo da expansdo por umidade. A presenca
dessas fases € inaceitavel na fabricagdo de produtos gresificados, como € o caso do
GP, quando existentes em altos percentuais. Nesses, tais fases prejudicariam
intensamente as propriedades fisico-mecanicas, uma vez que diminuiriam o intervalo
de vitrificacdo, além de favorecer a deformacéo das pecas durante a sinterizagéo.

Todavia, baixo teor de CaO, resultante da adicdo maxima de 3% em massa de
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CaCO3; (Sanchez et al, 1996), podem agir como fundente energético,
desenvolvendo um papel semelhante ao do MgO, proveniente do Talco.

Com a diminuicdo de tamanho de particula tem-se a diminuicdo da
temperatura de decomposicao dos carbonatos e aumento de sua reatividade, o que
favorece a formacéo de fases cristalinas calcicas e diminui o risco de surgimento do
efeito denominado de pontos na superficie das ceramicas vitrificadas (Barba et al.,
2002e).

Os oxidos originados da decomposi¢ao dos carbonatos sao capazes de reagir
com a silica e com a alumina, provenientes da desidroxilacdo dos argilominerais
para formar fases cristalinas estaveis (Ferrari et al., 2000).

Piga e seus colaboradores (Piga et al., 1992) apresentaram as reacdes de
decomposicéo para a calcita (CaCOs) e para a dolomita (CaMg(COs)2) no intervalo
de temperatura de 790 a 940 °C. Estas reag0es sao:

CaCO; —» CaO + CO,T e
CaMg(COs), — CaCO3 + MgO + CO,T.

iv) Talco

O talco é um filosilicato de féormula tedrica Si;O10Mgs(OH), e composigcédo
guimica ideal em massa de SiO, = 69,36%, MgO = 31,89% e H,O = 4,75%. Em
geral, os talcos naturais ndo correspondem a essa formula estequiométrica devido a
ocorréncia de substituicbes isomorficas de Si por Al e de Mg por Fe, ou menos
freqientemente, por elementos de maior numero atémico como Cr, Co, Ni, Zn ou
Mn. Ocasionalmente, o flior pode substituir o grupo dos hidroxilicos em pequenas
proporc¢oes.

Os talcos comerciais trazem consigo impurezas minerais que o acompanham
desde a jazida. O teor de metais pesados (traco) e impurezas, incluindo-se aqui a
matéria organica sao os responsaveis por sua diversidade de coloragao.

Industrialmente, o talco é empregado quando se deseja um produto com a
seguinte combinac¢&o de propriedades: pequeno tamanho de particula, esta de forma
laminar, que seja inerte diante dos agentes quimicos, alto ponto de fusao, baixa
capacidade de absorcéo, alta resisténcia mecénica, baixa condutividade térmica e

elétrica e facil moagem. Na ceramica estd uma de suas principais aplicagdes.
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Nas massas ceramicas para revestimentos usa-se o talco com o objetivo de
aumentar a quantidade de fase liquida em proporgbes de até 8%. Explica-se seu
comportamento como fundente por sua formacdo de misturas eutéticas com o0s
feldspatos alcalinos. No caso dos RC porosos, a adicdo de talco as massas
ceramicas, leva-as ao aumento do coeficiente de dilatagdo e simultdnea diminuicéo
da expanséao por umidade do produto sinterizado.

A Figura 3.17 mostra o efeito da adicdo de talco a uma mistura de argilas e
feldspatos. Observa-se que, acima de 1.140 °C tem-se um aumento na inclinagédo da
curva de retracdo linear versus temperatura, o que leva ao risco de perda de
ortogonalidade (falta de esquadro) e calibre no produto final.
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Figura 3.17 — Efeito da adicdo de talco a uma mistu ra de argilas e feldspato
(Barba et al., 2002e).

Similarmente ao que ocorria com os carbonatos, a formagdo de fase vitrea pode
causar deformacdes nas pecas durante a sinterizagao e defeitos no vidrado (pontos)
(Barba et al., 2002e). Essa figura corresponde ao denominado diagrama de
gresificacdo, uma ferramenta bastante util para se determinar o intervalo desejado
de temperatura de sinterizagdo dos corpos ceramicos.

Apesar de Barba e colaboradores (Barba et al., 2002e) recomendar um

percentual de 8% de talco em massas ceramicas para revestimentos, para o caso do
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piso GP ou ladrilhos porcelanicos (revestimento para paredes) recomenda-se um
maximo percentual em massa de até 4%, segundo (Llorens, 2000). Outro trabalho
(Mukhopadhyay et al.,, 2003), um sistema triaxial argila-quartzo-feldspato, com
composi¢cbes em massa de 65% de argila (45% ilitica e 20% caulinitica), 25% de
areia, 10% de feldspato potassico e, teores de talco num intervalo de 2 a 6%,
recomenda-se o percentual de 3%, num intervalo de temperatura de 1.050 a 1.250
°C, como aquele que: aumenta a resisténcia mecéanica do produto sinterizado
significativamente, diminui a absor¢do d’dgua, aumenta a densidade e diminui a
expansao térmica. Além disso, foi estabelecido que percentuais de talco superiores a
esse produzem o efeito oposto. Embora essas composi¢cdes ndo sejam as usuais
para um GP, por exemplo, verifica-se quéo reativo é o talco, mesmo associado ao
baixo teor de feldspato nas citadas massas ceramicas. Mesmo néo correspondendo
a uma massa para GP, com 3% de talco e temperatura de 1.200 °C, obtiveram-se 0s
seguintes resultados: retragcdo linear apos sinterizacdo inferior a 10%, tensdo de
ruptura a flexdo de 69,7 MPa, absorcdo d'agua inferior a 0,5%, densidade
superior a 2,4 g.cm™. Tais resultados s&o atribuidos ao efeito do MgO do talco, que
efetua uma densificacdo do corpo ceramico, formando vidro mais cedo, em
temperaturas mais baixas do que a maxima, ao aumentar a mobilidade de atomos
nos contornos de gréo, além de facilitar o movimento dos poros para a superficie.
Uma vez dissolvido, o talco torna a fase vitrea rica em fons Mg*?, Ca™ e Fe®,
atacando os graos de quartzo, dissolvendo-os mais intensivamente. Isso resultara na
reducdo do numero de falhas de Griffith na matriz, nisso causando um efeito
favoravel na resisténcia mecanica do corpo ceramico. A fusao torna-se mais viscosa
por ficar enriquecida em silica, no que inibe a cristalizacdo da mulita. O talco
contribui fortemente para a formacéo da fase vitrea. Em um terceiro trabalho (Abadir
et al., 2002), esse referente a preparacao de ladrilhos porcelanicos, afirma-se que a
adicdo de 3,2% de talco nesses ladrilhos, proporciona um expressivo aumento na
resisténcia a flexdo e, em pisos age como um agente auxiliar de fluxo. Além disso, o
eutético da adicdo desse ao feldspato sédico, reduz a temperatura de vitrificacdo em
ciclos rapidos de sinterizagdo para pisos ceramicos. Por ultimo, em um trabalho que
trata dos aspectos tecnolégicos do GP (Oliveira, 1998), apresenta-se uma
composicdo de massa ceramica tipica para ciclos rapido de sinterizacao utilizada em
producéo, na qual se determina um teor de talco de até 3% em massa.
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O talco se decompde no intervalo de temperatura de 900 a 1.000 °C segundo
a seguinte reacao (Piga et al., 1992):
Mg3SisO10(OH), —» 3MgSiO; (Enstatita) + SiO, + H,0.

3.3.3. Caracterizacao das Matérias-Primas

A caracterizagdo das matérias-primas, uma vez que essas ja foram
selecionadas, é a etapa prévia de grande importancia para a formulacdo da massa
ceramica e, determina antecipadamente as caracteristicas do produto final desejado.
Nessa etapa busca-se determinar as caracteristicas fisico-quimicas das diferentes
espécies mineraldgicas. Entdo, fisico-quimicamente serdo determinadas a
granulometria através da distribuicdo de tamanho de particulas (DTP), propor¢cdes
iniciais das quantidades de Oxidos ligados (Analise Quimica), fases estruturais
presentes (Difracdo de raios-X), morfologia (Microscopia Eletronica de Varredura —
MEV) e, variagcbes de massas e transformacdes de fases estruturais (Analises
Térmicas).

Dentre as técnicas de caracterizacdo usa-se:

i) Andlise Quimica

A andlise quimica pode ser util para controlar as variacbes possiveis da
composicdo de uma matéria-prima. Sem duvida, essa analise ndo é utl para
caracterizar um material sem o conhecimento de alguns dados fisicos ou se ndo séo
conhecidas as espécies mineraldgicas que a matéria-prima contém.

A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X é a mais usual na
determinacdo da composi¢cdo quimica dos materiais ceramicos. Essa técnica se
baseia em determinar o comprimento de onda e a intensidade das radiagbes
fluorescentes, ou secundarias, que os elétrons mais internos emitem quando esses
sdo submetidos a um feixe de raios-X de alta energia (primarias). As radiacdes
fluorescentes emitidas sdo caracteristicas de cada elemento e resulta das permutas
eletrbnicas de niveis mais internos. Através da técnica de espectrometria de
fluorescéncia de raios-X determinam-se 0s seguintes elementos, a saber: Si, Al, Fe,
Ca, Mg, Na, K, Ti, Mn e P, qualitativa e quantitativamente (Barba et al., 2002h). Em
verdade, quantificam-se Oxidos desses elementos a partir de materiais como, por

exemplo, feldspato, areia, talco, fonolito, calcario etc (www.ctc.org.br, 2005). A
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seguir, discriminam-se os 6xidos possiveis, resultado qualitativo da analise quimica
e, descreve-se a fungéo de cada um deles (Menegazzo, 2001; Barba et al., 2002h):

- SiO,: tem origem mineraldgica de duas fontes totalmente diferentes,
tanto do argilomineral como do quartzo livre. Quanto menor for o
percentual desse 6xido, menor sera a quantidade de quartzo livre, por
exemplo, numa argila, maior sera a sua plasticidade. Deve-se
ressaltar que, quanto maior o valor da silica, maior sera a viscosidade
da fase liquida, o que dificultara a formacdo de mulita, e maior
também serd a estabilidade dimensional do produto final.

- Al,O3: normalmente seu valor esta intimamente relacionado com a
proporcao de argilomineral e de feldspato. Assim, quanto maior for o
teor caulinita na hipotética argila do 6xido anterior, menor sera a sua
plasticidade.

- Fe,O3 e TiO,: ambos os compostos sdo considerados impurezas
colorantes. Para o caso da ceramica de base branca, tais percentuais
devem ser mantidos o mais baixos possivel.

- K>O e Na;O: Sao fundentes ou geradores de fase vitrea de baixa
viscosidade. O KO indica a presenca de ilita, mica e feldspato
potassico. O Na,O indica a presenca de feldspato sodico.

- CaO: O célcio se encontra normalmente em forma de carbonatos
alcalino-terrosos (calcita (CaCOs3) e dolomita).

- MgO: Este Oxido se associa a presenca de dolomita e clorita
((Mg,Al,Fe)12(Si, Al)gO20(OH)16, (Www.rc.unesp.br, 2005)).

Compbe a caracterizacdo quimica a determinagdo percentual da perda ao

fogo (PF), que é geralmente indicada ao final da tabela referente & composicéo
guimica.
Normalmente, esta se deve a decomposicédo dos argilominerais, dos carbonatos e,
em menor intensidade, a combustdo da matéria organica, a depender dos tipos de
matérias-primas utilizadas. A perda ao fogo corresponde a um processo de
calcinacdo e é determinada analiticamente por (Gomes, 1988)

M. — My

PF = .100 (Gomes, 1986), 1)

S

onde M. é a massa (g) da amostra calcinada a 1.000,0 °C e Ms é a massa (g) da
amostra seca a 110 °C.
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A matéria organica é tida como uma impureza nas argilas, principalmente as
vermelhas. A matéria organica pode dar origem a defeitos durante o processo de
fabricacdo, sobretudo quando se emprega ciclo de sinterizacdo rapida. Por se um
redutor energético, ndo permite a oxidacao dos éxidos de ferro presentes, chegando
a produzir deformacdes nas pecas sinterizadas e, em alguns casos deterioram as
caracteristicas da superficie vidrada, se for o caso (Sanchez et al., 1996). Um
exemplo de deterioragdo do vidrado, tipico dos revestimentos produzidos por via
seca (aplicado geralmente a massas ceramicas que contém argilas vermelhas), é o
conhecido no ambiente industrial como “turfa” (ou “verruga”), que aflora na superficie
esmaltada. A origem desse defeito deve-se a presenca de residuos de carbonos
formados por decomposicao térmica da matéria organica contida nas argilas, e a cor
escura do centro desse defeito € devida ao ferro ou compostos de ferro, que esta
presente em estado reduzido. A principal fonte de reducao do tetradxido de triferro
(Fe3O4, que tem origem no mineral magnetita) para 6xido ferroso (FeO), é a
presenca de residuo carbonaceo resultante da carbonizacdo de impurezas
organicas (Cava et al., 2000).

A Tabela 3.4 apresenta a composi¢cdo quimica das matérias-primas para um
GP de base branca.

Tabela 3.4 — Composi¢cédo quimica das matérias-primas (% em massa) para GP
de base branca (Sanchez et al., 2001).

i Feldspato Feldspato
Oxidos Caulim Quartzo _ )
Sadico Potassico
SiO, 47 99 72 66
Al,04 38 0,70 17 18
Fe,0s 0,39 0,04 0,05 0,04
TiO, 0,03 - 0,08 0,04
CaO 0,10 0,05 0,02 0,03
MgO 0,22 0,05 0,10 0,02
Na,O 0,81 - 9,5 0,08
K,0 0,15 - 0,30 14,7
PF 13,0 0,21 0,20 0,09

Observando os percentuais em massa dos Oxidos da Tabela 2.1, pode-se
concluir o seguinte:

i) O caulim é bastante plastico, uma vez que os teores de silica e alumina

tém valores proximos. Também com respeito a plasticidade do caulim

e, igualmente importante a relacdo silica/alumina, € importante notar o
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valor da perda ao fogo. Pois, quanto maior esse valor, mais plastico é o
material. A perda ao fogo est4 mais diretamente relacionada, além do
que ja foi citado anteriormente, a liberagdo das aguas de constituicédo e
adsorvidas nos argilominerais. Quanto maior a perda ao fogo, maior é o
teor de argilominerais no caulim, nesse caso. Por isso é considerado o
agente de conformacgdo. Essa informacdo leva a afirmar que, uma
massa ceramica com esse caulim conduz a uma boa conformacao,
atingindo um limite médio de representacdo percentual em torno de
40%, também em massa, ha composic¢ao de partida;

i) Todas as matérias-primas implicardo num produto final de elevada
brancura, pois os oxidos cromoforos, 6xido férrico e didxido de titanio,
tém valores consideravelmente baixos, i. e., inferiores a 3,00%,
principalmente para o 6xido férrico;

i) No caulim os 6xidos compostos de alcalinos terrosos tém baixissimos
valores, quando comparados aos Oxidos majoritarios. Dessa forma, a
acao desses é irrelevante, tanto na formulacdo da massa ceramica,
como no produto final. Mesmo que os 6xidos compostos de alcalinos
terrosos cumpram seus papéis como modificadores, ou seja, nao
contribuem para a formagdo materiais vitreos, mas entram nas
estruturas dos materiais vitreos, enfraquecendo suas ligacdes e
contribuindo para a diminuicdo da temperatura de fusdo desses. Por
isso, esses também sdo denominados de fundentes. Os Oxidos
cromoforos cumprem um papel semelhante aos dos 6xidos compostos
de alcalinos terrosos;

iv) Os 6xidos de metais alcalinos agem igualmente aos terrosos e, seus
valores também sé&o irrelevantes no caso do caulim. Esses assumem
seus papéis como modificadores e, por consequente, fundentes, devido
aos seus expressivos valores na composi¢cao quimica dos feldspatos,
e, quando é levada em consideragdo a representacdo percentual das
matérias-primas que os contém, também em massa, na composicao de
partida da massa ceramica.

A Tabela 3.5 apresenta os resultados de composi¢cédo quimica de porcelanatos

nacionais, espanhais e italianos.
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Algumas das conclusfes que podem ser tiradas a partir de uma breve analise

das composi¢Bes quimicas apresentadas na Tabela 3.5 séo:

i)

Os porcelanatos espanhdis e italianos apresentaram teores de Na,O
superiores e teores de KO inferiores aos porcelanatos nacionais.
Este fato pode indicar que os produtos espanhdis e italianos foram
produzidos com maior quantidade de fundentes a base de Na;O, e
0s produtos nacionais com conteddo fundente sédico-potassico
(Menegazzo, 2001);

De forma geral, tendo sido detectados os 6xidos Na,O e K;O na
composi¢cdo quimica dos produtos sinterizados, isto indica que
ndo houve contribuicdo de todo o feldspato, de cada formulacéao
de massa, para a formacdo de fase liquida. Ou, que o intervalo
de tempo da etapa de aquecimento, mais a permanéncia na
temperatura maxima, ndo foram suficientes para levar o
conteudo de feldspato, de cada formulacéo, a formacéo de fase

liquida;

Os porcelanatos italianos apresentaram os maiores teores de CaO. Esses

teores podem estar relacionados a residuos de matéria-organica, que nao participou

da fase liquida por se somar aos teores de feldspatos.

Tabela 3.5 — Composigédo quimica de porcelanatos nac  ionais, espanhois e

italianos (Adaptada de Menegazzo, 2001).

% em massa

Oxidos Nacionais

, , Espanhois [talianos
Fabricante 1 Fabricante 2 P

SiO» 71,44 69,34 68,48 69,87 69,46 67,74 71,55 72,96
Al;03 17,99 18,44 20,71 21,35 19,43 21,10 17,27 17,32
Fe.03 1,27 068 051 1,44 0,77 0,44 0,37 0,50
CaO 0,25 020 045 064 037 0,74 055 0,77
Na,O 3,29 230 2,73 2,53 495 5,63 510 4,09
K20 3,16 353 280 185 133 0,64 187 237
MnO <0,01 0,01 0,03 0,02 0,02 <0,01 0,02 0,01
TiO>2 050 043 034 066 0,69 048 0,13 0,35
MgO 0,78 032 044 129 0,23 0,10 0,27 0,35
P20s 0,20 0,19 0,17 0,12 031 0,21 0,33 0,19
Cr203 0,37 0,01 - - 0,16 0,01 0,03 0,09
ZrO, 0,51 4,24 3,01 - 202 266 220 0,68
SrO 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03

Perdaao Fogo 645 028 035 0,23 0,26 0,22 0,30 0,29
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Deve-se ressaltar que, a composi¢ao quimica ndo € util para caracterizar um material
sem o conhecimento prévio de alguns dados fisicos, ou se ndo sado conhecidas algumas
espécies mineraldégicas que as matérias-primas contém, o que se obtém através da
caracterizagao por difragdo de raios-X.

A composicdo quimica e a difracdo de raios-X sdo igualmente importantes e
imprescindiveis para a caracterizacdo do processamento de materiais ceramicos, das

matérias-primas a obtencéo do produto final.

ii) Distribuicdo de Tamanho de Particula (DTP)

Essa € uma caracterizacao fisica e, objetiva controlar a granulometria das matérias-
primas. Para o caso do revestimento grés porcelanato € usual que o tamanho de particula
seja inferior a 74 um (# < 200 mesh) (Abadir et al.,, 2002; Mukhopadhyay et al., 1999;
Sanchez, 2003). No processo via Umida atinge-se 0os menores tamanhos de particulas, inferior
a 43 um (# < 325 mesh) (Oliveira, 1998; Moreno et al., 2000; Braganc¢a e Bergmann, 2003;
Restrepo e Dinger, 2003). Nesse processo a moagem é mais efetiva e o residuo na peneira #
325 mesh deve estar contido no intervalo 0,5 a 2% em massa (Menegazzo, 2001). O menor
tamanho de particula esta relacionado a plasticidade, a sua reatividade na etapa de
sinterizagdo, assim como a uma melhor caracteristica superficial (brilho) final do produto. A
determinacdo da DTP (classificacdo granulométrica) é realizada através de peneiras para
tamanhos de particulas até a medida de 50 um. Para tamanhos inferiores a esse, a

classificacdo granulométrica é realizada através de sedimentacdo gravimétrica (Santos, 2002).

iii) Difracéo de Raios-X
Essa técnica implica na caracterizacdo fisico-mineralégica, determinando
gualitativamente os minerais argilosos e nao-argilosos presentes nas matérias-primas.

Dessa forma, auxilia fortemente no planejamento da formulagdo da massa ceramica.

iv) Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

A MEV auxilia inicialmente na andlise qualitativa da morfologia das particulas das
matérias-primas. Posteriormente, torna-se util para verificar a morfologia das matérias-
primas misturadas e granuladas. Assim sendo, a MEV sinaliza se foram atingidos a forma e

tamanhos aproximados para a subseguente etapa de prensagem.

v) Comportamento sob Evolugédo Térmica

v.l) Curvas Térmica Diferencial e Térmica Gravimét rica (TD/TG)
O método de analise da curva Térmica Diferencial, associado ao da curva

térmica gravimétrica, consiste no aquecimento com taxa constante, da amostra,
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juntamente com uma substancia termicamente inerte (Al,O3) registrando as
diferencas de temperatura e de massa, entre amostra em andlise e o padrao inerte.
Quando ocorrem transformacgdes, endo ou exotérmicas, que sdo identificadas
através de picos ou vales na curva térmica diferencial ou termograma (Ferrari et al.,
2000b). A convencdo do analista € que determina entre o tipo de transformacéo e
picos ou vales.

Geralmente tem-se adotado a taxa de aquecimento de 10 °C.min™" até a temperatura
méxima a ser utilizada na sinteriza¢cdo dos corpos ceramicos. No entanto, por limitacdes
técnicas de equipamento, tem-se utilizado Tma, = 1.200 °C. A atmosfera é de nitrogénio
super seco.

A temperatura e intensidade de reacdo estdo diretamente relacionadas, por exemplo,
ao tamanho das particulas e a cristalinidade dos argilominerais. Os picos de um termograma
serdo 20 °C ou 30 °C menores na caulinita mal cristalizada (ou com defeitos) do que nas
bem cristalizadas (Ferrari et al., 2000b).

No caso dos materiais ceramicos, a curva térmica gravimétrica é especificamente
usada para determinar a decomposi¢cdo térmica das substancias, de umidade, teor de
volateis e de cinzas (0 mesmo que perda ao fogo na analise quimica) e, estudo cinético de

reacoes (Lucas et al., 2001a).

v.1l) Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As curvas obtidas por meio de DSC séo similares as da TD, mas representam
realmente a quantidade de energia elétrica fornecida pelo sistema, e ndo apenas a
variacdo de temperatura. Assim, as areas sob 0S picos serdo proporcionais as
variacbes de entalpia que ocorrem em cada transformacdo (Lucas et al., 2001b).
Dentre as diversas aplicacdes da DSC, podem ser citadas, especificamente para os
materiais ceramicos, as seguintes: determinagdo da transi¢ao vitrea (uma transicéo
de segunda ordem, na qual a entalpia ndo sofre variagcdo, mas o calor especifico
sofre uma mudanca repentina, o que implica em alteracdo de linha base da curva
referente ao registro da caracterizacdo), da temperatura de cristalizacdo e de fuséao,
e da medida do calor especifico (Lucas et al., 2001c). Uma diferenca entre o TD e 0
DSC est& no intervalo de temperatura de operacédo que, de modo geral, € de -170 a
1.600 °C para o DTA e de -170 a 700 °C para o DSC (Lucas et al., 2001d).

v.IIl) Curva Dilatométrica - Dilatometria
Dilatometria € uma técnica onde as variagcfes dimensionais de uma
amostra sdo medidas em funcdo da temperatura ou do tempo, enquanto a

amostra se encontra submetida a um programa de temperatura controlada
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(www.paralab.pt). Estas variagcbfes dimensionais sao devidas as
transformac¢des fisico-quimicas que ocorrem durante o0 aquecimento
(mudancas de estruturas, desprendimento de gases etc.) (Barba et al.,
2002).

A dilatometria permite a avaliagcdo das transformacdes de fase dentro
do estado sélido, que sao caracterizadas pelo acompanhamento das
mudanc¢cas nas propriedades fisicas (www.eesc.usp.br). E, no caso dos
materiais ceramicos, esta técnica permite avaliar a influéncia das
caracteristicas iniciais dos p6s e das composi¢cdes com as temperaturas de
inicio das reacdes.

E importante ressaltar que no ensaio dilatométrico a amostra ndo é
submetida a qualquer tipo de solicitacdo mecanica.

Dentre as aplicagfes da técnica de dilatometria pode-se destacar as
seguintes caracterizacdes (www.paralab.pt):

- Expanséo térmica linear,;

- Coeficiente de expanséo térmica;

- Alteracédo de densidade;

- Temperatura e etapas de sinterizacdao;

- Temperatura de transicao vitrea,;

- Ponto de amolecimento;

- Transicdes de fase; e,

- Influéncia de aditivos, dentre outras caracteristicas.

De forma geral, as amostras sado corpos ceramicos conformados e
secados. Essas amostras sao fixadas em um porta-amostra (tubo de
alumina), entre um suporte fixo e uma vareta de alumina. Sobre a amostra é
fixado um termopar que acompanhara a evolugcdo da temperatura. As
variacbes de comprimento da amostra serdo detectadas pela vareta, e
enviadas para um banco de dados. Apds a colocagdo da amostra, um forno
tubular é deslizado sobre trilhos até envolver a amostra. Este ensaio pode
ser assistido por atmosfera controlada e ndo redutora das espécies quimicas
presentes na amostra, se for o caso.

A curva dilatométrica de uma matéria-prima ou de uma mistura delas
proporciona uma valiosa informacdo sobre seu possivel comportamento
térmico. Com efeito, as mudancas de comprimento da amostra, que se
refletem na curva dilatométrica ao variar a temperatura, sdo o resultado das

reacdes que podem desenvolver-se em qualquer dos minerais presentes e/ou
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mesmos. Estas reacdes podem ser de Vvarios tipos e,

normalmente, obedecem a seguinte ordem (Barba et al., 2002):

i)

iii)

Desidroxilacdo do argilomineral. Os argilominerais, durante a
sua decomposicdo (perda de agua estrutural), apresentam
uma diminuicdo de volume que podem ser ocasionalmente
apreciaveis;

Mudancas alotrépicas ou de inversdo. O quartzo € o mineral
em que melhor se pode verificar-se uma reacdo deste tipo,
apresentando uma mudanca de inversdo muito brusca a 573
°C. Quando se observa na curva dilatométrica uma in clinagéo
maior que a habitual nesse valor, costuma dever-se a
presenca do quartzo;

Cristalizacdo. As reacOes de cristalizacdo dos produtos
resultantes da desidroxilagdo apresentam, na maioria dos
casos, uma ligeira expanséao;

Formacao de fase liquida e sinterizacdo. A formacao de fase
liquida e subsequente sinterizacdo em presenca desta fase
trds consigo a contracdo brusca do material.

Desprendimento de gases. A liberacdo de gases a alta

temperatura pode provocar o inchamento do produto.

A Figura 3.18 apresenta uma curva de sinterizagdo de uma amostra

industrial

de porcelanato, obtida por dilatometria, na qual podem ser

observados os trés estagios principais do comportamento do comprimento da

amostra com o incremento da temperatura.

1z 1 Comprimento (%)

Estéagio
inicial
Estéagio
intermediéario

E Estéagio
final

90 — — — T — — Temperatura (<)
¢ 100 00 D0 400 SO0 SO0 TG0 BOO SO0 1000 1100 1200 1300

Figura 3.18 — Exemplo de curva dilatométrica da sin  terizacdo a taxa

constante de uma amostra industrial de porcelanato (Dondi et al., 2003).
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Os estagios indicados na Figura 3.18 séo (Dondi et al., 2003):

ii)

Inicial, que corresponde a pequenas variacbes de comprimento,
as quais se estendem geralmente até 1.050-1.100 C;
Intermediario, responsével pela maior parte da densificacao,
geralmente no intervalo 1.100-1.200 C;

Final, no qual ocorre uma expansdo pouco pronunciada, devido

ao efeito do crescimento dos poros internos (inchamento).

Os trés estagios identificados acima resultam de um estudo dilatométrico

acompanhado de analises qualitativa e quantitativa de fases, de viscosidade da

fase liquida. Com esse conjunto de informa¢des pode-se inferir acerca dos

mecanismos mais importantes que agem na sinterizagdo do porcelanato em

estudo, a saber:

ii)

difusdo superficial, responsavel pela intensa reducdo de
superficie especifica com expansao desprezivel no primeiro
estagio (abaixo de 1.000 C);

fluxo viscoso, responsavel pela densificacdo que ocorre
principalmente no intervalo 1.100-1.200 C;

crescimento de poro, contrastando com a reducdo da taxa de
sinterizacdo no estagio final (> 1.175 C) e resultando em

inchar/inflar por prolongada sinterizacéo.

O crescimento dos poros e a solubilidade de gases que preenchem esses

poros sdo 0S mecanismos que prevalecem ao afetar a microestrutura. E uma

guantidade de porosidade residual parece depender dos efeitos de competicéo

da reducado da taxa de densificacdo contra a taxa de aumento do crescimento
dos poros (Dondi et al., 2003).

Torna-se facil de ver que, uma andlise dilatométrica, acompanhada de

outras ferramentas, conduz a importantissimas conclusdes acerca da evolucédo

da microestrutura com a temperatura.
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3.4. Formulagédo de Massa

A formulacdo de massa ceramica é uma etapa complexa que demanda
cautela por envolver os conhecimentos das matérias-primas de interesse, as
condicOes de processamento a serem utilizadas e, principalmente, as propriedades
finais desejadas para o produto, como as fases requeridas (Morelli, 2000). De forma
geral, é através da formulacdo que se busca estabelecer uma relacdo de proporcao
entre as matérias-primas que comporao o sistema pretendido (corpo ceramico) em
fungéo das fases finais desejadas.

Para se formular uma massa (ou pasta) deve-se inicialmente atender a alguns
critérios gerais, a saber, (ITC, 2003):

)} Produto a fabricar:

e Pavimento gresificado (massa vermelha ou branca).
e Revestimento poroso (massa vermelha ou branca).
e Grés porcelanato.

Deve ser observado que, no ultimo critério acima, ndo foi apresentada a
opcédo de cor para a massa de grés porcelanato. Isto esté relacionado a questédo de
definicho tratada anteriormente, na qual grés porcelanato (GP) implica
necessariamente em um produto final de base (biscoito) branca, o que nao sera

considerado como verdade absoluta no presente trabalho.

i) Formulacdo da composicédo: este critério é apresentado na Figura 3.19.

Propriedades do produto Caracteristicas do Procedimento
a ser fabricado processo de fabricacdo empregado

Matérias -primas Caracteristicas
existentes técnicas das
massas

Figura 3.19 — Critérios gerais de formulacdo de com  posi¢éo (ITC, 2003).

Na Figura 3.19 verifica-se que, ap0s estabelecer as propriedades do produto

a fabricar, as caracteristicas do processo de fabricacdo, e o processo empregado,
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analisa-se as matérias-primas a disposicao, faz-se um estudo das caracteristicas
das massas (analise quimica, difracdo de raios-X etc) e, formula-se. No entanto, ao
se optar pelo produto grés porcelanato, que também é um produto gresificado (baixa
porosidade), deve-se ter em mente alguns critérios especificos para se formular sua

massa. Tais critérios sdo (adaptado da literatura (ITC, 2003)).

)} Moderada densidade aparente a seco: > 1,9 g.cm™.
i) Baixa expansdo ap0s a prensagem da massa e baixa retracdo apos
secagem:

- Expanséo apoés prensagem: < 1,0 %.
- Retracéo apos secagem: < 0,3 %.

i) Moderada resisténcia mecanica a seco: > 20 MPa.

iv) Auséncia de impurezas.

V) Fusibilidade (Fundéncia) adequada nas temperaturas de trabalho.
- Temperatura: 1.180-1.230 °C.

vi) Moderada viscosidade da fase vitrea.

Estando o presente trabalho, direcionado para um ciclo térmico de
sinterizacdo rapida (Da Silva e Alves Junior, 1998), ao se tratar da consolidacédo da
forma obtida por prensagem, deve-se manter em mente que, através desses ciclos
as reagbes nao se completam, portanto, ndo se atinge os percentuais de fases
previstos na isoterma do diagrama de fase associado a composi¢cédo que se formula.
Entretanto, em formulagdo de materiais ceramicos assume-se que as reagdes
ocorrem completamente (Morelli, 2000) e, que é atingido o equilibrio termodinamico.

Ao se buscar as propor¢cbes das matérias-primas que compordo a massa
ceramica, também se assume um carater bastante simplista, pois no momento do
célculo, propriamente dito, limita-se ao uso de duas ferramentas imprescindiveis:
i) analises quimicas das matérias-primas, e ii) diagrama de equilibrio de fases.

Partindo-se de que o sistema de massa cerdmica é uma composicao triaxial
e, o diagrama de fases, ternario (melhor aproximacdo da composicdo de fases),
admite-se que os Oxidos majoritarios (% em massa dos Oxidos na composicao
quimica) sdo o0s responsaveis pela contribuicdo quimica que determinara as
propriedades finais do produto ceramico sinterizado. Assim, para uma composi¢cao
triaxial argila caulinitica — feldspato sodico — quartzo, os trés éxidos majoritarios
serdo: SiO,, Al,Os3 e NaO, para cada uma dessas matérias-primas. Eventuais
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substituices de parte do feldspato por pequenos teores de outros fundentes mais
energéticos, por exemplo, talco e CaO (calcita calcinada) ndo levam a considerar
outro diagrama de equilibrio de fases. Em verdade, se investiga a influéncia desses
pequenos teores no produto finai, i. e., apds a sinterizacdo. No entanto, ndo ha
gualguer impedimento para que se formule com mais de trés componentes, desde
gue se disponha da respectiva andlise quimica e dos diagramas de equilibrio de
fases correspondentes. Entdo, com base nos éxidos acima o diagrama ternario de

equilibrio de fases sera o de Na,O- Al,O3- SiO,, apresentado na Figura 3.20.
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Figura 3.20 — Diagrama de equilibrio de fase do sis tema Na,O- Al,03- SiO;
(Alper, 1995).

A Figura 3.21 mostra o diagrama geral do sistema argila — feldspato — silica
no qual estdo marcadas as regides correspondentes as composicoes de diversos

produtos de ceramica.
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Si;%i

Figura 3.21 — Diagrama geral de composi¢cdOes para pr  odutos ceramicos
resultantes do sistema argila — feldspato — silica (Norton, 1973).

O GP corresponde, na Figura 3.21, a ceramica branca vitrificada, o que
representa uma composicédo de aproximadamente 45% de argila, 40% de feldspato
e 15% de silica. Na prética, esses valores sofrem flutuacées que dependem das
caracteristicas das matérias-primas e do processamento da ceramica como um todo.
Embora a literatura ndo comente, os produtos situados no diagrama acima sao todos
de base branca, ou seja, a argila é necessariamente de cor branca. E importante
ressaltar que, os porcelanatos de base vermelha tém composi¢des percentuais em
massa muito préximas das especificadas para os de base branca.

Os métodos de formulacdo ndo representam uma ferramenta muito precisa,
haja visto o niamero de variaveis que cercam o0 processamento de um material
ceramico, principalmente os revestimentos ceramicos, pela quantidade de matérias-
primas que podem compé-lo. No entanto, sempre se pretere esse ou aquele método,
uma escolha que depende apenas do ponto de vista de quem formula. No presente
trabalho, o método a ser utilizado € o sugerido pela referéncia (Morelli, 2000). Nessa
referéncia, o método geral apresentado é composto de dois métodos que se
complementam. Os métodos sdo: o0 matematico e o geométrico. O primeiro consiste
em adequar equacdes que satisfacam a estequiometria da composi¢cdo quimica da
fase desejada, em porcentagens em massa dos Oxidos que a constituem, ou do
ponto de interesse localizado no diagrama de fases correspondente ao sistema que
compde a massa ceramica pretendida (Morelli, 2000).
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Devido ao fato de que um sistema de equacdes pode ndo possuir solugéo (se
uma ou mais matérias-primas ndo forem apropriadas para a composicao
pretendida), ou ter infinitas solugdes, recomenda-se que, se utilize primeiramente o
método geométrico. O método geométrico tem como objetivo principal servir como
recurso visual. Entdo, através da visualizagcdo geométrica, pode-se verificar a

possibilidade de solucdo antes de exaustivos célculos (Morelli, 2000).

i) Método Geométrico

A Figura 3.22 apresenta o quadrilatero ABCD (area hachurada) inscrito no
diagrama de equilibrio de fases ternario do sistema X —Z - Y. X, Z e Y s@o 0s 6xidos
considerados majoritarios de acordo com as composi¢des quimicas das matérias-

primas A, B, C e D.

Figura 3.22 — Quadrilatero ABCD delimitador da regi o que contém as
possiveis composi¢des de partida com as matérias-pr imas A, B,CeD
(Morelli, 2000).

Um ponto fora do quadrilatero ABCD, mesmo que seja constituido dos 6xidos
X, Z e Y (como as matérias-primas também sao), significa que nao existe uma
combinacdo que fornecera exatamente a quantidade X, Z e Y necesséria para o
ponto da composicdo desejada. Essa situacdo significaria um sistema de equacdes
sem solucéo. E importante ressaltar que o ponto A do quadrilatero significa:
Mxa% de X + Nza% de Z + Fya% de Y,
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onde Mxa% + Nza% + Fya% = 100%. Ma%, Na% e Fa% séo os valores corrigidos dos
oxidos majoritarios de interesse na matéria-prima A, ou seja, aproximados
proporcionalmente para que sua soma resulte em 100%. Isso representa o descarte
dos percentuais dos demais 6xidos que constituem a composi¢cdo quimica de uma

matéria-prima.

i) Método Matemético

Os passos para a aplicagdo deste método sé&o os seguintes:

i) Aproxima-se para 100% todos oéxidos majoritarios de interesse para a
formulacdo da massa. Esses Oxidos correspondem aqueles dos vértices do
diagrama de fase ternario.

A Tabela 3.5, com valores dos 6xidos aproximados para 100%, representa a
composicdo quimica das matérias-primas A, B, C e D em fungcdo dos Oxidos

majoritarios X, Z e Y.

Tabela 3.5 — Composi¢gfes quimicas, aproximadas para  100%,

para cada matéria-prima (MP).

% em massa dos oxidos
X,ZeY, por MP
Oxidos |MP-A |MP-B |MP-C |MP-D

X Mxa Mxg Mxc Mxp
Z Nza Nzs Nzc Nzp
Y Fya Fve Fvc Fvb

il) Faz-se o célculo das porcentagens de X, Ze Y

Da Tabela 3.5 escreve-se o sistema de equacOes lineares requerido pelo
método matematico. Logo, para uma massa ceramica com a% de MP-A, b% de MP-
B, c% de MP-C e d% de MP-D, é:

% de X = a% de Mxa + b% de Mxg + c% de Mxc + d% de Mxp = M (2)
% de Z =a% de Nzp + b% de Nzg + c% de Nzc + d% de Nzp = N (3)
%deY=a%deFysn +b%deFywpg +c%deFy +d%deFyp=F (4)

Nesse sistema, M, N e F, sdo 0s percentuais totais dos oxidos X, Z e Y,

respectivamente, que compdem o produto ceramico final esperado, via diagrama de
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equilibrio de fases para a isoterma correspondente a temperatura maxima de
sinterizag&o. Para o caso do produto GP inicia-se a formulagédo com os valores de
a%, b%, c% e d% fixados, uma vez que esses valores estdo contidos em
determinados intervalos pré-fixados para as matérias-primas para a fabricacdo
desse revestimento ceramico.

As limitacdes desse método de formulagéo sdo: a necessidade de considerar
apenas os Oxidos majoritdrios da composicdo quimica das matérias-primas e, a
possibilidade do sistema de equagles lineares nao ter solugdo ou, ter infinitas
solugcdes. Uma ou ambas as limitagcbes podem desviar a estequiometria determinada
do campo de existéncia das fases de interesse no diagrama de equilibrio de fases a
ser considerado. No caso especifico do revestimento GP, para o qual a formulacao
reside em uma escala dos valores a%, b%, c% e d% em intervalos pré-fixados, nao
se tem que resolver o sistema de equacbes, mas apenas determinar os valores de
M% de X, N% de Z e F% de Y que, resultam de um combinagé&o linear apresentadas
pelas Equacdes 2, 3 e 4.

De posse dos valores M% de X, N% de Z e F% de Y, marca-se um ponto no
diagrama de fases adotado inicialmente, para verificar se 0 mesmo esta no interior
da area hachurada da Figura 3.22. Caso ndo esteja, deverdo ser alterados pelo
menos um, ou até todos os valores de a, b, c e d.

Para se determinar a formula estequiométrica do produto ceramico formulado
(ponto marcado no diagrama de fases), basta estabelecer uma relagao de proporgéo
entre os 6xidos, que é procedida da seguinte forma, supondo-se M% > N% > F%:

M%deX N%deZ .(F%deY 3 1j

Fo%deY F%deY "\ Fo%deY

Entdo, se expressa a formula estequiométrica como segue:

e

Concluindo a etapa de formulag&o, determina-se a composi¢cdo quimica real
da formulagédo obtida (composicéo final da massa ceramica), a partir das anélises
quimicas reais das matérias-primas da mistura (massa) formulada, e certifica-se da
igualdade com a composi¢cdo desejada. Para isso utilizam-se as analises quimicas
reais das matérias-primas e aplicam-se as porcentagens (a%, b%, c% e d%) das
matérias-primas para obtencdo da massa ceramica. Despreza-se a perda ao fogo
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(P.F.) na analise quimica da massa ceramica, pois esta ndo estard presente no
produto final (Morelli, 2000).

3.5. Processo de Fabricacdo do Revestimento Grés Po  rcelanato pelo Processo
Via Seca

O processo de fabricacdo de revestimento ceramico (placas ceramicas) por
via seca, € apresentado através de um fluxograma, pelo Anuéario Brasileiro de
Ceramica (Associagao Brasileira de Ceramica, 2003) como um exemplo, pode
apresentar variacdbes em funcdo do tipo da peca, da producdo e do estagio
tecnolégico da empresa. Portanto, esse fluxograma, apresentado na Figura 3.23,
expressa uma idéia geral para o citado processo de fabricagéo.

O presente trabalho foi desenvolvido em escala laboratorial, o que significa
gue algumas das etapas desse fluxograma nao fizeram parte das discussdes em
revisdo, aqui apresentadas, a saber: estocagem (Nao tratamos de uma linha de
producéo. Entdo, preparamos quantidades suficientes de massas para os estudos
em desenvolvimento), setor de vidrado e aplicagao do vidrado (O produto em estudo
trata-se do GP natural, i. e., sem qualquer acabamento superficial, seja polimento ou
esmalte — vidrado) e, selecdo e expedicao (etapa anterior a comercializagao).

As matérias-primas e suas contribuicbes a uma massa ceramica, i. e., seus
papéis desenvolvidos ja foram discutidos anteriormente. A partir deste ponto sera
discutida a sua preparacdo para compor a massa ceramica do GP, o que ocorrera
ao se tecer consideracdes sobre a preparacdo da massa ceramica por via seca.

3.5.1. Processo Via Seca

Tecnicamente, varios tipos de revestimentos ceramicos podem ser
produzidos, atraves de distintas combina¢gfes de matérias-primas e processos de
producéo (Motta, et al., 2001). Esta afirmacdo vem, parcialmente, lancar por terra o
conceito refutavel daquele que, por motivo latente e também por ater-se a ndo tentar
mudar na pratica, afirma que uma ou outra argila, por consequente, uma matéria-
prima, ndo pode ser utilizada para compor uma massa ceramica para fabricar
determinado produto. Um conceito inequivoco, em quase todas as éareas do

conhecimento, emerge da fundamentada ciéncia da experimentagao.



78

| matérias -primas |

AT SR

EEER

i |

[ R 1

_ ¥ S
? ssdachn §
ey

. ; "
apfisacks doe vidrade . |

e

[

Figura 3.23 — Fluxograma do processo de fabricagéo de revestimento ceramico
(ABC, 2003).

Do desenvolvimento pratico e cientifico se estabeleceram os dois principais
processos de preparacdao de massas para revestimento ceramico, o via seca e 0 via
umida. No presente trabalho, sera enfocado o processo via seca, por estar
diretamente relacionado a fabricacdo de revestimentos de base vermelha em maior

proporcdo em relacdo aos de base branca, principalmente em nosso pais. No
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entanto, ndo sera deixada de lado a devida comparacdo entre esses processos.
Tratando especificamente da realidade brasileira, o maior produtor de revestimento
ceramico de base vermelha por via seca é o Pd6lo de Santa Gertrudes, no estado de
Séo Paulo.

O processo via seca compreende as etapas de moagem fina das matérias-
primas e a granulacdo do po obtido (Nassetti e Palmonari, 1997).

As vantagens gerais do processo via seca em relacdo ao via umida séo (Lolli
et al., 2000):

)} Menores custos energéticos, sobretudo de energia térmica;

i) Eliminag&o dos custos referentes aos defloculantes e aditivos;

i) Menores custos de manutencao; e,

iv) Menor impacto ambiental (Reducdo de emissbes quentes dos
processos de secagem dos poés, reduzindo o insumo energético e as
consequientes emissdes de gas carbbnico na atmosfera).

Essas vantagens tém como conseqiiéncia uma vantagem geral de producéao,

gue é a elevada produtividade em relag@o ao processo via umida (Lolli et al., 2000).

Embora o processo via Umida ndo tenha qualquer relagdo com o presente

trabalho, torna-se bastante razoavel apresentar uma tabela comparativa com o
processo via seca. A Tabela 3.6 é o resultado comparativo de um estudo
desenvolvido por (Nassetti e Palmonari, 1997), por solicitagdo de uma companhia
gue produz pisos vidrados de base vermelha por monoqueima. As comparagdes
feitas na Tabela 3.6 podem sofrer algumas variagcdes se forem consideradas outras
massas, mas nao chega a ponto de causar uma inversao de valores. Esse estudo foi
submetido ao Centro Ceramico Italiano (Bologna — Italia) para determinar se o
processo de moagem a seco e granulacdo leva a uma redugdo nos custos
energéticos, podendo ser adequado para 0 uso em seu contexto particular de
producéo (Nassetti e Palmonari, 1997). Deve-se ressaltar que, nesse trabalho, as
composic¢des iniciais das massas ceramicas foram as mesmas para 0s dois
processos e, verificou-se que quando todas as condi¢cdes sdo iguais para a moagem
fina a seco e granulagdo versus moagem a uUmido e atomizacdo de massas
vermelhas, os poOs preparados por via Umida tém melhores -caracteristicas
tecnologicas. No entanto, a conclusdo fundamental foi sugerir a diminuicdo do

residuo de moagem e a fracdo grossa no pé granulado que, segundo eles, parece
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ser o meio mais adequado para se obter melhorias nas caracteristicas tecnoldgicas

do pé via seca.

Tabela 3.6 — Comparacéo entre os parametros tecnolé  gicos
dos pos preparados pelos processos via seca e via U mida e,
sua influéncia nas caracteristicas dos corpos sinte rizados

(Elaborada com base no trabalho de (Nassetti e Palm  onari, 1997)).

. o Processo Processo
Parametro tecnologico ) L
Via Seca Via Umida
_ ) Maior
Densidade do pé Menor

(~14,6% a mais)

A maior fragcéo

o Concentrada na encontra-se no
Distribuicdo de Tamanho

fracdo grossa intervalo intermediario
de Particula (DTP)

(500 a 1.000 um)  de tamanho de gréao
(250 a 500 pum)

Retracéo linear apés Menor _
. L Maior
sinterizagéo (~1,5% a menos)
Absorcao d’agua apos Maior
i L ) Menor
Sinterizacao (~1,0% a mais)
Médulo de ruptura apés Menor _
. o Maior
Sinterizacao (~18,6% a menos)

Diminuir o residuo de moagem implica em atingir uma distribuicdo de

particulas finas na moagem a seco do material antes da granulacdo, o que é

desejavel para se obter uma boa vitrificacdo. A vitrificagdo esta fundamentalmente

relacionada a reatividade do po, pelo aumento da superficie especifica das
particulas (Nassetti e Palmonari, 1997).

A Tabela 3.7 apresenta os parametros de moagem das matérias-primas e

granulacdo/umidificacdo da massa ceramica para um revestimento gresificado tipo

grés porcelanato.
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Tabela 3.7 — Parametros do processo via seca de pre  paragao para prensagem,
aplicados tanto para monoporosa como para monoqueim a
gresificada de massas vermelhas e claras
(Elaborada com base no trabalho de (Lolli et al., 2000)).

Parametros Valores

e . L 12 a 15%, segundo a
Umidificacdo na granulacdo (por nebulizacao)
natureza da massa

Reduc¢éo da umidade do pé granulado em
Secador a leito fluidizado, para prensagem, 5a6%
através da emissao de ar quente a 150 °C

Reducéo da temperatura da massa, através de

sistema de resfriamento, com objetivo de evitar a )
. ) Ate a temperatura
condensacao durante as etapas subsequentes ao o )
_ _ . proxima a ambiente
resfriamento (transporte, peneiramento e depasito

em silos)

A estrutura dos poros de um compacto ceramico comeca a ser
definida, no caso de uma massa ceramica para prensagem, a partir
das caracteristicas dos granulos que a compdes. Entdo, quando o0s
granulos preenchem a cavidade da matriz, inevitavelmente ocorre
formacdo de vazios (porosidade intergranular) entre eles, por mais
eficaz que seja o0 empacotamento. A porosidade intergranular,
principalmente o seu volume total, depende da distribuicdo de tamanho
de granulos, do formato destes, e também de sua textura superficial,
além da fluidez® da massa. A condicdo de maximo empacotamento é
obtida com granulos de formato esférico, isentos de crateras ou oco
(porosidade intragranular), de superficies lisas e com uma distribuicao
de tamanho adequada. Para o grés porcelanato essa distribuicdo de
tamanho adequada significa uma composicdo granulométrica no intervalo
de 212 um (# < 60 mesh) a aproximadamente 420 um (# 35 mesh).
E indesejavel a presenca de granulos de tamanho inferior a 212 pm
(< # 65 mesh), pois estes aumentam consideravelmente o volume final de

poros presentes no corpo ceramico (Arantes et al., 2001a).
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A granulacdo dos pés, moidos a seco, proporciona a obtencdo de
aglomerados de forma granulométrica semelhantes aquelas obtidas com a
moagem a umido e atomizagdo.

Os granulos resultantes da aglomeracdo levam as seguintes
vantagens: a densidade do suporte prensado a verde e uma menor retracao
de queima, em relacdo aos produtos conformados com pds atomizados. Essa
Gltima caracteristica é muito importante, sobretudo na producdo da
monoqueima gresificada.

As vantagens do sistema de granulacdo a seco em comparacao
com a atomizagdo implicam numa maior rentabilidade do primeiro. A
rentabilidade €é maior ainda quando o sistema é aplicado as massas
vermelhas (Lolli et al., 2000), o que estd diretamente relacionado ao
presente trabalho.

Por fim, foi calculada que a economia anual de uma planta industrial com
producdo de 14-15 ton.h™ de p6 é subdividida da seguinte forma: 25% devido a
economia de defloculantes e aditivos; 52% pela reducéo de energia térmica; 7% pela
reducdo de energia elétrica; e, 15% devido aos menores custos de manutencao
(Lolli et al., 2000).

Dando sequéncia ao fluxograma (Figura 3.22), a proxima etapa € a
estocagem, uma etapa puramente industrial, pois estd relacionada a grandes
guantidades de massa a ser colocada em silo e destinada posteriormente a
producdo de pecas. Em termos de pratica laboratorial, a estocagem corresponde a
armazenar as massas em sacos e coloca-los no interior de dessecadores para
homogeneizacdo da umidade. Esse procedimento leva 24 horas e, em seguida
encaminha-se a massa para a etapa de prensagem.

A prensagem inicia-se com o preenchimento da matriz (molde), que depende
primordialmente da fluidez da massa. Uma baixa fluidez da massa resulta em um
preenchimento irregular do molde. A baixa fluidez é uma caracteristica dos
granulados via seca, e representa uma das maiores dificuldades de se obter grés
porcelanato por esse processo. O preenchimento irregular da matriz também leva a
um acumulo de tensodes, que afetam as dimensdes do corpo ceramico, provocando a
sua quebra, inclusive (Arantes et al., 2001a). Todavia, 0 aumento da fluidez tende a
segregacdo. Além disso, alta fluidez implica em mistura e separacdo com grande

facilidade, problema este que se resolve diminuindo a movimentacdo da massa.
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7

A gueda do p6é durante o armazenamento € um processo altamente segregativo
(Sanchez, 2003).

A operacdo de prensagem de uma massa resulta na variagao
experimentada pela sua compacidade e pela sua estrutura porosa. Da mesma
forma, a microestrutura final da peca depende fundamentalmente, por um lado,
do comportamento mecanico dos granulos, que ¢€é funcdo de suas
caracteristicas, e por outro lado, das caracteristicas estruturais das particulas
(forma, tamanho e distribuicdo) que formam os granulos. A velocidade com que
€ aplicada, bem como o tempo de permanéncia na carga maxima, exercem um
grande efeito na recuperacdo eldstica e na saida de gases durante a
compactacao, praticamente nao exercendo influéncia, entretanto, sobre a
compacidade e sobre a microestrutura final da peca (corpo ceramico
sinterizado) (Albaro, 2001a).

As caracteristicas das particulas acima mencionadas influem
diretamente sobre a compacidade dos empacotamentos que formam os
granulos, o que é levado a evolucdo da compacidade e a estrutura porosa em
funcdo da carga aplicada, como a microestrutura da peca final (Albaro,
2001a).

Uma vez definida e preparada a massa ceramica, um estudo prévio de
sua compactacdo como passo prévio para a operagdo prensagem, é de
grande importancia. Sendo a compactacdo uma etapa intermediaria do
processamento de materiais ceramicos, o conhecimento da relagdo entre a
massa especifica a verde e a pressado de compactacdo é de alto interesse
tecnoldgico. Neste estudo, através do comportamento da compactagado por
meio de diagramas de resposta de compactacdo e taxa de compactacéo,
pode-se inferir sobre os provaveis mecanismos que governam a compactacao
num dado intervalo de pressdes (Freire et al.,, 2004). Sob esta Otica, o
parametro mais utilizado para caracterizar o comportamento dos granulos de
uma massa ceramica é a pressdo aparente de fluéncia (ou ponto de
escoamento), que € definida como sendo o valor da pressdo em que 0s
aglomerados comegcam a se romperem ou se deformarem plasticamente,
durante a compactacdo. Esse parametro € determinado a partir da curva de
variacdo da compacidade da massa em funcdo da pressao de compactacao
— € o ponto de inflexdo dessa curva. Ao se representar a compacidade
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(densidade aparente p) em funcdo do logaritmo da pressédo, obtém-se duas
regides lineares distintas e, a intersecao do prolongamento dos segmentos de
retas correspondentes a essas duas regides, determina a pressdo aparente
de fluéncia (Albaro, 2001a), conforme é apresentado na Figura 3.23.

Compacidade (p)

]
L]
L]
L]
L]
L]
i

Pf

Log P (MPa)

Figura 3.23 — Determinagao da pressao aparente de f  luéncia (P 1)
de uma massa ceramica (Albaro, 2001a).

Associada a curva apresentada na Figura 3.23, que representa a evolugao
continua da compactacdo, estd a reducdo de volume, tanto da porosidade
intergranular como da porosidade intragranular. Esta reducdo de volume se d&
através de trés mecanismos, a saber: i) Do deslocamento e reordenacdo dos
granulos; ii) Da deformacdo pléastica dos granulos; e, iii) Da deformacdo e
reordenamento das particulas primarias, que constituem os granulos, buscando um
maior empacotamento. Os dois primeiros mecanismos correspondem a reducéo de
porosidade intergranular, enquanto que o terceiro refere-se a reducéo da porosidade
intragranular. O segundo mecanismo, i. e., a deformagéo plastica dos granulos, é o
gue realmente mais contribui para a compactacao (Arantes et al., 2001).

A duracao do ciclo de compactacdo, assim como a sequéncia com que se
aplica a pressdo a massa, esta condicionada, primordialmente, a necessidade da
expulsdo da maxima quantidade de ar possivel do interior da massa apos o
preenchimento da matriz. Ndo ocorrendo a devida desaeracdo, implicard& numa
excessiva expansdo da peca durante e apés a fase de sua extragdo, podendo
acarretar defeito, como trincas na peca, antes ou depois da sinterizacdo. A saida de
ar através dos poros do corpo se da através de um mecanismo de fluxo viscoso,

devido aos gradientes de pressao que se estabelecem entre o interior do corpo e a
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atmosfera. A saida do ar esta relacionada a permeabilidade do corpo ceramico e,
também depende, no processo de compactacdo, das caracteristicas da matriz
(dimensbes e formato da cavidade a ser preenchida, folga entre os puncgbes e a
matriz etc) (Albaro, 2001a).

A permeabilidade do corpo ceramico diminui drasticamente conforme avanca
0 processo de compactacdo. A medida que se reduz a pressdo de fluéncia dos
granulos, reduz-se o tamanho dos poros e aumenta-se a compacidade da massa.

Massas argilosas com teores de umidade elevados resultam em baixissima
permeabilidade, uma vez que, a pressdes elevadas, parte do sistema capilar esta
preenchido pela dgua, o que dificulta o fluxo de ar (Albaro, 2001a).

Conforme foi discutido anteriormente, o fato de ser indesejavel a presenca de
granulos de tamanho inferior a 212 um (# < 60 mesh), estes levam a um aumento da
porosidade final do corpo ceramico por também diminuirem a permeabilidade.

Atualmente, a prensagem uniaxial de acdo simples é a técnica de
conformacao de pecas mais empregada no processamento de materiais ceramicos.
Nessa técnica, ou na de dupla acdo (movimento uniaxial dos puncdes inferior e
superior), o conjunto de ac¢fes sincronizadas nas distintas etapas de prensagem é
denominado de ciclo de prensagem ou programa de compactagdo. O ciclo
normalmente empregado na conformacéo de revestimentos ceramicos, corresponde
as seguintes etapas (Albaro, 2001b):

i) Preenchimento da matriz;

i) Primeira prensagem;

iii) Periodo de desaeracéo;

iv) Segunda prensagem; e

V) Extrac&o da peca (corpo ceramico).

Embora seja a técnica mais empregada no processamento de materiais
ceramicos, a prensagem uniaxial, quando da inadequada realizacdo da operacéo,
conduz aos seguintes problemas e defeitos mais frequentes (Albaro, 2001b):

i) Compacidade inadequada da peca, pois esta intimamente
relacionada a falta de controle na preparagdo da massa,
principalmente no tocante ao teor de umidade;

i) Desgaste da matriz por abraséo, o que leva a mudanca progressiva
nas dimensdes da peca e consequente deterioramento de sua

textura superficial,
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i) Formacé&o de trinca, que resulta de desenho inadequado da matriz,
excesso de ar aprisionado, excessiva expansdo da peca e elevada
friccdo entre a pega e a parede da matriz, ambas durante a extracao.

A operacdo de prensagem incorretamente realizada, assim como a de

hY

sinterizagdo, a ser discutida mais a diante, atribui-se a causa dos defeitos mais
comuns associados a falta de estabilidade dimensional dos revestimentos
ceramicos. Esses defeitos sdo calibre® e a ‘falta de esquadro’®, que levam a perda
da qualidade do produto final (Amorés et al., 2004).

No caso especifico de pecas de grés porcelanato, principalmente os de
grande formato (60x60cm?), em relac&o aos outros tipos de pavimento, a existéncia
de maiores problemas de estabilidade dimensional (principalmente de calibre) deve-
se, aos fatos da porosidade final deste produto ser menor e sua compacidade mais
baixa. Na pratica, se o produto final € retificado e polido, os problemas de
estabilidade dimensional podem ser sanados.

Estudos indicam existir um certo tamanho critico de poro do produto final, da
ordem de 30-60 um, para grés porcelanato polido. Acima deste intervalo torna-se
acentuada a susceptibilidade do produto ao manchamento®. Este intervalo de
tamanho critico de poro é obtido para corpos ceramicos com densidade a verde
proxima da industrial, 1,89 g.cm™® (Arantes et al., 2001b). Relata-se valores de
densidade a verde de 1,95-2,00 g.cm™ para pressdo de compacta¢do normalmente
utilizada de 35-45 MPa — nesse caso a massa foi preparada por via amida (Oliveira,
1998).

Obviamente, € devidamente recomendavel um estudo da compactacdo da
massa ceramica preparada, conforme citado anteriormente. Pois, através desse
estudo, necessariamente seguido de um estudo analitico de sinterizacdo, é que
serdo estabelecidas as condicbes para se obter o produto final com as
caracteristicas desejadas. No entanto, deve-se ter sempre em mente que a
grandeza a ser fixada no procedimento de compactacdo é a densidade a verde do
corpo ceramico, pois esta se correlaciona intrinsecamente com as caracteristicas do
produto final, como porosidade volumeétrica final e retragdo linear apos sinterizagéo.

A secagem de um material consiste na remocdo de um liquido,
freqlientemente agua. Durante esse processo, as moléculas ligadas ao material, em
equilibrio com a atmosfera circundante, também podem ser eliminadas. Em

secagem térmica, fluxo de calor e gas aceleram a separacdo da agua do material.
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No caso de tecnologia ceramica, numerosos fendémenos fisicos e quimicos ligados a
saida da agua levam a varia¢cdes dimensionais que podem induzir a trinca (Khalfi e
Blanchart, 1999). Ap0s a etapa de secagem ficam estabelecidas as condicfes
iniciais da peca para a sinterizagao.

A sinterizacdo € um processo termodinamico que, objetiva consolidar fisica e
guimicamente o corpo ceramico ap0s o cumprimento de um ciclo térmico. Tratando
especificamente dos ciclos rapidos, os mais empregados na sinterizacdo de
revestimentos ceramicos, deve-se salientar que, a maioria das reacdes ocorre
através de processos governados cineticamente que ndo alcancam o equilibrio
termodindmico, uma vez que, os periodos da sinterizacdo sdo muito breves,
geralmente inferior a 1 h. Os ciclos rapidos de sinterizacdo correspondem a altas
taxas de aquecimento e resfriamento, e, no patamar da temperatura maxima, néo
excede os 7 min. Para os grés porcelanatos a temperatura maxima de operacédo do
forno varia no intervalo de 1.190 a 1.240 °C (Oliveira, 1998).

4. CARACTERIZACAO MECANICA DO GRES PORCELANATO

As propriedades mais caracteristicas dos porcelanatos sdo aquelas que
podem facilmente ser comparadas as rochas ornamentais. Em geral, é feita esta
comparagao uma vez que o produto tipo grés porcelanato tém como concorrente, em
termo de propriedades mecéanicas, o granito, por exemplo. A caracterizagédo
mecanica dar-se-a através de: tensdo de ruptura a flexdo, tenacidade a fratura e

modulo de elasticidade flexural.

i) Ensaios de flexao

O ensaio de flexdo € muito utilizado na indlstria de ceramicos e metais duros,
como ferro fundido, aco ferramenta e acgo rapido, pois fornece dados quantitativos
desses materiais, quando sujeitos a solicitacdo mecanica. Este ensaio fornece como
resposta direta uma curva da carga aplica versus o deslocamento do ponto central
do corpo-de-prova. Opta-se pelo ensaio de flexdo para determinar a tensao de
ruptura em materiais frageis, pelo baixo custo do ensaio e execucdo rapida
(Berezowski et al., 2003). Também se deve levar em consideracdo que o fato da
baixa ductilidade n&o permite ou dificulta a utilizagdo de outros tipos de ensaios
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mecanicos, como por exemplo, a tracao.

A maioria das grandezas determinadas a partir desses ensaios € funcao da
temperatura, da velocidade da aplicacdo da carga, dos defeitos superficiais, das
caracteristicas microscopicas e, principalmente, da geometria da sec¢éo transversal
do corpo-de-prova (Garcia et al., 2000).

Existem dois tipos principais desse ensaio, a saber: flexdao em trés e quatro
pontos. Em qualquer desses ensaios estabelece-se, durante a aplicacdo da carga,
um complicado estado de tensGes. No entanto, faz-se algumas hipoteses na
tentativa de simplificar o problema, quais sejam:

) corpo-de-prova inicialmente retilineo;

i) material homogéneo e isotrépico;

iii) material elastico = validade da lei de Hooke;

iv) as secdes planas devem permanecer planas = consideracdo de

Bernoulli;

V) existéncia de uma linha neutra no interior do corpo-de-prova que nao
sofre tensdao normal (c = 0), que contém o centro de gravidade, e que
nao se desloca durante a flexao;

Vi) distribuicdo linear da tensdo normal na se¢éo transversal.

A Figura 3.24 (a e b nesta pagina e, ¢ na péagina seguinte) mostra

configurac@es tipicas dos ensaios de flexdo em trés e quatro pontos, e uma curva

resposta caracteristica do ensaio de flexao.
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Secao transversal
do corpo-de-prova
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Flecha (deflexao)- v (mm) Vmax

(€)

Figura 3.24 — Configuracgdo tipica para o ensaio de  flexdo em (a) trés pontos ou

flexdo simples; (b) quatro pontos; e, (c) curvares  posta tipica para ensaios de
flexdo (Garcia et al., 2000).

Comparando os ensaios de flexdo durante o carregamento verifica-se que, em trés
pontos ocorre flexdo acompanhada de cisalhamento transversal do corpo-de-prova. Neste
ensaio ha uma concentracdo pontual da carga, que praticamente leva o corpo-de-prova a
romper, ou falhar, no plano que contém o ponto de acdo — ponto médio da dimenséo
longitudinal, no qual ocorre 0 momento fletor maximo. O que esta aqui sendo denominado de
ponto é, na verdade, um segmento de reta correspondente a uma geratriz do rolete, que
corresponde a um cilindro, acessorio componente da maquina de ensaio. Esta geratriz é
paralela ao plano horizontal superior do corpo-de-prova. Caso o corpo-de-prova venha a sofrer
cisalhamento fora da dire¢éo perpendicular & superficie horizontal do corpo-de-prova, e do plano
que contém o citado ponto médio, significa que a maior falha estara fora desse plano e é
intrinseca do material. Se o cisalhamento ocorre no plano que contém o ponto médio, pode-se
afirmar que o material é considerado muito proximo de homogéneo e isotropico. No ensaio de
flexdo em quatro pontos estabelece-se uma maior extensdo longitudinal do corpo-de-prova
sujeito ao momento fletor méximo. Neste ensaio tem-se flexdo pura. Além dos contatos entre
os roletes e as superficie, em ambos os ensaios de flexdo desprezam-se outras contribuicfes as
tensbes que podem ocorrer ou ndo quando o corpo-de-prova sofre a acdo do carregamento.
Essas contribuicbes poderiam ser torcdo e cisalhamento por atrito. Tais contribuicbes, se
existirem, estardo relacionadas a geometria e ao travamento dos roletes, respectivamente. A

geometria, como funcdo da sec¢do transversal reta do corpo-de-prova, também influencia na
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forma da curva resposta (Figura 3.24c). Pretere-se o0 ensaio de flexdo em trés ao em quatro

pontos por minimizar essas outras contribuicoes.

ii) Determinagéo do Modulo de Elasticidade Flexural

(E)

A Figura 3.25 mostra algumas variaveis do ensaio de flexdo em trés pontos

gue levam ao calculo do médulo de elasticidade.

Corpo-de-prova

Ponto de aplicagéo
de carga-P

-

T \/// Jrl_inhadoce

(eixo indeformavel)

v (X)

_J+

LY Linha elastica

v (x)-Translagéo
vertical

j\i(_

Figura 3.25 — Algumas variaveis do ensaio de flexdo

em trés pontos;

CG = centro de gravidade (Garcia et al., 2000).

A Figura 3.26 mostra um elemento do ensaio de flexdo em trés pontos.

R-Raio de curvatura

Figura 3.26 — Elementos para o calculo da deflexdo

no ensaio de flexdo em trés pontos (Garcia

ou flecha

et al., 2000).
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Analisando a Figura 3.26, conclui-se que a equacdo fundamental para o
célculo do deslocamento dos pontos de uma barra (corpo-de-prova com superficies
planas e paralelas) submetida & flexdo em trés pontos, segundo Garcia e
colaboradores (Garcia et al., 2000), é dada por

d>v _ M(X)
dx* E-l° ©)

7

onde v é a translagdo vertical devida a curvatura pela acdo da carga P, X
corresponde a direcdo perpendicular a acdo da carga, e paralela a direcdo
longitudinal do corpo de prova, Mi(x) (= P. x/ 2) € o momento fletor, E é o mddulo de
elasticidade ou médulo de Young (este sera posteriormente tratado analiticamente),
e I, € o momento de inércia (z é a direcao perpendicular ao plano que contém o eixo
X, com sentido entrando nesta pégina). Esta € a equacdo diferencial da linha
eléstica.

Sendo | a distancia entre os roletes inferiores de apoio no ensaio de flexado, o

momento fletor (Mfméx'(x)) MAaximo ocorre para x = XM =]/ 2. Logo

_Pl

M, (x) 6)

Sendo o0s corpos-de-prova prismas retos com secdo transversal
reta retangular, o momento de inércia em relacdo a direcdo z € dado

por

3
1, = blg , (7)

onde b é a largura e h € a altura do corpo-de-prova.

Substituindo as Equacdes 6 e 7 na Equacéo 5, integrando e aplicando as
devidas condicbes de contorno, o deslocamento em qualquer ponto da barra,
guando de sua solicitacdo mecéanica sob ensaio de flexdo simples (em trés pontos)

sera dado por

V)= '(IZ'X—X:]' ®

(9)
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A Equacéo (9) permite concluir que as caracteristicas de deformacao elastica do
material sé@o determinadas em fungdo da flecha méxima v atingida no ponto médio entre os
roletes. Verifica-se que, através dessa equacgdo, v é mais facilmente mensurado quanto
maior for I.

A Equacédo 9 leva a determinacdo do Modulo de Elasticidade Flexural Er = E,

bastando reescrevé-la na seguinte forma:

_1 PP
"4 v.b-h

Observa-se pela Equacdo 10 que, apesar do modulo de elasticidade flexural ser funcdo da

(10)

geometria do corpo-de-prova, esta grandeza depende fortemente da deformacdo eléstica
sofrida quando da solicitacdo mecénica a qual é submetido o corpo-de-prova. E isso vem
caracterizar a dependéncia intrinseca de Er com o material, pois a flecha v sera tdo menor
guanto mais intensas forem as for¢as de ligagéo entre os &tomos. Tais forcas dependem da
natureza do material. Dessa forma, vé-se que o mddulo de elasticidade € uma das mais
intensivas estruturas, ou grandezas, dentre as propriedades mecéanicas. Ele € somente um
pouco afetado por tratamento térmico, ou trabalho a frio (carregamento a temperatura
ambiente constante, por exemplo). De qualquer modo, o aumento da temperatura leva a
diminuicdo do modulo de elasticidade (Dieter, 1996).

O mddulo de elasticidade é uma medida da rigidez, ou inflexibilidade, do material.
Dessa forma, ele é considerado um dado importantissimo na selecdo de materiais ao se
projetar qualquer estrutura.

Conforme foi citado anteriormente, sobre a dependéncia do mdodulo de elasticidade
em relacdo as forcas de ligacdo entre os atomos, essas séo tdo intensas nos materiais
ceramicos, nos quais sdo predominantes as ligagdes dos tipos idnica e covalente (Padilha,
1997), que justificam os altos médulos de elasticidade desses materiais.

A maioria das ceramicas é policristalina, nas quais ocorrem arranjos de muitos
cristais em orientacdes aleatérias. Se a orientacdo € realmente aleatdria, 0 modulo elastico
global € uma média dos mdodulos de elasticidade para as varias orientacdes cristalogréficas
(Richerson, 1992).

iif) Determinacéo da Tenséo de Ruptura a Flexdo (o)

A equacdo geral para o calculo das tensdes normais (c) envolvidas na secéo
transversal de um corpo-de-prova € dada por
M-y
- '

I

4

G (11)
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onde M; € o momento fletor, y é a distancia da linha neutra (onde se tem ¢ = 0) a
superficie inferior do corpo-de-prova, na qual ocorre tensdo normal de tracéo (ver Figura
3.26), e I, € 0o momento de inércia. Os momentos fletor e de inércia ja foram definidos
pelas Equacdes 6 e 7, respectivamente. Deve-se salientar que os corpos-de-prova aqui
considerados sao prismas retos com sec¢ao transversal reta retangular.

Fazendo as devidas substituices para flexdo em trés pontos, a saber, 6, 7 e

y =1/2, na Equacao 11, tem-se ¢ = o,p (rup = ruptura) determinada por

. _3 P
2 b-h*’

onde onp € a tensdo normal de ruptura a flexdo, determinada em MPa, P € a carga

(12)

aplicada, em N, | € a distancia entre os roletes inferiores de apoio no ensaio de
flexdo, em mm, b e h sdo a largura e a altura (ou espessura), respectivamente, em
mm.

Observa-se pela Equacédo 12, em pleno acordo com a norma C674-77
(ASTM), que a tensdo normal de ruptura a flexdo € uma grandeza que
representa o valor maximo de carregamento quase estatico que um sélido bem
definido (corpo-de-prova), e por consequente padronizado, atinge ao romper,
ou falhar estruturalmente, considerada a real existéncia de trinca, ou defeitos
intrinsecos do material. Esta grandeza, o, € uma importante quantidade
extensiva fornecida pelo ensaio de flexdo, nao sendo, portanto, uma
propriedade intrinseca do material, pois depende exclusivamente da geometria
do corpo-de-prova.

Neste ponto tornou-se importante fazer um comentario comparativo
guantitativo entre a tensao de ruptura a flexdo determinada pelos ensaios de flexdo
em trés e quatro pontos. Entdo, para o calculo da tensao de ruptura a flexdo a partir

do ensaio em quatro pontos tem-se a seguinte equacgao:

Gy =3 P—'i, (13)
b-h
onde a é a distancia entre um rolete inferior e o superior mais préoximo (ver Figura
3.24c), e os demais parametros ja sdo conhecidos da Equacgéo 12.
Considerando que um corpo-de-prova de determinado material romperia sob

flexdo com o mesmo valor de cgprup ou de o“prup (3p e 4p significam flexdo em trés e
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quatro pontos, nesta ordem), igualando-se as Equagdes 12 e 13, ou seja, fazendo-se ¢, =

o™, verifica-se que

p=2.2.p (14)

p | 4p?

onde P3, e P4, S80 as cargas que provocam a ruptura nos ensaios de flexdo em trés e
quatro pontos, respectivamente.

A Equacgéo 14 mostra que Pz, < P4, uma vez que | > a sempre. Isto significa
gue o ensaio de flexdo em quatro pontos subestima, ou minimiza, a carga de ruptura
para corpos-de-prova de mesmo material e mesma geometria. A justificativa para tal
fato € que, a carga no ensaio de flexdo em quatro pontos é distribuida numa dada
extensao, parte da dimenséo longitudinal do corpo-de-prova (2 . |/ 3 na Figura 3.24c),
enquanto que no ensaio de flexdo em trés pontos a carga age concentrada em um
ponto dessa mesma dimenséo longitudinal.

De acordo com a andlise anteriormente exposta, torna-se necesséario o ensaio
de flexdo em trés pontos, devido a exigéncia normatizada, e conveniente por este
representar melhor, qualitativa e quantitativamente, uma situacdo critica de
carregamento. Dessa forma, determina-se com mais seguranca o valor da tenséao de
ruptura a flexdo para produtos comerciais estruturais, por exemplo, um revestimento
ceramico tipo piso. Deve-se ressaltar aqui que, o revestimento ceramico tipo piso é
considerado elemento estrutural por sofrer solicitagdo mecénica estatica ou dinamica

apds a sua aplicacgdao.
iv) Estatistica de Weibull aplicada a Tenséo de Rup  tura a Flexao

A estatistica de Weibull, conforme citada anteriormente, é bem adequada ao tratamento
de dados correspondentes as tensdes de ruptura determinadas a partir do ensaio de flexao.
Assim, Weibull ao estender para as ceramicas a analogia das correntes nunca serem mais
resistentes do que seu elo mais fraco, rompendo-se neste ponto, inclusive, representou-os por
pequenos volumes da peca (corpo-de-prova), sendo, o elo mais fraco, equivalente a regido que
contém a falha critica (Piorino Neto, 1990).

Os valores de resisténcia mecénica de um material ceramico sempre apresentam
uma dispersao, proveniente da aleatoriedade da distribuicAo e tamanho dos defeitos
presentes em sua microestrutura (Menegazzo et al., 2002). Até o presente essa disperséo
tem se tornado uma caracteristica dos materiais ceramicos, uma vez que ndo se tem
absoluto controle sobre o surgimento de tais defeitos, ou seja, independentemente do
processo ou procedimento experimental, assim como das mudancas provocadas nas

formulacdes de massas, a ocorréncia desses defeitos é estatisticamente sempre possivel.
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No caso da porosidade, por exemplo, esta ocorre ou permanece por ndo ter sido fechada
durante a formacdo da fase liquida, ou por um acumulo de gases formado durante a
sinterizacdo, e que ndo conseguiu evoluir até a superficie, e dai para a vizinhanga. De uma
forma ou de outra, a ocorréncia de defeitos é sistematica.

A existéncia de falhas criticas na regido de maxima solicitagdo mecanica € o que
determina a resisténcia mecéanica de um material. Um tratamento estatistico pode aumentar
a confiabilidade nos resultados acerca dos valores de resisténcia mecéanica, passando a
determinar essa grandeza de forma precisa. O modelo estatistico que tem se mostrado
bastante adequado aos materiais ceramicos € a Estatistica de Weibull (Zanotto e Migliore
Jr., 1991; Ramirez et al., 1994).

O moddulo de Weibul é um critério importante na determinacdo da confiabilidade dos
materiais ceramicos. Este consiste em tratar estatisticamente os valores de resisténcia
mecanica permitindo relacionar a probabilidade acumulada de fratura do material a

resisténcia mecéanica, conforme a Equacéo 15, a seguir:

e (15)

onde P é a probabilidade de fratura, o é a tensdo de ruptura do material, o, € a tenséo
abaixo da qual a probabilidade de fratura é zero, oo € tensdo de ajuste, e, m € 0 parametro
de Weibull. Neste caso, de acordo com a Equacdo 15, estamos considerando trés
parametros. Tem-se praticado bastante o, = 0, que significa que dentro da amostra (espaco
amostral) ocorre quebra, ou ruptura, de corpos-de-prova durante 0 manuseio, ou seja,
corpos-de-prova quebram sem ter sido submetido ao ensaio de flexdo. Entdo, aplicando

duas vezes, consecutivas, o logaritmo natural & Equacéo 15, com o, = 0, vem que

In In(ij =-m-Inc, +Inc 16
1-p)|” 0 : (16)

Esbogando um gréfico In o versus In {In[1/ (1 — P) ]}, resulta numa curva linear cuja inclinagdo é
o m,parametro de Weibull. A Equacéo 17 € aplicada para estimar os parametros de Weibull.
i
R=r
N+1

Da Equacao 16 verifica-se que, quanto mais inclinada for a curva, maior sera o parametro

(17)

de Weibull e, menor sera a dispersdo nos valores da propriedade mensurada, neste caso a
resisténcia mecéanica (tensdo de ruptura a flexao).

Os valores observados do pardmetro de Weibull, para uma vasta gama de materiais
ceramicos, incluindo vidros, dependem fortemente do processamento, inclusdes e do grau
de acabamento superficial. Normalmente situam-se no intervalo 3 < m < 15 (Zanotto e
Migliore Jr., 1991).
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5 - MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta o0s materiais e métodos, o procedimento
experimental, utilizados na execucéo do presente trabalho. A execucado das etapas
desenvolvidas foi fundamentada no cumprimento do fluxograma que é apresentado

na Figura 5.1. Subsequientemente serdo comentadas as etapas desse fluxograma.

Materias -Primas Preparacéo das Massas

¢ Argilas ceramicas
¢ Feldspato sédico
¢ Quartzo ¢ Dosagem por medida de massa
¢ Talco 1 ¢ Mistura / Homogeneizacéo
¢ CaO (Residuo casca 1t | ¢ Granulagso (Processo via seca)

de ovo — CaCOs ¢ Classificacdo de tamanho dos

calcinado a 1000C/2h granulos por peneiramento

¢ Estudo de compactacao
4 (até P = 80,0 MPa)
Preparacdo das Matérias -Primas

(MP) para Caracterizagao

¢ Secagem 2

¢ Moagem a seco da argila e do
residuo casca de ovo

¢ Selecao por tamanho de
particulas: # < 200 mesh (¢ < 74
um, para todas as MP)

Caracterizacdo das
Massas ceramicas

¢ Mineraldgica

¢ Quimica (Calculada)

¢ Fisica
A 4
Caracterizacdo das MP 2
¢ Mineralogica Conformagéo das
¢ Quimica Massas ceramicas
¢ Prensagem uniaxial

A 4

A 4

Formulacao das
Massas Secagem
Ceramica ¢ A 150 °C em estufa
¢ Método matematico g durante 24 h

¢ Método geométrico
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A

»
A i
v

Caracterizagao apos Caracterizacéo Fisica:

_Secagem ¢ Retracao linear
¢ Retracdo linear (< 0,3%) ¢ Densidade aparente

+ Densidade aparente ¢ Tenso de ruptura a flexéo

-3
(21,90 g.cm ™) (em 3 pontos)
¢ Tenséo de ruptura a flexao & Modulo de elasticidade
(em 3 nontos) > 2 MPa flexural

¢ Determinagédo do madulo de

d Weibull m (para 30 corpos-de
prova de quatro massas
ceramicas em temperaturas
determinadas a partir dos
diagramas de gresificacdo)

¢ Absorcédo d’agua

¢ Porosidade aparente

¢ Difracao de raios-X

¢ Morfologia microestrutural

Sinterizacao
¢ Ciclo térmico rapido (At < 1h,
frio a frio)
¢ Diagrama de gresificacao:
5 corpos-de-prova por
temperatura (AT = 1150 -
1175-1200-1225-1250 )

v

Figura 5.1 — Fluxograma geral da metodologia empreg ada.

5.1. Matérias-Primas

As matérias-primas plasticas utilizadas foram argilas do estado
do Rio de Janeiro, especificamente dos municipios de Campos dos
Goytacazes e Silva Jardim. A argila de Campos dos Goytacazes foi
fornecida pela empresa Sao José e, a de Silva Jardim foi fornecida
pela empresa Sardinha. Originalmente essas argilas sao utilizadas
para a producao de blocos de vedacéo, tijolos e telhas. No entanto, a
argila de Silva Jardim também ¢é usada por industria de placas
ceramicas do estado do Espirito Santo.

As matérias-primas ndo plasticas usadas foram: feldspato sédico
fornecido pela PROMINEX (Governador Valadares — MG), quartzo e
talco fornecidos pela BRASILMINAS (Sdo Paulo - SP), e residuo
casca de ovo, que foi coletado em um restaurante (O Braseirinho) e
industrias de panificacdo (Bouganville e Mister Pdo) de Campos dos
Goytacazes.
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5.2. Preparacédo das Matérias-Primas

As matérias-primas (MP) foram submetidas a secagem a aproximadamente
150,0 °C em estufa durante 72,0 h. Em seguida, as argilas foram trituradas em
britador de mandibulas, marca MARCONI, modelo MA-4080, e cominuidas
mecanicamente em moinho de bolas de aco marca Pavitest (UENF - LECIV),
capacidade maxima de 14,0 kg, e frequéncia de rotacdo de 30 rpm. Nesse moinho
foram necessarias 2,5 h (correspondente a 4.500 rotacdes) para produzir as 4,05 kg
de cada argila, com tamanho de particula inferior a 74,0 um (# < 200 mesh; #:
malha). O residuo casca de ovo (carbonato de calcio mais matéria organica
residual), apés a secagem, foi triturado manualmente e submetido a cominuicdo
mecanica no mesmo moinho Pavitest. Devido a sua dureza superior a de qualquer
das argilas, foi necessario um periodo de 4,0 h (correspondente a 7.200 rotacdes)
para produzir aproximadamente 3,0 kg na mesma granulometria das argilas. Os
procedimentos de moagem foram realizados a seco e, apés esses, com
subsequente peneiramento, para confirmacdo do tamanho de particula inferior a
74,0 ym, as MP retornavam a estufa para que fossem mantidas secas até a proxima
etapa, a saber, mistura. As demais MP (feldspato e quartzo) foram fornecidas na
granulometria de trabalho, ou seja, com tamanho de particula também inferior a 74,0
um (< 200 mesh), conforme sdo fornecidas as industrias nacional de placas

ceramicas.

5.3. Caracterizacao das Matérias-Primas

5.3.1. Caracterizacdo Mineraldgica

Foram realizadas as identificacfes dos principais minerais argilosos e nao
argilosos, e possiveis fases presentes nas MP, através de analise qualitativa por
difracdo de raios-X em equipamento da marca SEIFERT, modelo I1SO -
DebyeeFlex1001, radiacdo Cu-K, e filtro de Ni. Esse equipamento pertence ao
Departamento de Materiais Refratarios da Escola de Engenharia de Lorena — USP,
Lorena - SP.

As condi¢cbes de operacdo do equipamento de difracdo de raios-X foram as
seguintes: varredura 5,00 < 20 < 70,00; passo de 0,05 e velocidade de contagem
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de 2s por ponto. E, para a identificagdo dos picos de difracdo foram
utilizados cartées JCPDS.

Foram realizados ensaios de evolugdo térmica através de
termogravimentria (TG) e sua derivada (TGD), e temodiferencial (TD), do
residuo casca de ovo num analisador térmico simultdneo, marca TA
Instruments, modelo SDT-2960. As condicoes de operagcdo do analisador
térmico foram as seguintes: ar atmosférico, intervalo de temperatura da
ambiente (-~ 25,0 <€) a aproximadamente 1.150,0 €, e taxa de
aquecimento de 10,0 T.min™

5.3.2. Caracterizacdo Quimica

A composicdo quimica das MP, com exce¢cdo da MP residuo
casca de ovo, foram determinadas por espectometria de fluorescéncia de
raios-X pelo Centro de Tecnologia Ceramica — CTC (Crisciima - SC),
e apresentadas pela  quantificacdo percentual de seus Oxidos
componentes.  Concomitantemente com a composicdo  quimica, foi
mensurada a perda de massa por calcinacdo (perda ao fogo, PF) das
MP, que foi analiticamente determinada pela seguinte expressao:

M. — My

PF = .100 (Gomes, 1986), 1)

S
onde Mc é a massa (g) da amostra calcihada a 1.000,0 °C
(permanecendo 2,0 h nesta temperatura), e Ms €é a massa (g) da
amostra seca a 110,0°C durante 24,0 h.

Embora o residuo casca de ovo ndo fosse  utilizado
diretamente, pois foi calcinado para se obter o CaO, esse residuo
foi caracterizado através de sua composicdo quimica, também por
espectometria de fluorescéncia de raios-X (WDXRF). Essa
caracterizacdo foi realizada no Centro de Quimica e Meio Ambiente — CQMA
do Instituto  de Pesquisas Energéticas e Nucleares (Comisséao
Nacional de Energia Nuclear). Assim, obteve-se um relatério de
ensaios com uma analise semiquantitativa, através de métodos de
parametros fundamentais, com erro relatvo em termos de coeficiente

de variagdo percentual inferior a 10 %.
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5.4. Formulagédo das Massas Ceramicas

Esta etapa do trabalho correspondeu a aplicacdo de dois
metodos de formulacdo, um mateméatico e o outro geométrico,
gue se complementam, conforme foram apresentados na revisao
bibliografica.

De forma geral os métodos de formulagcdo sdo muito ateis
guando aplicados para verificar se ¢é possivel obter um
determinado material ceramico a partir das MP de que se
dispbe, trabalhando-se, criteriosamente, com as caracteristicas e
propriedades dessas MP.

No caso do presente trabalho, os dois métodos supra
mencionados, conjuntamente com os devidos diagramas de equilibrio
de fases, foram aplicados com o objetivo Unico de prever,
aproximadamente, o0s percentuais totais dos principais oOxidos
formadores das fases presentes nos produtos finais. Em verdade,
guando se deveria determinar, via método matematico, a
guantidade proporcional das MP a ser utilizada na preparacao
das MC, resolveu-se estabelecé-los a partir dos intervalos de uso
de MP previstos na literatura.

De acordo com os intervalos de uso de MP, previstos na reviséao
sobre a literatura (Tabela 3.1), foram formuladas sete massas
ceramicas, as quais foram denominadas de MC1, MC2, MC3, MC4,
MC5, MC6 e MC7, cujos percentuais de MP sdo apresentados na
Tabela 5.1. Foram fixados os teores de argila, feldspato so6dico e
quartzo, em 45,0, 45,0 e 10,0 %, respectivamente. Dessa forma,
foi estabelecida a formulacdo padrdo do sistema triaxial do
presente trabalho. A partir dessas propor¢cdes, foram formuladas
trés MC, a saber, MC1l, MC7 e MC2, sendo essa Uultima,
escolhida como padrdo, diante das quantidades disponiveis de
MP, no laboratéorio. Dessa forma, os 45,0 % do teor de
argila da MC2 correspondeu a mistura das argilas das
utilizadas nas formulagdées das MC1 e MC7, nas proporgdes
de 40,0 e 60,0 %, nessa ordem. A partir da MC2, padréao,
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Tabela 5.1 - Formulagdo das composi¢des das massas  ceramicas (MC) em

funcdo das matérias-primas (MP).

MP (% em massa)

Argila amarela Argila branca CaO (do
MC Feldspato ]
de Campos dos de o Talco residuode  Quartzo
_ . Sadico

Goytacazes - RJ Silva Jardim - RJ casca de ovo)
1 45,0 0,0 45,0 0,0 0,0 10,0
7 0,0 45,0 45,0 0,0 0,0 10,0
2 18,0 27,0 45,0 0,0 0,0 10,0
3 18,0 27,0 42,0 3,0 0,0 10,0
4 18,0 27,0 43,5 0,0 15 10,0
5 18,0 27,0 42,0 0,0 3,0 10,0
6 18,0 27,0 39,0 0,0 6,0 10,0

foram formuladas outras quatro MC, a saber, MC3, MC4, MC5 e MC6, nas quais
buscou-se analisar o comportamento fisico e a miscroestrutura pés-sinterizacéo, ou
seja, dos produtos finais, perante a substituicdo parcial do fundente, o feldspato sédico,
por talco ou por 6xido de célcio (CaO). Esse ultimo, obtido a partir da calcinagdo do
residuo casca de ovo (fonte de aproximadamente 94,0 % de CaCOg; deve-se levar em
consideracdo que, o residuo casca de ovo coletado, continha matéria organica residual
agregada). O interesse pelo CaO residiu na sua semelhanca em relagédo ao MgO, pelo
fato desses Oxidos levarem a formacdo de eutéticos em temperaturas inferiores a
situacdo em na qual se utiliza apenas o feldspato sédico. Também foi interesse a
formacdo de fases mais estaveis, ou seja, de baixo coeficiente de expansao térmica.
Além disso, com a substituicdo parcial do feldspato sodico pelo CaO, poder-se-ia
minimizar a intensificacdo do tom mais escuro no produto final, causado pelo teor de
oxido de ferro presente na argila amarela de Campos dos Goytcazes - RJ.

A presenca de altos teores de CaO em argilas levam a produtos de coloragéao
amarela. Dessa forma, evidenciou-se, com a presenca do CaO nas formulagfes, a
busca por um produto final com tonalidade diferente dos padrbes resultantes de
massas ceramicas denominadas tipicamente de vermelhas.

Em plena conformidade com a literatura e, apds a verificacdo experimental,
através de estudo preliminar, e exploratério, via medidas das propriedades fisicas,
determinou-se que a substituicdo parcial do feldspato sédico por de talco seria
correspondente a 3,0 % em massa.
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No que diz respeito a utilizacdo de CaO, o6xido presente igualmente ao MgO
(presente na composicao do talco) em formulacdes de vidrados (esmaltes), por sua
total auséncia em formulagbes para porcelanatos, segundo a literatura, a
substituicao foi realizada em trés percentuais. Esses percentuais de substituicdo do
CaO foram de 1,5, 3,0 e 6,0 %. O motivo da progressdao geométrica na escolha
desses percentuais fundamentou-se no interesse pela verificacdo da possivel
influéncia da razdo geométrica nas propriedades fisicas e na microestrutura. Além
disso, se tornaria possivel uma comparacgéo, de forma mais abreviada, com o papel
do aumento do teor de MgO, pela adicdo de talco, conforme j& era previsto na
literatura. Deve-se salientar que, o aumento progressivo do teor de fundentes mais
reativos na formulagdo, como € o caso do talco, pdode levar a diminuicdo das
magnitudes das propriedades fisicas mensuradas, e conseqliente microestrutura
com porosidade mais irregular, poros angulares, caracteristica de fase liquida de alta
viscosidade.

O CaO utilizado foi obtido por calcinagéo do residuo casca de ovo. A reacao
de calcinagao corresponde a: CaCO3 = CaO + CO; 1.

Utilizou-se a relacdo aproximada de 1.780 kJ.kg® (www.psl.bc.ca, 2005)
durante duas horas, a 1.000,0 C, para pequenas quan tidades (em torno de 10,00 g)
do residuo casca de ovo, com o objetivo de eliminar as cinzas, formada durante a
calcinacdo devido a matéria organica residual presente nas cascas de ovos, como

coletadas.
5.5. Preparagao das Massas Ceramicas

No presente trabalho foi utilizado o processo via seca na preparagao das
massas ceramicas. Entdo, apos preparagdo, secagem e caracterizagdo das MP, e,
de posse da formulacdo das MC, as mesmas foram preparadas obedecendo as
etapas de dosagem por medida de massa, mistura e homogeneizagdo, e

granulacao.

i) Dosagem por Medida de Massa
As dosagens das massas ceramicas foram realizadas por medidas de massa

numa balanca digital (+ 10 g), marca GEHAKA, modelo BG2000. Essa balanca foi a



103

mesma utilizada em todos os procedimentos de medida de massa do presente

trabalho.

i) Mistura e Homogeneizacao

De posse das quantidades de MP (dosagem) que compunham as MC, essas
foram encaminhas para a etapa de mistura e homogeneizacdo por um periodo de
3,5 h em moinho convencional (moinho de bolas), giramoinho marca Gardelim, tipo
1A MB5 (» 65,0 rpm). Nessa etapa nao foram utilizadas as bolas para que nao
ocorre mais reducdo do tamanho de particulas. O periodo de 3,5 h foi considerado
6timo, apds a verificacdo de que ndo ocorria a formacdo de pequenos aglomerados,
aproximadamente esféricos, quando da agitacdo horizontal e manual das massas
(movimento de vai-e-vem) colocadas em tabuleiros de aluminio. Esses aglomerados
tinham coloracdo externa igual a da argila, amarela quando observado na MC1, e
branca internamente, o que indicava a possivel concentragdo de uma ou mais MP
ndo plastica. Dessa forma, julgava-se ndo ter ocorrido a devida homogeneizacao
durante o procedimento de mistura. Apéds a etapa de mistura e homogeneizagéo, as
massas ceramicas foram novamente submetidas a secagem a 150,0 € por 72,0 h,
aproximadamente. Esse periodo de secagem tinha fins de retirar a umidade
adquirida durante o manuseio e mistura das MP e, proporcionar um periodo para a
realizacdo de caracterizagdo fisica, como o estudo de compactacéo, e conformacao

dos corpos-de-prova.

iii) Granulagao - Processo Via Seca

O procedimento de granulacdo foi realizado num misturador intensivo marca
EIRICH, modelo R.02, com cuba de capacidade de 3 a 5 L, 42 ou 84 rpm; motor
bipolar comutavel (caso c), 900 a 1800 rpm, 0,92 a 1,50 kW), adaptado para
microgranulador, devido ao acoplamento de um sistema de umidificagdo, também
adaptado. O processo de mistura ocorreu de forma intensiva do tipo fluxo contra
corrente.

Foi utilizado o processo via seca, que € aplicado principalmente as massas
ceramicas para produtos de base vermelha.

O procedimento de mistura intensiva foi realizado em duas etapas:
inicialmente, durante 1,0 min com a MC seca e, em seguida procedeu-se a

microgranulagéo. Nessa etapa, o sistema umedeceu as MC, em cada procedimento,



104

durante o primeiro minuto, no maximo, aspergindo 14,0 %, em massa (em relacao
a massa da MC), de 4gua na forma de spray. ApOs cessar a colocacao da agua, o

misturador intensivo foi mantido em operagdo até completar 5,0 min.

5.6. Caracterizagédo das Massas Ceramicas

5.6.1. Caracterizagédo Mineraldgica

i) Difratometria de Raios-X

A caracterizagdo mineralégica para a determinacdo dos minerais e fases
presentes nas MC foi realizada através de um difratbmetro de raios-X da marca
SHIMADSU, modelo Lab X XRD-6000 X-RAY DIFFRACTOMETER, tubo de Cu-K,,
do Ndacleo de Estudos em Petréleo e Gas Natural — NEPGN, Universidade Federal
do Rio Grande do Norte — UFRN.

As condi¢cbes de operacdo do difratbmetro de raios-X foram as seguintes:
varredura 5,00 <26 < 70,00; passo de 0,025 e velocidade de varredura de
2,0 °min ", e tempo de contagem de 0,60 s.

5.6.2. Caracterizacdo Quimica

As composi¢cbes quimicas das MC ndo foram determinadas por meio de
técnica experimental conforme foi realizado para as MP. Para as MC, as
composic¢des quimicas foram calculadas por proporcao, relacionando os percentuais
das quantidades utilizadas de cada MP para a fabricagdo de porcelanatos,
estabelecidos com base na literatura, com o0s percentuais dos Oxidos presentes na
composicdo quimica dessas MP.

5.6.3. Caracterizacao Fisica

i) Distribuicdo de Tamanho dos Granulos
(Classificagao por peneiramento)
A classificacdo de tamanho dos granulos foi realizada por peneiramento.
Dessa forma, imediatamente apds a retirada das MC da cuba do equipamento

adaptado para granulagéao, as MC foram peneiradas em malha de 20 mesh (833 um)
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para a eliminacdo dos granulos muito grandes, e de outros aglomerados de formatos
irregulares, formados durante a retirada da massa da cuba. Entdo, a quantidade que
passou na peneira de 20 mesh foi novamente selecionada granulometricamente por
peneiramento em equipamento da marca Pavitest, durante um periodo de 15,0
minutos, com frequéncia de 40,0 Hertz. As bitolas das malhas das peneiras
utilizadas foram: 40, 60, 80, 100, 150, 200 e 325 mesh, correspondentes a 420, 246,
175, 147, 104, 74 e 43 um, respectivamente.

Apos selecdo do tamanho dos granulos, as MC foram colocadas em estufa
para redugcdo do teor de umidade a 7,0 %, em massa. E, com esse teor foram
retiradas trés aliguotas, das quais duas dessas foram usadas para a reducédo do teor
de umidade a 3,0 e 0,0 %, em massa. Essas trés aliquotas foram posteriormente
utilizadas para o estudo de compactacdo. Apds a retirada das aliquotas, as MC
foram colocadas em sacos plasticos e depositadas em dessecadores para
homogeneizacdo do teor de umidade, para serem submetidas posteriormente a

conformagao.

i) Densidade Real dos Granulos

Essa caracterizacdo foi realizada através do ensaio do picndmetro com
liquido (Agua, no presente trabalho) na UENF — CCT — LECIV, em conformidade
com a NBR 6508-84. Os valores das densidades resultaram de médias obtidas
em trés valores diferentes de temperatura. O intervalo de temperatura foi de 26,0 a
31,0 €. A massa das amostras utilizadas foi de 10,0 g, aproximadamente.

No inicio da realizagdo do ensaio, 0 sistema picndmetro mais a amostra, com
aproximadamente metade do volume do picndmetro com agua destilada, foi
submetido a aquecimento até a ebulicdo da &gua, para que fossem eliminadas
possiveis bolhas, assim como, fosse possivel a penetracdo desse liquido nos poros
da amostra. Apos essa etapa, o volume do picnémetro foi completado, e foi realizada
a medida de massa exigida pelo procedimento experimental do ensaio, em trés
diferentes temperaturas. A equagéo utilizada para a determinacdo dos valores das

densidades reais, preaL, €m g.cm™, foi a expressado

mAMOSTRA

, (18)

PreaL =
(mPIC+H20 + mAMOSTRA) — My, AMOSTRA+H,0
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onde mamostra € @ massa (g) da MC granulada; mpc.n 0 € a massa (g) do

2
picnébmetro totalmente preenchido com &gua destilada — os picndmetros séo
devidamente tarados quando limpos e secos, antes do ensaio;

MpiciavosTram,0 € @ Massa (g) do conjunto (ou sistema) picndémetro mais

amostra, mais o volume livre no picnémetro completado com agua destilada.
Deve-se levar em consideracdo que, embora a Equacao 18 apresente
em seu denominador uma expressdo com parcelas correspondentes as
massas mensuradas no ensaio, 0 resultado dessa expressado corresponde a
massa de agua destilada que ocupa o mesmo volume da amostra. Entao,

tendo sido considerado a densidade da &gua no intervalo de temperatura

N
utilizado, aproximadamente igual a 1,00 g.cm™, estabeleceu-se V,,=m, .
2 2

Logo, o volume de agua destilado correspondeu ao volume ocupado pela
amostra. Determinou-se assim, pela Equacéo 18, a densidade das MC.

iii) Limites de Consisténcia de Atterberg

Foram determinados o limite de liquidez (NBR 6459-84) e o limite de
plasticidade (NBR 7180-84), e, pela diferenca entre eles, o indice de
plasticidade. Os ensaios correspondentes a determinacdo desses limites,
também denominados de limites de consisténcia (nesse caso, manter a
forma), foram realizados no Setor de Caracterizacdo de Solos da UENF —
CCT — LECIV.

O indice de plasticidade indica o intervalo de teor de umidade no
gual uma argila (solo) estad no estado plastico. Deve-se considerar que, 0
modelo aplicado para a determinacdo desses limites, foi definido para
solos. Logo, o valor desses limites determinados para as MC do presente
trabalho, teve significado apenas comparativo. Justifica-se essa
consideracdo pelo fato de que, o teor minimo de 4gua para que uma MC
possa ser moldada e, abaixo do qual a MC estaria no estado semi-sdélido
(quando a massa se desmancharia ao ser trabalhada) ou sdélido
(absolutamente seca), é da ordem de trés vezes maior, aproximadamente,
qgue o limite superior do teor de agua utilizado na preparacdo de massas
ceramicas pelo processo via seca, que no presente trabalho foi de 7,0 %,

conforme literatura.
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iv) Estudo de Compactacdo versus Teor de Umidade

A caracterizagdo das MC através do estudo de compactacdo versus teor de
umidade foi realizada em maquina universal de ensaios da marca INSTRON, modelo
5582, equipada com célula de carga para 100 kN.

Com o objetivo de determinar o teor de umidade O6tima, foram
realizadas prensagens uniaxiais de aliquotas de cada MC, em trés teores de
umidade diferentes, a saber, 0,0, 3,0 e 7,0 %, conforme citadas no topico
3.6.3.i. A massa de cada aliquota foi de 8,50 g; valor estipulado por resultar
em corpos ceramicos compactados com altura maxima, a verde, de 7,00 mm.
Esse valor leva a espessura de porcelanatos, ap0s sinterizacdo, de acordo
com a NBR 13818. A compactacao foi realizada em matriz rigida fabricada
com aco liga VW-3, e pistdes, inferior e superior, fabricados com ago liga
AISI — 4140 temperado, com diametro de 26,45 mm, e projetada para a carga
maxima de 30,0 ton. A pressdo maxima de compactacdo utilizada foi de
80,0 MPa (correspondente a aplicacdo da forca de 43.957,40 N),
guando para a conformacdo de MC para porcelanatos sao aplicadas
pressbes de 50,0 MPa, aproximadamente. A velocidade do pistdo foi
de 0,5 mm.min.

A conformacédo por prensagem das massas ceramicas foi realizada
nas seguintes etapas: (a) Preenchimento do molde: as MC foram
colocadas no molde por acao da gravidade, e sem qualquer concomitante
vibracdo causada ao conjunto molde mais MC, para ndo ocorrer qualquer
rearranjo dos granulos, através de segregacdo, por exemplo. Em
seguida, a superficie exposta da MC foi aplanada, e entéao,
colocado o pistdo de compactagcédo. A intensidade do peso desse pistdo
(~ 3,68 N) foi desprezada por corresponder a uma pressao de compactacao
inferior a 102 MPa; (b) Compactacédo da MC: foi realizada por acdo uniaxial
simples do pistao superior comprimido pelo travessdo da maquina universal
de ensaios. E, as medidas das intensidades da forca aplicada, e do
deslocamento do pistdo, foram realizadas por um software de aquisicdo de
dados (Merlin) conectado via microcomputador a maquina universal de
ensaios. Através desse mesmo software foi controlada a velocidade e a forca
maxima aplicada ao pistdo. Além disso, esse software fornece como dados os
valores dos deslocamentos e das forgcas com o tempo.
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Com esse estudo era possivel determinar os valores de pressao
correspondentes aos valores de densidade praticados pela industria, a
saber, de 1,89 a 2,00 g.cm™ apds secagem, aproximadamente (valores
relacionados a conformacdo de MC para produtos de base branca). Além
disso, pode-se determinar o dispéndio de energia na compactacao, valores
esses que tornou possivel inferir acerca da plasticidade, de forma
comparativa, no conjunto das MC do presente trabalho.

A Equacdo 19 expressa a relacdo utilizada para o célculo da
densidade instantanea a verde (ponto a ponto), pv, em g.cm>, & medida

gue o pistao avangava:

m
p, =18199. Y , (19)
Y (YT + hVPC) - Y|

onde

my é a massa a verde do corpo ceramico compactado, em g, medida imediatamente
apos o procedimento de compactacgéao;

Yt é o deslocamento total do pistdo superior, em mm, medido pela maquina
universal de ensaios;

hvec € a altura a verde poés-compactacdo do corpo ceramico, em mm, medida
imediatamente ap6s o procedimento de compactacao;

Yi é o deslocamento do pistdo, medido em cada instante, ou seja, ponto a ponto, a
medida que o pistdo superior avangava compactando a MC, com a velocidade de
0,5 mm.min™.

A constante 1,8199, na Equacao 19, resulta do quociente ente 1.000 e
549,4675; onde o valor 1.000 corresponde ao fator de corre¢cdo dimensional para
que a unidade de p seja expressada em g.cm™ e, o valor de 549,4675 corresponde a
area da base, em mm?, do corpo ceramico compactado (igual a area do circulo
correspondente a seccdo transversal do cilindro, ou cavidade da matriz). E
importante ressaltar que foi desprezada qualquer expansao (incremento nas
dimensdes) sofrida pelo corpo ceramico, imediatamente apds a sua extracdo do
molde (matriz).

Verificou-se pela Equacgao 19 que Py, ., foi atingida quando Yt =Y.
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v) Comportamento sob Evolugdo Térmica— TG/TGD/TD e  Dilatometria

As MC foram submetidas a ensaios sob evolucdo térmica para determinar as
possiveis reagfes, mudancas de fases e variacbes dimensionais. As técnicas
aplicadas foram:

- Ensaio térmico gravimétrico (TG) / derivado (TGD) e térmico diferencial
(TD), realizados em equipamento da marca TG/TGA SHIMADZU, modelo
TGA50/DSC50, do Departamento de Quimica — DQ, da Universidade Federal
do Rio Grande do Norte - UFRN. As condi¢cbes nas quais foram realizados
0s ensaios foram: evolucdo térmica da temperatura ambiente (~25,0 C) a
1.000,0 T, com taxa de aquecimento de 10 C.mi n, sob atmosfera ambiente
(ar) e taxa de fluxo de 50,00 ml.min™;

- Ensaios dilatométricos realizados em equipamento da marca BP
ENGENHARIA, modelo BP 300 (monitorado pelo banco de dados RB 3000),
do Grupo de Materiais Ceramicos e Metalurgia do P6 — Departamento de
Fisica Tedrica e Experimental — DFTE, da Universidade Federal do Rio
Grande do Norte. As condi¢cdes de realizacdo dos ensaios foram: evolucéo
térmica da temperatura ambiente (~ 25,0 C) a temperaturas que
variaram de 920,0 a 1.240,0 °C, a depender da MC; taxa de aquecimento de
10,0 €.min %, e 6,0 min na temperatura maxima (patamar de mulitizacé&o).
Foram prensados corpos-de-prova com aproximadamente 1,0679 + 0,0019 g
com pressao de 50,0 MPa, em matriz de a¢co com diametro da

cavidade de 10,00 mm.

5.7. Conformacgao dos Corpos Ceramicos - Prensagem

Inicialmente, i. e., antes da conformagdo dos corpos ceramicos, foi
realizada a calibragdo da prensa, a saber, uma em prensa hidraulica,
marca Schwing Siwa, modelo PHMA, com capacidade maxima de 30
ton, com a qual era possivel efetuar apenas carregamento uniaxial
simples.

A Figura 5.2 apresenta a curva de calibracdo da prensa utilizada na
conformacéo dos corpos ceramicos.

A curva real apresentada na Figura 5.2 permitiu observar que, uma dada

carga lida (nominal) no instrumento de medida era inferior ao valor transmitido a MC.
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Figura 5.2 — Curva de calibracao da prensa utilizad a

para a conformacgao das massas ceramicas.

Essa diferenga era de 0,41 ton. Como cada divisdo da escala do instrumento de
medida da carga aplicada correspondia a 3,4514 MPa, a presséo transmitida além
da desejada era de 1,42 MPa, aproximadamente, o que poderia levar a um erro de
aproximadamente 11,8 % no caso da pressao necessaria para conformar a MC3, por
exemplo.

A calibracdo permitiu aplicar a carga desejada para a
conformacao das MC. Deve ser ressaltado que, a precisdo permitida pela
prensa era de = 0,5 ton.

A partir da média de trés seqiéncias de medidas de cargas, pbde-se
estabelecer a relagéo para calibracdo da prensa, naquele momento, que foi

N = CR-0,40833
1,00238

onde CN (em ton) foi a carga nominal (aquela lida no instrumento de medigao),

(20)

e CR (emton) é a carga real, ou seja, a carga transmitida a MC.

As MC foram conformadas por prensagem em matriz e pistdes
fabricados com acgo liga AISI 4140 temperado. As dimensbes da cavidade
retangular da matriz eram de 113,92 x 24,95 mm? (= 2842,304 mm?), tendo
sido realizado um procedimento similar ao do estudo de compactacao, do
preenchimento da matriz a colocacio do pistdo superior. E muito importante
observar que, ao atingir a carga nominal, necesséaria para conformacdo do
corpo ceramico, adicionou-se mais um terco da divisdo da escala, o que

correspondeu a 1,15 MPa, aproximadamente. Esse incremento de carga
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representou um méaximo de 2,5 % em relagcdo a menor carga aplicada, que
ocorreu para a MC3. Além disso, teve por objetivo compensar a expansao
axial quando da extracdo do corpo ceramico da matriz, e tentou-se evitar, ou
pelo menos, minimizar a formacdo de trincas durante a extracdo do
corpo ceramico.

Os corpos ceramicos, apo6s extracdo da matriz, foram soprados com o
objetivo de se eliminar as particulas de p6é remanescente da MC néo
conformada. Essas particulas poderiam representar concentracdo de cargas
no ensaio de ruptura a flexdo. A matriz e os pistdes foram pincelados, também
para a eliminacdo dessas particulas remanescentes, que ficam ligados as
superficies metélicas por atracdo eletrostatica. Foi observado que essas
particulas, quando ligadas a superficie do pistdo, marcavam a superficie do
corpo ceramico ap0s a compactacdo, o que poderia levar a criacdo de
concentradores de tensdo. Entédo, pincelando a matriz e os pistdes, entre cada
procedimento, buscou-se manter as dimensdes da cavidade e o coeficiente de
atrito entre pistdo superior e a matriz, além de ter evitado a formacdo de

trincas durante a extragéo.

5.8. Secagem dos Corpos Ceramicos

A secagem dos corpos ceramicos foi realizada em estufa na
temperatura de 150,0 C, aproximadamente, durante 7 2,0 h, no minimo.

Apo6s a secagem, 0s corpos ceramicos foram submetidos a avaliacéo
por determinacdo de suas propriedades fisicas. Utilizaram-se cinco
corpos-de-prova na determinacdo de valores médios de cada
propriedade. Foram realizadas microscopias eletrénicas de varredura de
superficies de fratura de alguns corpos ceramicos para amostragem
gualitativa da microestrutura resultante da etapa de conformacdo das
MC. O microscopio eletrébnico de varredura utilizado foi da marca
Zeiss, modelo DSM 962, com voltagem de aceleracdo de 20 kV e
distancia de trabalho de 22 e 24 mm. Foram feitas ampliagcdes de 50
a 500 vezes; a primeira para uma visao geral da superficie de fratura
e, a segunda para detalhamento da mesma.
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5.9. Avaliacdo das Propriedades Fisicas apés Secage m dos Corpos

Ceramicos

i) Retracdo Linear (RLs, em %): essa grandeza foi determinada

de acordo com a norma MB-305 (ABNT) pela expresséao

RLs = "SL;"U -100 (21)

U
onde Ls (em mm) foi o comprimento do corpo ceramico, medido apds o
mesmo ser submetido a secagem; e Ly (em mm) foi o comprimento medido
apos conformacéo, i. e.
plasticidade da MC.

, ainda com o teor de umidade para aumentar a

Os comprimentos foram medidos com um paquimetro digital da

marca Mitutoyo, com precisdo de +10°2 mm.

i) Densidade Aparente ( p aps, €M g.cm®): essa grandeza foi

determinada pela expresséao

mS
V ’

aps

Paps = (22)

onde ms (em g) representou a medida da massa do corpo ceramico realizada apés a
sua secagem, e Vs (em cm) resultou do célculo do volume a partir das dimensdes
do corpo ceramico apos secagem, dimensdes essas também medidas com um

paquimetro digital da marca Mitutoyo, com preciséo de +102 mm.

iii) Porosidade Total ( etas, €m %): essa grandeza foi calculada pela

expressao

£ = (1—h] 100 (23)
PreaL
onde prea. (em g.cm™) foi a densidade real da massa granulada, determinada pelo

método do picnédmetro com liquido, anteriormente descrito.

bY

iv) Tensdo de Ruptura a Flexdo ( owps, €m MPa): essa grandeza foi

determinada usando a Equacgao 12, apresentada na revisao sobre a literatura.
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5.10. Sinteriza¢ao dos Corpos Ceramicos

O procedimento de sinterizagcdo dos corpos ceramicos foi realizado em um
forno da marca MAITEC, modelo FSQC — 1300/3. As caracteristicas desse forno
sao: Tmax. de 1.280,0 + 0,5 C, termopar de platina 10 % tipo S, resisténci a de Kantal
Al (especial), controlador de temperatura microprocessado e controle de seguranca
para excesso de temperatura e quebra do termopar; resfriamento forcado e
controlado; dimensées da zona de aquecimento de 0,35 x 0,33 x 0,15 m?, largura,
profundidade e altura, respectivamente; Isolamento térmico de fibra cerdmica pré-
moldada e refratarios especiais (tubos de alumina e suporte de cordierita). Esse
forno foi fabricado para simulacdo de sinterizacdo de revestimentos ceramicos a
rolos, teste em fritas e vernizes, teste de recepcdo de matérias-primas, controle de
processos, desenvolvimento de massas ceramicas, e controle de qualidade.

Apés a programacdo, o forno executou os ciclos térmicos rapidos, em cinco
temperaturas maximas (uma em cada programacao), em intervalos de tempo totais
superiores a 1,0 h. As cinco temperaturas maximas foram: 1.150,0, 1.175,0, 1.200,0,
1.225,0 e 1.250,0 €. A atmosfera de sinterizacdo foi a ambiente (ar). As etapas

programadas para os ciclos térmicos, em acordo com a literatura, foram:

i) Agquecimento:

e Da temperatura ambiente (~ 25,0 C) a 850,0 C, com t axa de aquecimento
de 85,0 T.min*;

e De 800 € a 1.100,0 T, com taxa de aquecimento de 25 ,0 T.min *;

e De 1.100,0 € a temperatura maxima de sinterizacdo, com taxa de
aquecimento de 50,0 T.min™.
i) Isoterma — Patamar da Temperatura Maxima:

e Permanéncia de 6,0 min na temperatura maxima de sinterizacao.

iii) Resfriamento:

e Temperatura maxima de sinterizagdo a 585,0 C, com taxa de resfriamento
de 150,0 T.min %

e De 585,0 a 100,0 C, com taxa de resfriamento de 29, 0 €.
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O interesse pela utilizacdo de cinco temperaturas maximas de sinterizagédo
estava diretamente relacionado a andlise posterior da evolugdo das propriedades
fisicas, e da microestrutura em temperaturas acima de 1.100,0 C, nas quais
ocorreriam as reacoes de cristalizacao e a sinterizacéo.

A Figura 5.3 apresenta as curvas projetadas para os ciclos térmicos rapidos
de sinterizacdo dos corpos ceramicos, de acordo com as etapas descritas
anteriormente.

Os ciclos térmicos projetados e apresentados na Figura 5.3 permitiram
observar o perfeito acordo entre esses e a literatura, no tocante ao intervalo de
tempo dos ciclos térmicos rapidos de sinterizacdo de placas ceramicas. Deve ser
observado também que, esses ciclos foram projetados com a devida cautela em
relacdo as possiveis ocorréncias de transformacfes de fase, ou de mudancgas
estruturais, ou mesmo a nucleagéo de outras fases. Dessa forma, estabeleceu-se
menor taxa de aquecimento e resfriamento em diferentes trechos dos ciclos
apresentados. Por exemplo, acima de 850 € até a temperatura maxima de

sinterizacdo, era possivel ocorrer a formacdo de mulita primaria a partir da
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Figura 5.3 - Curvas de projeto dos ciclos rapidos d e sinterizacdo

dos corpos ceramicos.
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metacaulinita e, a 573 T no resfriamento, quando ocorre a inversdo do quartzo.
Nessa inversdo a matriz ceramica pode experimentar tensdes devido a variacdo
volumétrica do quartzo. No que diz respeito ao intervalo de tempo de
permanéncia na temperatura maxima de sinterizacdo, decerto que se tratou de
um periodo muito pequeno, quando comparado ao necessario para que
transcorram as transformacdes de fase completamente, ou para que se
completem as reacdes. No entanto, esse intervalo de tempo foi estabelecido
conforme a literatura e, deve estar diretamente relacionado ao tempo para
gque o sistema, forno mais corpo ceramicos em processo de sinterizacao,
entrem em equilibrio térmico na temperatura maxima, devido a inércia térmica
inerente aos equipamentos, de forma geral. Ainda assim, esse periodo tem
contribuido tanto para a formagdo das fases caracteristicas dos porcelanatos,
principalmente para a formacdo das mulitas, fases importantissimas para
reforcar a matriz e conferir resisténcia mecéanica ao produto final, como para
a densificacdo do corpo ceramico.

As medidas de massa e comprimento, ap0s a sinterizagdo dos corpos
ceramicos foram realizadas através dos equipamentos descritos

anteriormente.

5.11. Avaliacédo das Propriedades Fisicas ap0s a Sin terizacao

dos Corpos Ceramicos

E importante ressaltar que, as condi¢des iniciais do procedimento de
sinterizacao foram as de secagem.

As definicdes correspondentes as grandezas que determinaram as
propriedades dos corpos ceramicos apos o procedimento de sinterizacéo

sdo apresentadas a seguir:

i) Retracdo Linear (RL s, em %): essa grandeza foi determinada

pela expresséao

L, —L
RL, = % -100 (25)

S
onde Ls; (em mm) foi o comprimento do corpo ceramico medido apés

sinterizacéao.
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i) Densidade Aparente ( papsi, €m g.cm 3): foi determinada pela express&o
msi
V H

apsi

papsi = (2 6)

onde ms; (em g) foi a massa do corpo ceramico apos sinterizacao e Vapsi (em cm’)
foi o volume determinado a partir do produto das dimensdes do corpo ceramico,
também apds sinterizagao.

iif) Tensdo de Ruptura a Flexdo ( owpsi, em MPa): essa propriedade foi

determinada usando a Equacgao 12, apresentada na revisao sobre a literatura.

iv) Modulo de Weibull (m, adimensional):  essa constante foi determinada
pela inclinagéo da curva linear esbogada nos graficos In cuysi versus In [- In (1 - P)],
com P;=i- (N + 1)* (Equacdo 17) e, i variando de 1 a 30, de 1 em 1. Dessa forma,
foram determinadas a tensdes de ruptura a flexdo para 30 corpos ceramicos
sinterizados das massas MC1l, MC2, MC3 e MC7. Para esbocar a curva, foi
necessario colocar os valores de onypsi €m ordem crescente com o valor de i. A
escolha das MC acima se justificou pela necessidade de caracterizar as MC que
continha como matéria-prima plastica apenas um tipo de argila, a amarela (AAM) ou
a branca (ABR), usadas no presente trabalho. Em seguida, decidiu-se caracterizar a
MC2, por conter a mistura dessas argilas, e que foi considerada como padréo, e,
considerando-se as quantidades das MP argilas, disponiveis e caracterizadas, péde-
se optar por apenas mais uma. Assim, foi escolhida a MC3 que proporcionava
alguma verificacdo acerca da mudanga na propriedade analisada pelo modulo (ou
fator de forma) de Weibull, a tensdo de ruptura a flexao, pela substituicdo parcial do
fundente, e porque j& se tinha alguma informacado acerca do seu papel.

v) Absorcdo d’Agua (AA, em %): o0 ensaio de absor¢do d’agua ocorreu
apos a ruptura a flexdo dos corpos ceramicos sinterizados, em conformidade com a
NBR 6480. Inicialmente, realizou-se a limpeza dos corpos ceramicos com auxilio de
um pincel, e secagem em estufa a 150,0 T por 24h. E ssa limpeza objetivou eliminar
a presenca de qualquer residuo remanescente do meio ambiente que influenciasse
na medida da porosidade aberta dos corpos ceramicos a serem ensaiados. Em
seguida os corpos ceramicos foram colocados em um dessecador para que

resfriassem até a temperatura ambiente. Ao atingir a temperatura ambiente, foram



117

medidas as massas secas (Mms)) dos corpos ceramicos e, a proxima etapa desse
ensaio foi a da imersdo dos corpos ceramicos em agua destilada a temperatura
ambiente de 21,0 C, aproximadamente, durante 24,0 h. Apdés esse periodo, 0s
corpos ceramicos foram retirados da agua e, com o auxilio de um tecido (tipo flanela)
umido, dos mesmos foi retirado o excesso de agua em suas superficies, sem que
ocorresse a friccdo entre os corpos ceramicos e o tecido, e foram medidas as
massas Umidas. A partir dessas medidas de massa, foi determinada a absorcao

d’agua através da expressao

AA = Mgy =My -100 (27)
Mg,

onde msiy (em g) é a massa de parte (obtida apés flexdo) do corpo
ceramico umido, e ms, (em g) € a massa dessa mesma parte do corpo

ceramico seco medida antes do ensaio de absorcdo d’agua.

vi) Densidade Real dos Corpos Ceramicos ( p;'EALem g.cm):

essa grandeza foi determinada através do mesmo procedimento
experimental utilizado para a medida da densidade real dos granulos
das MC. Assim sendo, a equacao usada também foi a mesma do tdpico
5.6.3.ii.

A densidade real foi medida somente para 0S cOrpos ceramicos
obtidos conforme a temperatura nas quais se obteve o melhor resultado
em termos de AA e cupsi, UMa temperatura e um corpo-de-prova por MC.

A preparacdo das amostras para o ensaio constou de maceracao
de aproximadamente 10,0 g dos corpos ceramicos sinterizados. Em
seguida, os p6s foram submetidos a peneiramento em malha com
# 150 mesh (@ = 104 ym). Dessa forma, objetivou-se reduzir o efeito da
porosidade fechada na medida da densidade real. No entanto, a
veracidade desse efeito s6é pdde ser verificada apdés a analise
qualitativa das superficies de fratura dos corpos ceramicos, através da
medida do tamanho dos poros e sua morfologia, via microscopia
eletronica de varredura (MEV).

A MEYV foi realizada num microscépio eletrébnico de varredura da
marca Zeiss, modelo DSM 962, com voltagem de aceleracdo de 20 kV e

distancia de trabalho de 18 a 25 mm. Optou-se pelas ampliacbes de



118

200 e 500 vezes; a primeira para uma visdo geral da superficie de

fratura e, a segunda para detalhamento da mesma.

vii) Porosidade Aparente ( ga, em %):

A equacdo para o calculo da &a, também denominada de porosidade
aberta, foi deduzida a partir da definicdo de que essa € a razdo percentual
entre o volume de &gua absorvida pela porosidade aparente e o volume
aparente apo0s a sinterizagdo. Deve-se observar que a ga € uma medida que
depende diretamente da temperatura da agua, o que leva a relacionar essa
medida com o volume de &agua absorvida, e ndo com a massa. O mesmo
deveria ser considerado quando se usa a equacdo relacionada a norma
C373-88 (ASTM), a saber,

_my —mg

€, --100 (28)
my —m,

onde my e m, foram as medidas das quantidades de massas de um
corpo ceramico sinterizado umido e imerso em agua, respectivamente, também
dependem da temperatura da agua. Sendo assim, a porosidade aparente foi

calculada a partir da equacao

papsi
gy = AR — (29)
szo(T)
onde papsi foi a densidade aparente calculada pela razdo entre a massa
(em g) do corpo ceramico sinterizado e seco, e o volume (em cm?),
esse ultimo calculado a partir do produto das dimensdes do corpo

ceramico sinterizado; p,,(T) foi a densidade da agua destilada na

temperatura (T) de 22,0 °C, que € tabelado. Entdo usou-se
Pu,0(22°C) =0,997992 g.cm.

viii) Porosidade Total ( e1asi €m %): essa grandeza foi determinada a partir da
expressao
—1-— papsi

e .
Tasi (S
pREAL

100 (30)
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(sn _ .
Embora os valores de Pgrga. SO0 tenham sido determinados para uma

temperatura, ou seja, na que se obteve melhor resultado para cada MC, em

termos das propriedades fisicas exigidas pela NBR 13818, AA e Gypsi, 0 vValor

(sh . . .
de Prea. foi usado para o calculo de ¢t nas demais temperatura. Resolveu-

se considerar esse valor constante, no intervalo utilizado de temperatura
maxima de sinterizacdo, que foi de 1.150,0 a 1.250,0 °C, porque nédo era
esperado, para uma mesma composicdo dentre as MC formuladas no
presente trabalho, nenhuma diferenca em termos de reacbes ou de
formacdo de fases. Além disso, verificou-se que ndo havia ocorrido
nenhum gradiente térmico de densidade aparente superior a 0,012
g.cm?>.<C*, o que corresponde a um incremento de 0,03 g.cm™® em 25,0 C
na elevacédo (discreta) de 1.150,0 a 1.175,0 °C, diminuindo nas elevacdes

subseqiientes em uma ordem de grandeza, ou mesmo tendo sido nulo.

ixX) Porosidade Fechada ( e em %): essa for determinada pela expressao

€F = ETasi - €A. (31)

x) Densificacdo ( 8 em %): essa grandeza foi definida como

=22 100 (32)
papsi

Analisando a Equacdo 32 verifica-se que a densificacdo €
representada por um valor que diminui com o aumento da temperatura.
Isso é possivel devido a densidade aparente ap6s secagem (paps)
permanecer aproximadamente constante para cada conjunto de 25 corpos-
de-prova de uma mesma MC a serem sinterizados (cinco para cada uma
das cinco temperaturas maximas). E, para cada uma das sete MC do
presente trabalho, a densidade aparente apds sinterizagcdo aumenta com a
temperatura, em cada conjunto de cinco corpos-de-prova por temperatura

méaxima de sinteriza¢cdo. Dessa forma, os valores determinados a partir da



120

Equacao 32 representam a quanto foram reduzidos os volumes dos corpos
ceramicos ap0s secagem, devido ao aumento da densidade aparente com
a temperatura. No entanto, essa equacdo leva a um efeito concorrente
entre as variagdes de volume e de massa, pois ambos diminuem. Mas, 0s
fatores de relagcdo entre massas, antes e ap0s a sinterizacdo, e de
volumes, também antes (seco) e ap0s a sinterizacdo (sinterizado), séo
intrinsecamente inversos em termos de seco (s subscrito) e sinterizado (si
subscrito). Sendo assim, enquanto o fator V-Vs™* diminui, o fator mg-mg;* é
maior que um sempre, o0 que se deve as perdas de aguas e
desidroxilagfes, oxidacdo da matéria organica e consequente liberacdo de
parte dos gases gerados — todos esses fatores dependem fortemente da
permeabilidade do corpo ceramico durante a sinterizagdo. Logo, uma vez
gue a perda de massa j4 ocorreu totalmente (com variacdes despreziveis)
para as MC em desenvolvimento no presente trabalho, no intervalo de
temperatura de 1.150,0 a 1.250,0 °C, pode-se ter um valor de densificacédo
igual ou superior a 100,00 % para uma pequena reducdo volumétrica.
Nesse caso, deve ser focada a atencdo da analise dos dados na variagédo
da medida da porosidade fechada (gr), ou seja, se tiver ocorrido uma

diferenca positiva (Aeg > 0) com o incremento da temperatura (AT > 0),
entdo, 0 = 100 %, e deve ser associada ao fendmeno do inchamento dessa

porosidade durante a sinterizacdo dos corpos ceramicos; caso contrério,
tem-se Vs-Vs' ligeiramente inferior a um, i. e., pequena reducéo
volumétrica, entdo, a perda de massa torna-se mais efetiva, prevalecendo
sobre a perda de massa, e levando a reducdo da densidade. Logo,
ocorrendo reducédo na densidade entre as condic¢cdes iniciais e finais, nao

seré considerado densificagao.

xi) Moédulo de Elasticidade Flexural (E ; em GPa): essa
propriedade foi determinada usando a Equacao 10, apresentada na revisao
sobre a literatura.

A Figura 5.4 mostra a curva de calibracdo da deformacéo
experimentada pela célula de carga da maquina universal de ensaios,
guando da acao da forga transmitida pelo travessao dessa ao corpo de

prova submetido a flexdo em trés pontos.
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Figura 5.4 — Curva de calibracdo da deformacao expe rimentada

pela célula de carga.

A curva de calibragdo da Figura 5.4 permitiu a correcdo dos valores
da flecha para o célculo do médulo de elasticidade flexural. Dessa forma,
foi subtraida a deformacdo devido a forca de reacdo causada pelo corpo

ceramico sinterizado sobre a célula de carga.

xii) Perda de Massa durante a Sinterizacdao (PM i em %): essa
grandeza foi determinada a partir da relacdo entre as massas dos corpos

ceramicos, antes e ap0s a sinterizacdo, como segue

100 (33)

onde ms; é a massa do corpo ceramico ap0s a sinterizacdo, e ms é a massa

antes da sinterizacao, i. e., apés secagem.
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6 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante
o desenvolvimento experimental do presente trabalho.

6.1. Caracterizagdo das Matérias-Primas

6.1.1. Caracterizagcdo Mineraldgica

A Figura 6.1 apresenta o difratograma de raios-X da argila amarela de
Campos dos Goytacazes, a matéria-prima (MP) AAM, que foi denominada como
MP1. As linhas (picos) identificadas mostram que essa argila é constituida, de forma
geral, dos seguintes minerais e fases: quartzo (SiO;), albita (NaAlSisOs ou
Na,0-Al,03-6Si0,), caulinita (2SiO2-Al,03-2H,0), Muscovita (KAI:Si3AlO10(OH,F)2),
ilita (Ko s(H30)0,4Al1 sMgo sFe?*(1Si35010(0H)--H,0) e hematita (Fe,Os). Observa-se
gue nessa argila o argilomineral predominante € a caulinita, dado o nimero de picos

caracteristicos presentes no difratograma.

5000
- 4000 | 1-Quartzo
< 2 - Albita - FS
=) 1 3 - Caulinita
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Figura 6.1 — Difratograma de raios-X da MP argilaa marela - AAM (MP1).

Na Figura 6.1 também se pode observar a presenca do mineral albita
(feldspato sédico), caracteristica de argilas sedimentares, que se formaram por
alteracdo de rochas ricas em feldspato. Esse fator de formacgdo também esta

associado as caracteristicas de argilas ilitico-caulinitica, que levam a coloracdo de
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tonalidade avermelhada, o que também esta associado ao teor de 6xido de ferro
presente (Hematita). A partir dessas observacdes pOde-se estabelecer que a argila
amarela do difratograma da Figura 6.1 tem carater ilitico-caulinitico.

A Figura 6.2 apresenta o difratograma de raios-X da argila branca de Silva
Jardim, a MP ABR, que foi denominada como MP2. As linhas (picos) identificadas
mostram que essa argila é, em termos qualitativos, de constituicdo similar a da AAM.
Qualitativamente, por conter apenas um pico de hematita, péde-se confirmar o
baixissimo teor de O6xido de ferro, justificando assim a coloragdo muito clara,
principalmente quando comparada a argila AAM.
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Figura 6.2 — Difratograma de raios-X da MP argila b ranca - ABR (MP2).

Comparando, também de forma qualitativa, o pico da caulinita de angulo
imediatamente maior do que 20°% e os picos do intervalo 35° < © < 40° dos dois
difratogramas (Figuras 6.1 e 6.2) pode-se inferir que a caulinita da argila ABR € mais
bem ordenada do que a da argila AAM. Logo, o argilomineral caulinita presente na
argila ABR possui um grau de cristalinidade maior do que o da argila AAM. Sendo
maior a cristalinidade da argila ABR, essa é menos plastica do que a argila AAM, e
leva a uma reducédo da nucleacao e formagéao de mulita em sinterizacbes de massas
ceramicas.

Na Figura 6.3 é apresentado o difratograma de raios-X da MP feldspato
sédico (FS, MP3). Os picos identificados séo caracteristicos desse mineral. Outros
picos identificados, a saber, de quartzo e caulinita, representaram apenas

quantidades de tracos (baixissimo teor) de impurezas. Deve ser levado em
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consideracdo que o quartzo faz parte da estrutura cristalina do FS; e, a caulinita

pode ocorrer como alteracao de qualquer feldspato, durante o intemperismo quimico

e também hidrotermal.
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Figura 6.3 — Difratograma de raios-X da MP feldspat o sédico - FS (MP3).

De forma geral, a Figura 6.3 representa o difratograma de raios-X de um FS

muito puro.

A Figura 6.4 mostra o difratograma de raios-X da MP quartzo (Q, MP4).
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Figura 6.4 — Difratograma de raios-X da MP quartzo - Q (MP4-1Q).

Os picos identificados na Figura 6.4 sdo caracteristicos do mineral

quartzo.
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A Figura 6.5 apresenta o difratograma de raios-X da MP Talco.
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Figura 6.5 — Difratograma de raios-X da MP talco- T (MP5).

Os demais picos encontrados no difratograma da Figura 6.5, que diferem dos
picos do talco, séo justificados como anteriormente foram os do feldspato sodico.
Na Figura 6.6 é apresentado o difratograma de raios-X do residuo casca de

ovoO.
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Figura 6.6 — Difratograma de raios-X do residuo cas ca de ovo — CaCO ;
(Freire e Holanda, 2006).

A menos da presenca da matéria organica, naturalmente residual ap6s o uso

do ovo como fonte alimenticia, a casca de ovo apresentou-se como calcita pura.
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A Figura 6.7 mostra, a priori, o difratograma da MP 6xido de célcio, obtida a
partir do residuo casca de ovo, como coletado, ou seja, com a presenca da matéria
organica residual apés o seu uso, por calcinagdo de pequenas quantidades de
massa a 1.000,0 C, durante 2,0 h.
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Figura 6.7 — Difratograma de raios-X da matéria-pri  ma 6xido de calcio - CaO
(MP6), obtido a partir da calcinacao do residuo cas ca de ovo.

Observa-se na Figura 6.7 que ainda se faz necesséria a identificacdo de dois
picos, os mais intensos. Deve-se salientar que esses dois picos ndo representam
identificacdo de calcita n&o calcinada, pois ndo estdo presentes no difratograma
apresentado na Figura 6.6. Esses picos podem significar a presenca de hidroxido de
célcio, dado o carater higroscépico do CaO.

A Figura 6.8 apresenta as curvas TG, TGD e TD do residuo casca de ovo.
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Figura 6.8 — Curvas TG, TGD e TD do residuo cascad e ovo.
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As curvas TG e TGD diferem bastante, segundo a literatura, das
apresentadas para uma calcita procedente de uma jazida de mineral calcério. No
entanto, observou-se, comparativamente, que ha coeréncia principalmente com
respeito ao pico exotérmico na curva TD da Figura 6.8. De acordo com a literatura,
uma vez que 0 mesmo é previsto no intervalo de temperatura de 750 a 950 T para
a emissdo gasosa. Essa emissao gasosa resulta da decomposi¢cao do carbonato de
célcio (CaCO3) para formar 6xido de célcio (CaO) e gas carbbnico (CO;). O pico
exotérmico a 293,9 € na curva TD corresponde a oxi dagcdo da matéria organica

Outra coeréncia, identificada em relacdo a uma calcita de origem mineral,
reside na comparagdo da perda de massa mensurada através da curva TG do
residuo casca de ovo. Pois, para uma calcita de origem mineral essa perda de
massa fica em torno de 41,0 %. Assim sendo, o valor de 49,0 % determinado pela
curva TG da Figura 6.8 representa a perda de massa comum as calcitas, acrescida
da perda referente a matéria organica residual anteriormente mencionada.

Dessa forma, deve-se realizar, posteriormente, um estudo mais
aprofundado acerca da caracterizacdo do CaO resultante da calcinacdo do
residuo casca de ovo. Decerto, esse estudo devera fundamentar-se em:
caracterizagdo quimica para determinacdo da composi¢cdo por fluorescéncia de
raios-X, caracterizacdo mineraldgica e fisica através da difratometria de raios-X,
caracterizagdo dos comportamentos das transformagfes térmicas via
determinacgéo das curvas TG, DTG e TD, mais dilatometria para avaliagdo das
variacbes dimensionais. Essa proposta se justifica pelo fato do CaO ser um
material importantissimo para as composi¢cdes de partida de massas ceramicas,
uma vez que o mesmo pode levar a sinterizacdo de fases estaveis — 0 mesmo
ocorre com a MP talco devido, principalmente a presenca do MgO. O uso de
CaO ou MgO em MC para porcelanato, além de proporcionar uma intensificacéo
na magnitude das propriedades fisicas, substitui parcialmente a MP de maior
custo no processamento de ceramicas gresificadas, o feldspato. E, a
utilizacgdo do CaO nos materiais cerdmicos é de suma importancia para o
meio ambiente, posto que representa uma MP secundaria. O CaO utilizado no
presente trabalho foi considerado uma MP secundaria por resultar do
aproveitamento de um residuo, a casca de ovo, que é gerada em grandes

guantidades em todo o mundo, dado o consumo de ovos como fonte de alimento
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de forma direta ou indireta (producdo de massas alimenticias), e na reproducéo
da espécie que o gera.

Diante do exposto perante a caracterizagcdo das MP, deve-se ressaltar
ainda o papel das MP que tém estruturas formadas em camadas, como 0S
argilominerais caulinita e ilita, e o mineral talco. Nesses materiais, pelo fato de
serem compostos de camadas, é o grau de simetria delas, e da localizagéo
central dos grupos de hidroxilas entre as camadas, que I|hes confere
estabilidade térmica. Quanto maior o grau de simetria das camadas e, mais
centrais forem os grupos de hidroxilas, maior serd a estabilidade térmica do
material. De forma geral, a estabilidade térmica de silicatos e aluminossilicatos
também aumenta com a simetria das ligacbes e com a densidade ibnica no
octaedro de suas estruturas. Assim, a estabilidade térmica atinge um maximo
quando o cétion central esta rodeado por seis anions. Isso se deve ao fato do
nimero de coordenacao ser uma funcdo do raio do cation e da deformacéo dos

anions oxigénio.

6.1.2. Caracterizacdo Quimica

Tabela 6.1 — Composi¢édo quimica em funcdo do percen tual

dos 6xidos presentes no residuo casca de ovo.

(% em massa)

SiOz A|203 Fe;,O; CaO Na,O SO; SrO C|20 NiO P,Os P.F. Total

0,09 0,03 0,02 50,70 0,19 0,557 0,13 0,08 0,001 0,24 47,80 99,851

A Tabela 6.1 mostra que o CaO gerado a partir da calcita, proveniente da
casca de ovo com residuos organicos (clara e gema), € de alta pureza. Essa
afirmacdo fundamenta-se na consideracédo de que a soma dos percentuais em
massa, dos 6xidos da composi¢édo quimica do residuo casca de ovo, excluindo teor
de CaO, resultou em apenas 1,351 %. Numa aproximacao para 100,00 %,
desprezando-se o percentual da perda ao fogo, esse valor de 1,351 % passa a
representar 2,60 %, para todos os Oxidos juntos. Tecnicamente, pode-se
estabelecer esse percentual como uma quantidade de tragco, o que leva ao
baixissimo, portanto, despreziveis, conteudos presentes de cada um dos 6xidos,

excetuando-se o CaO. Sendo assim, esses insignificantes percentuais nao
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conduziriam, independente da composicao de partida de qualquer MC, a nenhuma
alteracdo de propriedades finais de um corpo ceramico. Logo, foi atribuido 100,00
% ao teor de CaO (MP secundaria) obtido a partir do residuo de casca de ovo,
conforme pode ser verificado na Tabela 6.2. Dessa forma, percebe-se que o CaO
utilizado no presente trabalho foi considerado como muito puro.

A Tabela 6.2 apresenta a composi¢do quimica das MP em fung&o dos 6xidos

presentes. Os valores mostrados nessa tabela correspondem a percentuais em

massa.
Tabela 6.2 — Composigédo quimica em funcédo do percen tual
dos 6xidos presentes nas MP utilizadas (Como recebi  da)®©.
(% em massa)
MP
SiOz Al 503 Fe,O5 CaO Na,O K>O
AAM®@ 46,42 27,90 9,10 0,22 0,36 1,67
ABR® 53,08 29,33 1,52 0,13 0,35 3,71
FS® 69,10 18,53 0,11 0,17 9,34 1,86
Q@ 99,66 0,15 0,04 0,00 0,00 0,00
T® 59,53 1,59 3,94 0,07 <0,01* <0,01*
CaO 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00
(AAM + ABR) 50,41 28,75 4,55 0,17 0,35 2,89
MP MnO TiO; MgO P,0s5 P.F. Total
AAM®@ 0,11 1,32 0,71 0,21 11,96 99,98
ABR® 0,02 1,42 0,02 0,17 10,28 100,03
FS® 0,02 <0,01* <0,10* 0,25 0,62 100,10
Q® 0,00 001 000 000 2% 100,11
(maxima)
T® 0,02 0,04 2926 0,02 553 100,00
CaO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00
(AAM + ABR) 0,06 1,38 0,30 0,19 10,95 100,00
Legenda: MP: matéria-prima; P.F.: Perda ao Fogo; AAM: Argila (fraca e

forte, 50% de cada) de Campos dos Goytacazes - RJ, ABR:
Argila de Silva Jardim — RJ; FS: feldspato s6dico da Prominex
S.A. — MG; Q: quartzo da BRASILMINAS S.A. - SP; T: talco da
BRASILMINAS S.A. - SP; CaO: 6xido de célcio proveniente da
calcinacao do carbonato de célcio de cascas de ovos, coletadas
no municipio de Campos dos Goytacazes; (AAM + ABR) : argila
resultante de mistura, com 40% da AAM e 60% da ABR. A
composi¢do quimica da mistura da argila AAM com a ABR nao
resulta de ensaio determinacdo através de ensaio laboratorial,
foi calculada.

* Valor considerado nulo, quando da aproximacdo do total
percentual para 100,00%, para todas as MP.

** Assumiu-se valor igual a 0,05% na mesma aproximacao de
(*)-

*** Assumiu-se valor igual a 0,14% na mesma aproximacgéo de

).
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Na Tabela 6.2 a composi¢cdo quimica da argila AAM € apresentada com
maiores teores de silica, alumina e oxido férrico. E, na composicéo da argila ABR o0s
maiores teores sao apenas os de silica e alumina. Na argila AAM o ferro pode esta
presente, provavelmente, na forma de hidroxidos como goetita ou limonita, esse
ultimo devido ao alto teor de umidade apresentado por essa argila como coletada.
Para a argila ABR, devido a sua cor muito clara, por isso denominada de branca,
muito provavelmente, o Ooxido de ferro presente nessa MP, estava associado a
estrutura da ilita, argilomineral presente na argila ABR, e na AAM.

Considerando a razdo (% SiO,).(% Al,03) * como um parametro indicativo do
teor de argilominerais nas argilas, verificou-se que as argilas sdo muito similares.
Pois, para a argila AAM esse valor correspondeu a 1,66 e, para a argila ABR a razéo
entre esses oOxidos foi de 1,80, o que representou uma diferenca de
aproximadamente 8,43 % a mais do teor de argilominerais na argila ABR em relagéo
a AAM. Embora tenha ocorrido um indicativo de maior teor de argilominerais em
favor da argila ABR, o que poderia levar a maior plasticidade dessa em relacdo a
AAM, deve ser levado em consideragdo, conforme foi discutido na caracterizacao
fisica via difratometria de raios-X dessa argila, o baixo grau de cristalinidade do
argilomineral caulinita da argila ABR. Dessa forma, essa argila € menos plastica do
gue a AAM, logo implicaria numa maior quantidade de &gua para a sua
conformagao.

Sendo os 6xidos fundentes alcalinos (Na,O e K;0) e alcalinos terrosos (MgO
e CaO) e, admitindo como fundente o Fe,O3, 0 somatério das contribuicbes desses
oxidos resulta em 11,35 % para a argila AAM, e em 5,75 % para a argila ABR.
Verificou-se que o somatério dos teores dos 6xidos fundentes para a argila AAM é
1,99 vez maior do que para a argila ABR. A magnitude desse fator est diretamente
relacionada ao maior teor de 6xido férrico na argila AAM, que é aproximadamente
seis vezes maior em relagdo a argila ABR. A partir desse namero, que representou a
magnitude do carater fundente das MP argilosas, percebeu-se que também seria
possivel formular uma composi¢cdo de massa ceramica triaxial com a mistura das
argilas AAM e ABR, com maior teor da segunda, dado o carater fundente da
primeira, para analisar a influéncia do carater em discussdo, assim como para
comparar as tonalidade dos produtos finais, uma vez que a cor pode tornar-se um

importante critério de sele¢do de um produto ceramico.
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Observados os percentuais de perda ao fogo (PF) das duas argilas, verificou-
se que a PF da argila AAM é 16,34 % maior do que a PF da ABR. Esse valor
reforgcou apenas que, em geral, a argila com maior conteudo de oxido férrico atribui-
se maior percentuais em massa de PF, devido, principalmente, a fécil formacao de
hidroxidos de ferro. Ao valor da PF também estava diretamente relacionado o teor de
argilominerais, pois esses sao responsaveis pela perda de massa relacionada a
agua ligada a sua estrutura. Assim, através do valor da PF também se reforcou a
maior plasticidade da argila AAM.

Analisadas as composi¢cdes quimicas de um universo de 27 MP
plasticas, argilas e caulins, para massas ceramicas de porcelanato, nacionais
e outras sul americanas, e mais algumas européias, foi verificado que, em
geral: (i) a razdo (% SiO,).(% Al,O3) ! poderia estar num intervalo de 1,00 a
2,93 %; (ii) o somatorio dos 6xidos fundentes poderiam estar contidos num
intervalo de 1,65 a 26,70 % (esses limites correspondem a MP nacionais,
com o limite inferior referente a composi¢cdo de um caulim, e o limite superior
referente a uma argila com alto teor de 6xido férrico); e, iii) o intervalo do
percentual em massa da PF teve como limites 5,78 e 13,2 %, inferior e
superior, respectivamente (super caulim). Verificou-se, entdo, que as argilas
utilizadas no presente trabalho tém caracteristicas que as incluem nos
intervalos apresentados. No entanto, mesmo diante de um universo de MP
tao restrito, usadas ou indicadas, para a producao de porcelanato, percebeu-
se quao possiveis sado as variagdes, dado o numero de variaveis (tipos de
6xidos e como estéo ligados para formar uma determinada MP, e a dimenséo
dos intervalos continuos). Dessa forma, as caracteristicas de apenas uma
MP, ou de uma mistura comedida dessas, pode permitir apenas andalises
comparativas com outras MP usadas para o mesmo fim, que tenham
composto massas ceramicas de proporc¢des bastante similares, e que tenham
proporcionado as propriedades no produto final semelhante as pretendidas.
Além disso, deve-se levar em consideracdo as condi¢cfes de processamento,
gue podem levar a produtos finais com propriedades muito distintas, mesmo
partindo de MP com composicdes e proporcdes de mistura muito
semelhantes. Entdo, considerando a gama de possiveis MP plasticas, dentre
argilas e caulins, presentes na crosta terrestre, torna-se dificil inferir valores

como limites para a caracterizagao das MP.
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6.1.3. Formulacao das Massas Ceramicas

O método de formulacdo adotado no presente trabalho corresponde a
uma técnica simplista por fazer uso de apenas duas ferramentas,
imprescindiveis, a saber: as andlises quimicas das MP utilizadas e os
diagramas ternarios de equilibrio de fases correlatos, ou seja, estritamente
relacionados aos Oxidos majoritarios, considerados principais formadores das
fases desejadas no produto final.

De posse das analises quimicas das MP, conjuntamente com as propor¢des
estabelecidas na Tabela 5.1, aplicou-se 0 método matemético, através do qual foi
possivel determinar a quantidade total de cada Oxido majoritario presente na
composicao final do corpo ceramico.

O método matematico estabelece as quantidades, mas ndo garante que
se atinja a composicdo pretendida. Dai se faz uso da ferramenta completar
que € a aplicacdo do método geométrico, com o qual se objetiva visualizar
através de triangulos de compatibilidade de fases conjugadas, contidos ou
elaborados a partir dos diagramas de equilibrio de fases, se a composicao
estabelecida pelo método matemético leva a formacdo, em equilibrio, das
fases desejadas.

A seguir sao apresentados pontos fundamentados na caracterizagao das
MP, que tratam de seus papéis na formulacdo a ser apresentada
posteriormente. Entdo, de acordo com a caracterizagcao realizada, determinou-
se que:

(i) As argilas sdo essencialmente cauliniticas, o que as estabelece
como de boa plasticidade. No entanto, existe uma presenca consideravel de
linhas (picos) de ilita. E, da estrutura desse argilomineral deve ocorrer
contribuicdo de 6xido férrico, vindo a intensificar a cor vermelha ou marrom
dos produtos finais, 0 que ja ocorre com a temperatura mesmo sem a
presenca desse argilomineral; a argila AAM possui um tom amarelado devido
a presenca de goetita (hidroxido de ferro cuja presenca somente é
confirmada via difratometria de raios-X apds a desidroxilacdo em torno de
350,0 °C, e consequente surgimento do 6xido férrico). Pode ocorrer na argila
AAM a presenca de limonita, dado que os solos estratificados na regido séo,

em geral, muito umidos. Com o tratamento térmico, os o6xidos de ferro
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proporcionam intensos matizes da cor vermelha ou da cor marrom. E, quando
ocorre a reducdo do 6xido férrico a forma de tetra-6xido de ferro, ou a forma
férrica composta com a ferrosa, essas de cor preta, promovem O
escurecimento das cores vermelha ou marrom. Por isso buscou-se formular
uma MC com a mistura das argilas AAM e ABR para verificagdo da influéncia
da segunda sobre a primeira em termos de tonalidade, além das
propriedades fisicas.

E importante observar que as argilas utilizadas no presente trabalho
ndo apresentam alto teor de silica em comparagcdo com o teor de alumina, o
gue se buscou compensar com a mistura de MP néao plastica como o
feldspato sédico e o quartzo. Sabe-se que, quanto maiores os teores de
silica e alumina, a depender do tempo e temperatura do ciclo térmico de
sinterizacdo, maiores quantidades de fase vitrea (matriz do corpo ceramico),
de mulita (apesar dessa fase receber maior contribuicAo para a sua
formacdo pela transformacdo do argilomineral caulinita), e de fases
termicamente estéveis, pela devitrificacdo de 6xidos como o de calcio e a
magnésia;

(i) O quartzo, um o6xido &cido com elevada temperatura de fusédo (~ 1710 ),
€ o responsavel pela estrutura, ou esqueleto, do corpo ceramico. Dessa forma, o
guartzo tem a funcéo de garantir a integridade estrutural e controlar a estabilidade
dimensional (calibre) do corpo ceramico. Assim, o quartzo foi adicionado a mistura
de MP com o objetivo de aumentar o teor de silica livre, logo, tornaria mais
pronunciada a proporcao SiO2:Al,O3, e diminuiria a plasticidade do sistema (MC),
associada a argila.

(i) O feldspato (termo derivado do alemédo feld (campo) + spath
(pedra)) tem o papel de formador de fase vitrea por sua funcdo fundente no
sistema. Sendo soédico (albita), como o utilizado no presente trabalho, tem
carater fortemente basico devido a presenca do Na,O. O feldspato sddico
(FS) sofre fusdo congruente a 1090 C. Sendo assim, esse feldspato é
mais largamente usado na formulacdo de placas ceramicas por formar
eutético em temperatura mais baixa que o feldspato potassico (ortoclasio),
gue se funde de forma incongruente a 1180 C. Entdo, nessa temperatura o
FS ja se encontra na fase liquida, e com viscosidade mais reduzida pelo

avanco térmico, o que o torna mais reativo, que o potassico, por exemplo.
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Obviamente, o carater reativo aumenta com o incremento da temperatura. Em
conseqliéncia, devido a magnitude da reatividade da fase liquida, e pelo
carater bésico, devido a presenca do Na,O, uma maior quantidade de silica
sofrerd modificacdo em sua rede. Com o tempo, o aumento do teor de silica,
com rede modificada, leva ao aumento da viscosidade da fase liquida. E,
guanto maior a viscosidade dessa fase, mais se reduz a retracdo dos corpos
ceramicos ao final do ciclo térmico. Assim, o FS proporciona a reducdo da
retracdo linear de sinterizagdo e uma maior estabilidade dimensional, mais
uma vez em relacdo ao potassico.

E importante ressaltar que o Na,O, assim como o MgO e o CaO, n&o
formam rede poliédrica com o silicio. Em verdade, o que ocorre é a
incorporacgdo dos cations desses 6xidos no interior da silica modificando a rede
da silica. E igualmente importante ressaltar o papel da alumina, que também
ndo forma rede poliédrica com a silica, mas se torna parte da rede quando
substitui o silicio. Por isso, a alumina é conhecida como 6xido intermediario e,
os anteriormente citados, como modificadores. A silica permite modificacBes por
possuir uma estrutura relativamente aberta, i. e., os &tomos nao estdo
densamente compactados. A silica possui uma densidade relativamente baixa,
da ordem de 2,65 g.cm™.

De um ponto de vista pratico, a adicdo de O6xidos modificadores e/ou
intermediarios diminui o ponto de fuséo e a viscosidade da fase vitrea.

(iv) O talco (T) (silicato lamelar) sofre dissolu¢cdo de sua estrutura por volta de
1000 <. Assim, o talco promove a formacao de eutético baixando a temperatura de
formacdo da fase liquida. Esse decréscimo da temperatura resulta na reducdo do
consumo de energia, um fator importantissimo para este segmento do setor
ceramico.

A contribui¢cdo quimica do talco se da através das espécies silica e magnésia,
seus Oxidos constituintes majoritarios. No entanto, pode-se considerar que a
contribuicdo mais importante se da em funcdo da magnésia, por ser um modificador
da rede cristalina da silica, reduzindo o seu ponto de fus&o. E importante ressaltar
gue essa reatividade entre a magnésia e a silica ocorre devido ao carater fortemente
basico da primeira, e ao carater acido da segunda. Devido ao alto ponto de fusédo da

magneésia, 2.800 C, ndo ocorre sua fusdo no sistema ceramicos em consideracao.
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A fase vitrea que se forma através da silica em solugcdo na fase liquida,
possui moléculas longas e embaracadas (entrelacadas), em forma de cadeia. Com a
presenca da magnésia na fase liquida, na presenca da alumina, também em
solucéo, ocorre formacéo de fases, como o espinélio (MgO.Al,O3; fusdo congruente
a 2.135 ), que se cristalizam na forma acicular e que, provavelmente aumentam a
aleatoriedade dos entrelagamentos. De forma geral, afirma-se que a formacéo do
espinélio, que representa a devitrificacgdo da magnésia na fase liquida, €
termodinamicamente acompanhada de 5 - 7 % de expansdo volumétrica. Essa
expansdo volumétrica pode ser justificada pela baixa densidade da fase, o que
resulta da presenca de espagos vazios na estrutura, devido ao arranjo entrelacado
das lamelas. O entrelagcamento das cadeias formadas contribui fortemente para o
aumento da viscosidade da fase liquida, no que leva a uma reducdo
demasiadamente rapida dos movimentos moleculares. Esses fatores,
entrelacamento de cadeias, aumento de viscosidade e redugdo do movimento
molecular, levam a reducao da retracéo linear ao final do ciclo de sinterizag&o.

A substituicdo parcial do feldspato sédico pelo talco, em pequena
guantidade em massa, conforme recomendacao da literatura, leva a formacéao
de fases devitrificadas da magnésia que possuem baixo coeficiente de
expansao térmica, portanto, refratarias. Devido a cristalinidade das possiveis
fases formadas, as mesmas nado podem estar dispersas em grande
guantidade, pois levaria a reducéo da resisténcia mecéanica do corpo ceramico
como um todo.

(v) O CaO, considerado muito puro, por ter sido obtido por calcinagao direta
do carbonato de calcio, que também pode se considerado muito puro, por conter
quantidades traco de Oxidos diferentes do O6xido de calcio, conforme pode ser
verificado pela composi¢do quimica apresentada na Tabela 6.1, no topico 6.1.2.

O CaO assume um papel similar ao do MgO em composic¢des de partida para
MC; ambos sédo devitrificados a partir da fase liquida, com o objetivo de formar fases
termicamente estaveis, ou seja, de baixo coeficiente de expansdo térmica. No
entanto, deve-se levar em consideragdo o carater mais basico do CaO em relacdo
ao MgO. Dessa forma, a presenca do CaO na fase liquida, torna-a mais reativa em
relacdo a espécie 4cida silica, do que o faria 0 MgO. Essa maior reatividade do CaO
deve-se a sua menor energia reticular, que esta relacionada ao maior raio ibnico do

Ca' emrelacdo ao Mg**, em seus Oxidos correspondentes.
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Como a magnésia, devido ao seu ponto de fusdo muito alto, 2.580 C, o CaO
nado se funde nas temperaturas de sinterizagdo de placas ceramicas, que sé&o
realizadas em torno de 1.200,0 <.

Apos a discussao acerca dos papéis das MP é importante destacar o papel da
alumina, oxido muito necessario a formacdo das fases estdveis desejadas nos
produtos finais. Sendo assim, a alumina € um éxido anfétero e que possui alto ponto
de fusé@o, ~ 2.030 €. No entanto, esse Oxido se faz presente em solugcdo na fase
liquida por fusdo do feldspato. Dessa forma, a alumina “livre” contribuird para a
formac&o de fases estaveis como a cordierita (cicordierita ~ 1,1 . 10° T ™), quando da
presenca do MgO em solucdo na fase liquida, ou da anortita
(Ctanortita = 4,3 . 10 T 1), quando da presenca do CaO, também em solucdo na fase
liquida. Outra contribuicdo da alumina, agora presente no argilomineral caulinita
presente na argila, é a formacdo de mulita primaria (ctmuia = 5,2 . 10° T™), que
nucleia em torno de 979 - 983 C. A formacao de mul ita primaria ocorre catalisada
pela temperatura através de transformagfes estruturais acompanhadas de perda de
agua (537 - 545 ), que leva a formacdo de metacau linita [2(2Si0,.Al,03)], mais
formacéo de silica amorfa, que eleva a quantidade de matriz vitrea. Deve ser levado
em consideracdo que a metacaulinita pode levar a formag¢édo de alumina mais silica
amorfa — uma discusséo em aberto. Caso essa transformag&o ocorra, incrementa-
se os teores de alumina e de silica amorfa em solucdo na fase liquida. Também
deve ser levado em consideracdo que é termodinamicamente possivel a nucleacao
da mulita a partir de seus compostos presentes na fase liquida, uma vez que essas
espécies sao anfotera e acida, respectivamente alumina e silica.

Diante do conteudo anteriormente exposto, discussdo e consideragcdes
como passos prévios para a formulacdo e, levando em consideracdo quantas
etapas do processamento ceramico sao desprezadas, percebe-se quéao
complexo seria representar, exatamente, através de um método a formulagéo de
produtos, como 0s ceramicos que envolvem varias matérias-primas, cada uma
composta de varios elementos. No entanto, para que fosse dada sequéncia as
formulacbes, foram feitas algumas consideracdes, a saber: que o equilibrio
termodinamico seja atingido e que as reacgdes, quaisquer que sejam, ocorram
completamente.

A formulacdo das sete MC do presente trabalho, através do método

matematico, obedeceu as seguintes etapas:
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(i) Os valores (% em massa) da Tabela 6.2 foram aproximados de forma que
a soma desses resulta em 100,00 %; e,

(i) A partir das quantidades das MP e, ap0s a analise de suas composi¢des
guimicas, verificou-se que os O6xidos majoritarios, i. e., aqueles contribuem
diretamente para a formacao das fases desejadas no produto final, um porcelanato,
estavam estritamente relacionados ao sistema ternario Na,O-Al,O3-SiO, (Ver
diagrama de equilibrio de fases apresentado na Figura 3.19). Assim, os valores
desses 6xidos foram aproximados de forma que a soma resulta-se em 100,00 %, em
massa. A Tabela 6.3 apresenta esses valores.

Tabela 6.3 — Percentual calculado dos 6xidos majori  tarios
das MP utilizadas, aproximados para 100,00 %.

% (em massa)

MP Na,O Al,O; SiO» Total
AAM 0,48 37,36 62,16 100,00
ABR 0,42 35,44 64,14 100,00

FS 9,64 19,11 71,25 100,00

Q 0,00 0,15 99,85 100,00

T 0,00 2,60 97,40 100,00
CaO 0,00 0,00 0,00 0,00

AAM (40%) + ABR (60%) 0,44 36,16 63,40 100,00

E importante ressaltar que a opgdo pelos percentuais de 45,0 % de argila,
45,0 % de feldspato sédico, e 10,0 % de quartzo, o que estabelece uma proporgéo
de 9:9:2, estd prevista em intervalos de composi¢cdo de MP para a fabricacdo de
porcelanatos (base branca), e, devidamente inserida nos intervalos apresentados na
Tabela 3.1. Além disso, essa proporcao estd proxima de 1:1, quando se leva em
consideracdo as quantidades de MP plastica e ndo-plastica. De forma geral, essa
dltima proporcéo rege as formulagdes para placas ceramicas como o porcelanato. E
importante ressaltar ainda que, até o presente, ndo ha na literatura um produto
denominado porcelanato de base vermelha. Isso acontece por questdes tratadas na
revisao bibliogréafica, e que poderdo ser retomadas num futuro préximo. De qualquer
forma, a verdade é que, em se tratando de placas ceramicas para revestimento, as
industrias ao fabricarem porcelanatos, tém buscado a semelhanca a porcelana,
principalmente em termos de sua microestrutura, além do fator brancura,
inquestionavel aos artefatos de porcelana. Dessa forma, evitou-se ao longo do

tempo utilizar argilas com teor de 6xido férrico superior a 3,0 %, em massa, por esse
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oxido proporcionar um tom vermelho muito escuro que, associado a cor
esverdeada da matriz vitrea, na qual esse 6xido integra-se, leva a tonalidade de
marrom muito escuro com o incremento da temperatura. Tem-se evitado
também MP argilosas com altos teores de Oxido férrico, quando se fabrica
porcelanatos e outras placas ceramicas esmaltadas, por esse 6xido afetar os
matizes desejados, além de dificultar a coloracdo dos suportes por adicdo de
pigmentos as composicdes de partida. Deve-se levar em consideracdo que a
cor, e sua intensidade, dos produtos ceramicos, dependem fortemente, além da
temperatura, da atmosfera de sinterizacdo, ou seja, se essa € oxidante ou
redutora.

A argila AAM utilizada no presente trabalho possuia um teor de 6xido
férrico superior, por um fator de trés, aproximadamente, ao usual para a
fabricagdo de porcelanatos. Entdo, com o objetivo de minimizar a intensidade do
marrom escuro, esperada para 0S corpos ceramicos sinterizados a partir da
MC1, foi formulada a MC2, cuja MP argilosa representa a mistura de 40,0 % da
argila AAM com 60,0 % da argila ABR, essa ultima utilizada na formulacdo da
MC?7.

A composi¢cdo quimica da mistura de argilas (AAM + ABR) foi calculada a
partir das composicdes individuais de cada uma das argilas, considerando os
percentuais (proporcdes) estabelecidos na Tabela 5.1.

O sistema de equacbes a ser apresentado, representa a aplicagcdo do
método mateméatico para quantificar os teores totais dos 6éxidos majoritarios,
determinantes das fases desejadas no produto final para a MCL1.

A formulacdo completa, via método matematico, para as sete MC do
presente trabalho, requereria a apresentacdo de 28 sistemas de equacles
similares ao anterior, o que totalizaria 84 equacbes. Devido a citada
semelhanca, evitou-se a apresentacédo desses sistemas.

Na Equacao 34, seguindo o mesmo raciocinio para as Equacbes 35 e 36,
o primeiro fator de cada parcela (45,0 % nas duas primeiras, e 10,0 % na
terceira) corresponde ao percentual das MP presentes na composicdo de
partida. Esses fatores foram apresentados na Tabela 5.1. O segundo fator de
cada parcela corresponde ao percentual em massa de um mesmo O6xido
majoritario da composi¢cado quimica de cada MP. No caso da Equacao 34,
esses valores corresponderam a: 0,48 % de Na,O da MP argila amarela
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(AAM); 9,64 % de Na,O da MP feldspato sddico (FS); e, o fator nulo na terceira

parcela significa que a MP quartzo (Q) nao continha qualquer teor de Na,O.

d % Argila I %FS 4 % Quartzo
Na,O(%) = 045x 048 + 045x 964 + 0,10x 0,00 = 455 (34)
AlLOs(%) = 045x37,36 + 045x19,11 + 0,10x 015 = 2543 (35)
SiO)(%) = 045x62,16 + 045x71,25 + 0,10x99,85 = 70,02 (36)
T%Ox.MP 1% Ox. MP T % Ox. MP

A indicacdo “% Ox. MP” apresentada abaixo do sistema de equacdes
(Equacdes 34, 35 e 36) significa: valores percentuais dos 6Oxidos majoritarios
apresentados na Tabela 6.3.

A Tabela 6.4 apresenta os resultados da composicdo quimica para 0s
sistemas (Na,O, MgO, CaO, Fundentes)-Al,03-SiO,.

Tabela 6.4 — Composi¢éo quimica esperada para o pro  duto final de cada massa
ceramica para os sistemas ternarios (Na 0, MgO, CaO, Fundentes)-Al ,03-SiO..

% em massa dos Produtos finais
(aproximados para 100,00%)
MC1 MC7 MC2* MC3 MC4 MC5 MC6
%Na,O 455 453 453 425 439 425 3,96
%AI,03 25,43 2456 24,89 24,39 24,60 24,31 23,74
%Si0, 70,02 70,91 70,58 71,36 69,51 68,44 66,30
Total (% em massa) 100,00 100,00 100,00 100,00 98,50 97,00 94,00
%MgO 0,45 0,04 020 1,27 0,20 0,20 0,19
%Al, 03 26,26 25,53 25,80 25,22 25,49 2517 24,54
%Si0, 73,29 74,43 74,00 73,61 7281 71,63 69,27
Total (% em massa) 100,00 100,00 100,00 100,00 98,50 97,00 94,00
%CaO 0,22 10,16 0,18 0,18 1,68 3,18 6,17
%AI, 03 26,36 25,50 25,82 25,27 25,51 25,19 24,56
%Si0, 73,42 74,34 74,00 7455 72,81 71,63 69,27
Total (% em massa) 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

%Fundentes 12,10 8,83 10,12 10,83 11,45 12,77 15,42
%Al 03 22,74 23,16 23,00 22,49 22,71 22,44 21,88

%SiO, 65,16 68,01 66,88 66,68 6584 64,79 62,70

Total (% em massa) 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
* Massa ceramica de referéncia.

Sistemas
ternarios

Deve ser observado na Tabela 6.4 que o total dos percentuais em massa dos

o6xidos referentes as massas ceramicas MC4, MC5 e MCB6, nao totalizam 100,00 %
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nos sistemas ternarios Na,O-Al,03-SiO, e MgO-Al,03-SiO,. Isto se deve a
substituicdo parcial do feldspato sddico pelo 6xido de calcio, nos teores de 1,5, 3,0 e
6,0 %, em massa, respectivos a MC4, MC5 e MC6, nesta ordem, e, pelo CaO néao
constar dentre os 6xidos majoritarios do sistema ternario desses sistemas.

Através dos resultados apresentados na Tabela 6.4, vé-se que as
formulacBes resultaram numa média aproximada de 2,8 para a razao
(% SiO,)-(% Al,03) .

Com o objetivo de situar comparativamente, os valores da Tabela 6.4,
tedricos até este ponto, no ambito da realidade comercial, i. e., fora do ambiente
académico, aplicou-se o método matematico a composicdo quimica de produtos
finais, porcelanatos nacionais e estrangeiros, também aproximando os teores dos
oxidos majoritarios para 100,00 %, em massa. Esses resultados sado apresentados
na Tabela 6.5.

Tabela 6.5 — Composigédo quimica de produtos finais, nacionais, espanhais e
italianos, em funcao dos 6xidos majoritéarios (% em massas aproximados para
100,00%), caracterizando o sistema ternario Na ,0-Al,03-SiO
(Adaptada de .Menegazzo, 2001).

% em massa dos Produtos finais
(aproximados para 100,00%)

Nacionais Nacionais
Fabricante 1 Fabricante 2
Na,O 355 255 297 259 527 596 543 4,33
Al,03 19,40 20,47 22,53 22,80 20,71 22,34 18,39 18,35
SiO» 77,05 76,98 7450 74,61 74,02 71,71 76,18 77,31\

Oxidos

Espanhois Italianos

De posse dos valores apresentados na Tabela 6.5, calculou-se a média das
razbes (% SiO.,)-(% Al,O3) ™, 0 que resultou no valor de 3,7 (proporcdo préxima de
4:1), aproximadamente. Com isso, apds comparar esse valor com o calculado para a
formulacdo do presente trabalho, pdde-se inferir que os produtos comerciais,
provavelmente, tém uma maior quantidade de fase vitrea do que sera atingido com a
razdo de 2,8 (propor¢cédo proxima de 3:1), considerando que a alumina foi, ou sera,
totalmente consumida na devitrificacdo de outras fases. Deve-se ressaltar que, a
depender da natureza e quantidade da(s) fase(s) cristalina(s) formada(s), essa(s)
pode(m) levar(em) a baixa(s) resisténcia mecéanica do produto final das diversas

massas.
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Calculou-se, também para efeito de comparacdo, o valor médio do teor do
NayO, tanto para as sete formulacdes do presente trabalho, como para os resultados
apresentados na Tabela 6.5. Os valores determinados foram 4,4 e 4,1,
respectivamente. Logo, em termos desse Oxido, as massas ceramicas aqui
formuladas podem levar a produtos similares aos comerciais.

As comparacdes aqui apresentadas assumem um carater apenas norteador,
uma vez que se desconhece totalmente o procedimento de obtencdo dos
porcelanatos comerciais. No entanto, deve-se levar em consideragao que o produto
final desejado é o mesmo e, que essa tipologia de produto é bem definida em termos
das MP utilizadas e suas caracteristicas. Decerto, diante dessa situacao torna-se
edificante verificar que h& possibilidade de mudanga de paradigma, ou seja, ndo se
enveredando pela rotineira repeticdo do que se tem feito, deu-se inicio ao abandono
ao carater tipico de seguidor, uma caracteristica dos paises em desenvolvimento,
em termos de tecnologia ceramica de placas para revestimento. O comportamento
de seguidor no seguimento de ceramica foi comentado no tépico revisédo
bibliogréfica. E certo também observar que, o presente trabalho ndo apresenta uma
inovagdo em termos de tecnologia, contudo versa acerca da originalidade do
desenvolvimento de um produto local e, que ndo ha qualquer representacdo em
termos de fabricagdo utilizando matérias-primas (MP) argilosas do estado do Rio de
Janeiro. Nao ha sequer resultados de pesquisas que atestem o real potencial dessas
MP em composi¢cdes de MC para um produto de alto valor agregado como o
porcelanato, sustentadas pela NBR 13818.

E importante ressaltar que, no método matematico utilizado para formular as
MC, néo foram avaliadas as influéncias do processo de fabricagéo, seja o efeito da
homogeneidade da mistura das MP, seja a distribuicdo e o tamanho de particulas,
ou 0 método de prensagem e a pressdo de compactacdo, dentre outras variaveis.
Além do mais, partindo de consideracdes muito simplificadas, como a de que o
equilibrio termodinamico sera atingido e que as reacdes serdo completadas, faz-se
necessario o uso de um método complementar, através do qual busca-se visualizar
se os valores determinados e apresentados na Tabela 6.5 levam produtos factiveis.
Essa visualizacao é realizada através do método geométrico.

O método geométrico é essencial na verificagdo de quais serdo as fases a
serem formadas num produto final. Para isso, usa-se o diagrama de equilibrio de

fases relacionado as fases principais desejadas, no qual sdo marcados os pontos
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referentes as MP. As coordenadas desses pontos sao 0s percentuais em massa dos
oxidos majoritarios que compdem as MP. Entdo, esses pontos sdo unidos por
segmentos de retas formando uma poligonal fechada. Dai marca-se o ponto
referente a MC formulada, resultante da combinagéo das MP referentes aos pontos
ja marcados. E 6bvio que as coordenadas da MC seguem o mesmo padrdo das MP,
ou seja, sdo 0s percentuais em massa dos 6xidos majoritarios. Em seguida, pode-se
obter as fases desejadas em equilibrio a temperatura ambiente, de um dado sistema
ternario, de um produto final, se o ponto referente a MC pertencer, ou estiver
contido, na area da poligonal fechada das MP, e no triangulo de compatibilidade das
fases (conjugadas) desejadas.

A Figura 6.9 apresenta os triangulo de compatibilidade das fases
(conjugadas) do sistema ternario Na,O-Al,O3-SiO,, no qual foi esbocada a poligonal
fechada triangular relativa a MP argila amarela (AAM), feldspato sédico (FS) e

FS Q :Quartzo.

FS : Feldspato s6dico
(Albita comercial).

MC1 | mci: Massa ceramica 1.

ET : Eutético ternario

_ (1.063 +5) T.
Albita AAM: Argila de Campos
dos Goytacazes / RJ.
Na,O . 2SiO
Na,O . SiO,
Nefelina
2Na,0 . SiO, .
Mulita

Na,0 . 11A1,0,

Na,O Na,0 . ALO, AlLO,

Figura 6.9 - Esboco do triangulo das matérias-prima s, com indicagdo da

composicdo da massa ceramica MC1, no sistema ternar  io Na,0O-Al,03-SiO..

guartzo (Q), e, no interior desse triangulo estd indicado o ponto referente a
MC1. Verifica-se que o ponto referente a MC1 situa-se no triangulo de
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compatibilidade das fases conjugadas Albita-Mulita-Silica. Logo, somente essas
fases deveriam estar presentes, a temperatura ambiente, no produto final obtido
com a composi¢cdo de partida da MC1, se o ciclo térmico fosse executado em
equilibrio termodinamico.

Deve-se observar que, como foi feito para os sistemas de equacdes, na
Figura 6.9, com o objetivo de ndo ser repetitivo e, para néo tornar essa figura muito
carregada de tracados, representou-se apenas o triangulo das MP para a MC1. Além
disso, as equagbes do sistema apresentado anteriormente, representam
combinagdes lineares, cujas parcelas séo fatores com pesos para 0s percentuais em
massa; e, ambos, pesos e percentuais em massa dos 6xidos majoritarios totalizam
100 %. Sendo assim, se 0os pontos referentes as MP levam ao esbogco de um
tridangulo, necessariamente, o ponto referente a MC estara contido na area desse
triangulo.

A Figura 6.10 mostra a indicagdo das sete MC formuladas no presente

trabalho e, que todas as MC estao situadas no triangulo conjugado Albita-Mulita-

Albita

Na,0 . 2Si0,

Na,O . SiO,
Nefelina

2Na,0 . SiO, _
Mulita

Na,0 . 11Al,0,

Na2O Nazo 'Alzos Al O

Figura 6.10 — Indicagao das composi¢cdes das massas ceramicas
(MCi, i=1,..., 7) no sistema ternario Na ,0-Al,03-SiO..
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Silica. Deve-se ser observado que as massas ceramicas MC4, MC5 e MC6, nédo
foram representadas por pontos, mas por triangulos. Isso se deve ao fato de que,
conforme comentado sobre a Tabela 6.4, a soma dos percentuais dos Oxidos
majoritarios ndo totalizam 100,00 %, por ter ocorrido substituicdo parcial do feldspato
sédico pelo 6xido de calcio, que ndo consta no sistema ternario da Figura 6.10.
Logo, cada um desses triangulos (equilateros) tem embutido em sua construcao, que
o comprimento do segmento de reta perpendicular a qualquer um dos seus lados, e
gue une o centro do triangulo ao lado, corresponde a um terco do percentual em
massa referente a substituicdo do feldspato pelo éxido de calcio. De qualquer
forma, todas as composi¢cfes de partida formuladas, em termos do sistema ternario
Na,0O-Al,03-SiO,, deverdo conter apenas as fases Albita-Mulita-Silica.

Observando a posicdo dos pontos ou triangulos ao lado do triangulo mae
(ampliacéo) da Figura 6.10 pode-se afirmar que: a MC1 tende a apresentar um maior
conteudo de mulita em relacdo as massas ceramicas MC2, MC3 e MC7, o que esta
diretamente relacionado a cristalinidade da caulinita, conforme comentado na
caracterizacao fisica via difracdo de raios-X; no caso da MC7 ocorre a tendéncia ao
maior conteldo de silica; a MC2 deve ter uma ocorréncia intermediaria, entre a MC1
e a MC7, da formacao de fases; e, com a MC3, vé-se que a formulacdo dessa
massa ceramica leva a tendéncia de formacdo de um maior contetdo de fase vitrea
gue as demais em analise e, com provavel menor teor de albita remanescente no
produto final, o que pode leva-la a maior estabilidade dimensional e melhor
resisténcia mecéanica. O fato da reducdo da albita remanescente esta relacionado a
substituicdo parcial do feldspato pelo talco. Quanto as massas ceramicas MC4, MC5
e MC6, se forem considerados os centros dos triangulos, vé-se que ha um
deslocamento para a isoplética que passa pela albita e pela mulita. Assim, pode-se
inferir sobre a provavel maior devitrificacdo de fases cristalinas para essas
composic¢des de partida, até mesmo em relagdo a MC3, que contém o MgO através
do talco, o que se justifica pelo maior teor de 6xido de calcio nessas composicdes
em relacdo ao de magnésia na MC3. A devitirifcagdo esté estritamente relacionada a
presenca de 6xidos modificadores na fase liquida.

A Tabela 6.6 mostra os percentuais em massa das composi¢coes das fases do
sistema ternario Na,O-Al,03-SiO,. Também sdo apresentados nessa tabela os
valores do eutético ternario do citado sistema, e os valores das massas moleculares

usadas nos célculos da presente formulagéo.
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Tabela 6.6 — Percentuais em massa da composi¢céao

das fases do sistema Na >0-Al,03-SiO..

Composicgéo
Formula (% em massa)
Na20 A|203 SiOz

Albita Na,0-Al,03-6Si0, 11,82 19,44 68,74

Nome da
fase

Mulita 3Al,03-2S10; - 71,80 28,20
Nefelina  Na,O-Al,03-2Si0, 21,82 35,89 42,29
Silicatos 2Na20-$i02 67,35 - 32,65
de s6dio Na,O-SiO» 50,78 - 49,22

Na,0-2SiO, 3403 - 65,97

Aluminatos Na,O-2Al,03 37,81 62,19 -

de sbdio Na,O-11Al,0; 5,24 94,76 -
Eutético Ternério (ET)

(1063 +5 C)

Massas moleculares (Q)
Na,O: 61,98
A|203: 101,96
SiOq: 60,08

13,80 23,80 62,40

A Figura 6.11 apresenta o esboco dos triangulos de compatibilidade no
triangulo méde do sistema ternario MgO-Al,03-SiO,. Com esse sistema ternario
passou-se a considerar a magnésia como 6xido majoritario em lugar do Na,O, a fim
de se analisar o efeito desse 6xido na formulacdo das sete MC. Na presente analise,
verificou-se a mesma situacdo identificada pela presenca do CaO, quando das
discussdes para o sistema ternario anterior.

Vé-se, na Figura 6.11, que todas as MC estdo situadas no triangulo de
compatibilidade Cordierita-Mulita-Silica. Da mesma forma, conforme foi afirmado na
formulacdo anterior, somente essas fases deverdo estar presentes, a temperatura
ambiente, nos produtos finais das MC formuladas, se o ciclo térmico fosse
executado em condi¢fes de equilibrio termodinamico.

Comparando a distribuicdo (posicbes) das MC do presente sistema ternario
em relacdo ao anterior, é bastante evidente a aproximacdo das representacdes
gréficas das MC, pontos ou triangulos, em relacdo ao binario Al,03-SiO,, 0 que se
justifica pelos baixos teores de magnésia nas formulagfes, exceto na MC3 (Ver
Tabela 6.4). Logo, de forma geral, existe a eventual maior possibilidade da formacéo
de fases termicamente estaveis a partir da composi¢cdo de partida da MC3. Essa
mesma eventualidade também pode ser observada para as composi¢ces com

Oxido de célcio, para os teores de 3,0 e 6,0 % em massa, caso seja considerado o
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MC7
Mc2

MC1

Protoenstatita
Cordierita

Forsterita Safirina

Mulita

MgO  Espindlio ‘AIZ‘O

3

Figura 6.11 — Indicagao das composi¢des dos produto s finais
referentes as massas ceramicas (MCi, i=1,..., 7)
no sistema ternario MgO-Al ,03-SiO..

deslocamento dos centros de seus triangulos na direcdo da cordierita. Entéo,
apenas as massas ceramicas MC3, MC4, MC5 e MCG6, obviamente devido ao
aumento do teor de 6xidos modificadores, CaO e MgO, em relacdo a MC2 (padréo),
promoverao maior devitrificagdo, com consequente baixo coeficiente de expanséo
térmica, no que levar4d a menores retracdes lineares dos produtos finais apés a
sinterizacao.

Deve-se ser salientado, mais uma vez, que esses triangulos representam a
auséncia do CaO dentre os Oxidos majoritarios do sistema ternario em analise,
significando que, se tivesse totalizado 100,00 % através do método matemético, a
representacao da MC seria um ponto.

A Tabela 6.7, de forma muito similar a Tabela 6.6, mostra os percentuais
em massa das composi¢cfes das fases do sistema ternario MgO-Al,03-SiO,.
Também séo apresentados nessa tabela os valores do eutético ternério desse
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sistema, e o0s valores das massas moleculares usadas nos calculos da

presente formulacéo.

Tabela 6.7 — Percentuais em massa da composi¢ao
das fases do sistema MgO-Al ,03-SiO».

Composicgéo
Nome da fase Férmula (% em massa)
MgO A|203 SiOz
Cordierita 2MgO-2Al,03-5Si0, 13,78 34,86 51,36
Safirina 4MgO-5Al1,03-2Si0, 20,38 64,44 15,18
Mulita 3Al,03-2Si0; - 71,80 28,20
Silicatos de Forsterita 2MgO-SiO; 57,29 - 42,71
magneésio  Protoenstatita MgO-SiO, 40,15 - 59,85
Aluminato de o uh i MgO-ALOs 28,33 71,67 -

magnesio
Eutético ternario: 1355 < (situado no interior do triangulo conjugado
Protoenstatita — Cordierita - Silica)

Massas moleculares (Q)

MgO: 40,30
Al,Os: 101,96
SiO,: 60,08

A Figura 6.12 mostra o esboco dos triangulos de compatibilidade no triangulo
mae do sistema ternario CaO-Al,03-SiO,, com o mesmo objetivo com o qual foi
apresentado o sistema ternério anterior com MgO. Contudo, o 6xido majoritario no
presente sistema ternario passa a ser o CaO, em lugar dos anteriores Na,O e MgO,
mais a alumina e a silica. Entdo, o motivo da presente andlise em funcéo do 6xido
de célcio reside, principalmente, na formulacdo das massas ceramicas MC4, MC5 e
MC6, que representam a substituicdo parcial do agente de fluxo feldspato por esse
oxido, também considerado como fluxo e agente nucleante.

Na Figura 6.12 verifica-se um comportamento da distribuicdo discreta das MC,
muito similar ao ocorrido para o sistema ternario anterior. Vé-se que, diante do
presente sistema ternario, todas as composi¢cées sdo representadas graficamente
através de pontos, pois o CaO esta presente em maior ou menor quantidade em
todas as MC, além de se fazer presente dentre os Oxidos (localizados nos vértices
do triangulo mée) do sistema ternério. Dessa forma, pode-se retomar a Tabela 6.4 e
verificar que as somas de todos os Oxidos totalizaram 100,00 %, quando da

aplicacdo do método matematico.
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Deve ser observado que as composi¢cOes de partida das massas ceramicas
MC1, MC2 e MC7 apresentam o mesmo comportamento em termos de localizacao

(posicado), que apresentaram para o sistema anterior (Figura 6.11), acrescidas agora

g g g EES g g g Ag Aluminatos:
....... I D — A: 3CaOA 0,
>Avedo v ] B:lZCaO.?AI203
¢ SI0, C: CaOA 0,
D: CaO.2Al 0,
< E: CaO.6A 0,
Illl | | | | |
590 610 615 620 625 630 635 — MC1, MC2, MC3, MC7
I ] MC5
Wolastonita MC6
Rankinita Guelenita
Larnita Anortita
& Mulita
CaO A B c D E Al 2O3

Figura 6.12 — Indicagao das composi¢des dos produto s finais referentes as
massas ceramicas (MCi, i = 1,..., 7) no sistema ter nario CaO-Al ,03-SiO5.

da MC3. Assim sendo, essas MC, segundo o sistema ternario CaO-Al,O3-SiOy,
tendem a um produto final basicamente composto das fases ricas em silica e mulita.
No entanto, as demais massas ceramicas, MC4, MC5 e MC6, com a substituicao
parcial do feldspato pelo CaO apresentam forte tendéncia a devitrificacdo da fase
anortita, cuja quantidade aumenta com o incremento do teor de CaO na composicao.
De forma geral, em todas as composi¢des, segundo o triangulo de compatibilidade
de fases conjugadas Anortita-Mulita-Silica, somente essas fases deveriam estar
presentes nas sete composi¢cdes do presente trabalho, caso o ciclo térmico fosse
executado em equilibrio termodindmico, condicao inicial estabelecida na formulacdo
das MC.

Observa-se, ainda no sistema ternario em discussédo, uma distribuicdo dos

pontos referentes as massas ceramicas MC1, MC2, MC3 e MC7, aproximadamente
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colinear e quase paralela a linha que une a mulita a silica, o que se justifica pelo
baixissimo teor do CaO nessas MC. No tocante as MC com CaO em substituicdo
ao feldspato, MC4, MC5 e MCG6, observa-se um deslocamento dos pontos
referentes a essas MC, com o aumento do teor de CaO, para a linha que une a
silica a anortita e, com desvio para essa Ultima fase. Tal comportamento leva
tendéncia a formagéo da fase devitrificada anortita. Assim, vé-se uma tendéncia de
menor teor de fase vitrea, 0 que podera comprometer a resisténcia mecéanica dos
corpos ceramicos pos-sinterizados. Tal comprometimento estaria relacionado a
presenca de microporos associados a microtrincas, principalmente formadas
durante a etapa de resfriamento do ciclo térmico. Entdo, quanto maior o teor de
CaO maior é a possibilidade de um produto ceramico mais cristalino e mais
refratario, dados os baixos coeficientes de expanséao térmica das fases formadas.

A Tabela 6.8 mostra os percentuais em massa das composi¢des das fases do
sistema ternario CaO-Al,03-SiO,. Também sado apresentados nessa tabela os valores
do eutético ternério desse sistema, e os valores das massas moleculares usadas nos

calculos da presente formulacéo.

Tabela 6.8 — Percentuais em massa da composi¢ao
das fases do sistema CaO-Al ,03-SiO».

Composicgéo

Nome da fase Férmula (% em massa)
CaO A|203 SiOz
Anortita Ca0-Al,03-2Si0, 20,16 36,65 43,19
Guelenita 2Ca0-Al,03-2Si0; 40,91 37,18 21,91
Mulita 3Al,03-SiO; - 71,80 28,20
Silicatos Larr!itg 2Ca0-SiO, 65,12 - 34,88
de calcio Rankinita 3Ca0:-2SiO, 58,34 - 41,66
Wolastonita Ca0-SiO, 48,28 - 51,72

3Ca0-Al,O3 62,27 37,73 -

Aluminatos 12Ca0-7Al,03 48,53 51,47 -

de Ca0-Al,03 35,48 64,52 -

calcio Ca0-2Al,03 21,57 78,43 -

Ca0-6Al,03 8,40 91,60 -

Eutético ternéario: 1170 < (situado no interior
do tridngulo conjugado Wolastonita — Anortita — Silica)
Massas moleculares (Q)
CaO: 56,08
A|203: 101,96
SiO: 60,08

23,0 15,0 62,0
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A Figura 6.13 apresenta o diagrama triaxial hipotético Fundentes-Al,O3-SiO,.
O vértice fundentes é representado pela contribuicdo global dos seguintes 6xidos:
Fe,03, Ca0, NayO, K0, TiO, e MgO. Embora os 6xidos CaO e MgO possam nao se
fundirem, dadas as suas altas temperatura de fusdo, esses dao sua contribuicéo
devido a sua reatividade, favorecendo a nucleagéo quando da devitrificacdo. N&ao se
fundirem representaria as suas nédo solugdes na fase liquida ou, a ndo formacéo de
eutético. Mesmo assim, tais 6xidos foram considerados como fundentes, por, pelo
menos, contribuirem concomitantemente com os demais com a formagéo das fases
do produto final. Os demais Oxidos, MnO e P,0s, foram desprezados por

representarem apenas quantidades traco nas composi¢cfes quimicas das MP.

Legenda: /,' MC7®
MP J
O MC . // MC3 @ ® MC2
® S|02 /' ® MC4

54 55 _-- 56 ~" 57

ABR

AAM (40%) +

Ca0 ABR (60%)

C

Fundentes |

Quadrilatero com MP's para A 203
as formulagdes com CaO.

Figura 6.13 — Esboc¢o do quadriladtero das matérias-p  rimas
{[Mistura de argilas (AAM+ABR)] — [Feldspato sédico ] - CaO — quartzo},
para indicacao das composi¢cdes dos produtos finais referentes as
massas ceramicas MC4, MC5 e MCB6, no sistema ternari 0 Fundentes-Al ,03-SiO..

No interior do tridngulo mée da Figura 6.13 foi esbogado um quadrilatero
referentes as MP para as MC formuladas com CaO. Deve-se observar que dois dos
lados desse quadrilatero sdo segmentos de retas concorrentes no vértice fundentes.
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Isso é justificado pelo fato da MP CaO compor ou, estar totalmente contida dentre os
fundentes considerados. Além disso, foram demarcadas todas as MC através de
pontos, uma vez que todas as composi¢coes de partida contém CaO, o que leva a
presenca de todas as MC no interior desse quadrilatero anteriormente mencionado.

Atraveés da formulacdo em funcdo dos 6xidos majoritarios considerados como
fundentes, com percentuais em massa apresentados na Tabela 6.4., € possivel
verificar a magnitude, provavelmente muito proxima da realidade, do carater
fundente das MC. Essa caracteristica pode ser mais bem observada através do
detalhe (canto superior direito da Figura 6.13) da distribuicdo dos pontos referentes
as MC. Todavia, em MC como as que contém CaO e, de forma semelhante ao
comentado sobre aumento do teor de talco, pela semelhanca desse 6xido com o
MgO, pode ocorrer um efeito reverso, o que mostraria existir teor limitante de
agentes de fluxo nucleantes. Esse comportamento reverso significa a ndo mais
ocorréncia do efeito piroplastico, mas baixa densificacdo apds sinterizacdo com
intensa devitrificacdo de fases compostas de CaO, como podera ocorrer com a MC6,
por exemplo.

Apesar das MP talco (T), argila amarela (AAM) e argila branca (ABR), terem
sido representadas, todas individualmente, no sistema triaxial da Figura 6.13, essas
foram utilizadas para esbocar os tridngulos ou o quadrildtero das MP, de forma
ampliada, na Figura 6.14. Dessa forma, era possivel discutir mais concisamente as
MC gue nao contém CaO como substituicdo parcial do feldspato sodico.

Deve-se observar, entdo, na Figura 6.14, os triangulos com um vértice na MP
argila misturada (AAM + ABR) e, outro com vértice na MP argila AAM; todos com
seus dois outros vértices nas MP feldspato sédico (FS) e quartzo (Q; praticamente
SiO; puro). Dentre as MP argilas, a AAM, de Campos dos Goytacazes, usada para
formular a MC1, possui um carater fundente mais forte do que a ABR, de Silva
Jardim, usada na formulagdo da MC7. Assim, a mistura dessas argilas possui um
carater fundente intermediario. A mistura de 40,0 % da argila AAM com 60,0 % da
ABR foi utilizada como material plastico na composicdo de partida da MC2, MC
adotada como padrao, ou de referéncia, uma vez que as demais MC3, MC4, MC5 e
MCS6, representam de certo modo, alteragdo na composi¢cédo da MC2. Essa alteracao
pode ser considerada como uma reformulacdo, termo usualmente adotado na
literatura. Com a reformulagéo busca-se estudar as mudancas de comportamento

fisico-mecéanico a partir das alteracdes microestruturais causadas pela alteracdo da
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composicdo de uma MC por troca de espécies quimicas, ou mesmo por substituicdo
parcial de uma espécie por outra, de maior ou menor reatividade ou, por promover
maior ou menor devitrificacdo, por exemplo. O interesse pela alteracdo de uma
composicdo de partida, seja por troca ou por substituicdo parcial, depende das
propriedades finais desejadas do produto pretendido.

A Figura 6.14, a seguir, como ocorreu com a Figura 6.13, também contém um
quadrilatero, que se deve a substituicdo parcial do feldspato pelo talco.

Detalhe na
Figura 6.15

Figura 6.14 — Esboco do quadrilatero das matérias-p  rimas {[Mistura de Argilas
(AAM+ABR)] - FS (feldspato sodico) — T (Talco) — Q  (Quartzo)} para indicacao
da composicdo da massa ceramica MC3, e dos triangul  os das matérias-primas
{AAM — FS - Q}, {(AAM+ABR) — FS — Q} e {ABR - FS — Q} para indicacao das
massas ceramicas MC1, MC2 e MC7, respectivamente, n 0 sistema ternario

Fundentes-Al ,03-SiO».

A Figura 6.15 apresenta um detalhe, com ligeira ampliagcéo, para verificagao
da localizagdo das MC em relacdo aos segmentos de reta (parte dos poligonos
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fechados com as MP nos vértices) que delimitam a area na qual essas MC deveriam

estar contidas.

»\Sio2

70

MC7
MC2

MC1

'O ABR

AAM+ ABR: 2:3

\AI 203

<— Fundentes 60

AO,—>

Figura 6.15 — Detalhe da indicagéo das
massas ceramicas MC1, MC2, MC3 e MCY7.

Na Figura 6.15, é féacil de observar

MC3 nao pertence a area do quadrilatero cujos

que o ponto

vértices

referente a
sao:

[(AAM+ABR) — FS - T — Q], e, esse ponto estd em lado oposto a sua

esperada localizacdo, segundo é proposta pelo método de formulagcao

utilizado. No entanto, verifica-se que o ponto referente a MC3 est4 contido

numa regido que é contida pelo triangulo [(AAM) — T — Q]. Dessa forma, é

possivel afirmar que a MP feldspato s6dico pode ser obtida a partir das MP

correspondentes aos veértices do triAngulo em analise (geometricamente, um

triAngulo pode conter um quadrilatero de menor area). O ocorrido, apenas

uma situacdo geométrica decorrente do método matematico, ndo impediria

gue se desse prosseguimento com a preparacédo da MC3, por se considerar

gue, outros parametros como pressdo de compactacdo e temperatura, que
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ndo constam no procedimento de formulacdo adotado, poderiam levar a
obtencao do produto final desejado, um corpo ceramico gresificado, i. e., com
porosidade aberta nula, ou muito préxima disso, e que atendesse as
propriedades fisicas requeridas pela NBR 13818. Além disso, resultados
preliminares de estudos exploratérios do presente trabalho (embora em MC
com apenas a AAM como MP plastica, e sem microgranulacdo) j& haviam
mostrado ser possivel atingir as propriedades exigidas por norma. Esse
pensamento pode ser sustentado pela observacédo no detalhe da Figura 6.13
de que, se a substituicdo parcial do feldspato pelo talco tivesse sido realizada
na presente formulacdo, o ponto referente a MC3 sofreria um deslocamento
com aproximacado do vértice fundente do triangulo mée da figura mencionada.
Diante do conteudo exposto na presente formulagcdo, percebe-se
gue o método tem limitagcdes. Dentre tais limitacdes pode constar o
fato de que um sistema de equacbes ndo apresente solugdo ou, tenha
infinitas solugdes. Caso ocorra um desses fatos, entdo, torna-se
imprescindivel a utilizacgdo do método geométrico, um recurso
meramente visual. Outra limitacdo, ora praticada no presente trabalho,
€ a de se levar em consideracdo apenas o0s Oxidos majoritarios,
desprezando-se assim o0s demais Oxidos e as impurezas, inclusive. No
entanto, essa limitacdo € previamente estabelecida pelo método
utilizado requerer o uso de diagramas de fases que, no maximo,
limitam-se a trés oOxidos - o0s ternarios. Dessa forma, torna-se
impossivel a previsdo de outras fases, secundarias, que venham a ser
formadas no produto final. Por fim, em termos de formulacdo, resta,
ap0s a sinterizagdo, a devida caracterizacdo com a identificacdo das
fases realmente existentes e, ajustar o método de formulagdo através
de algum método analitico de regressdao, com o objetivo de minimizar os
sempre presentes erros sistematicos, inerentes aos métodos de formulacéo.
As composi¢cfes quimicas das massas cerdmicas formuladas no
presente trabalho, com todos os Oxidos presentes nas composicdes
guimicas reais das matérias-primas, apresentadas na Tabela 6.2, sera
apresentada na Tabela 6.9, quando da discussdo sobre a
caracterizacdo quimica (T6pico 6.32), mais adiante. E importante
ressaltar que as composi¢cdes quimicas das MC resultaram de célculo.
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6.2. Observacgfes sobre as Massas Ceramicas Pos-Prep  aradas

As massas ceramicas, apds o procedimento de granulacdo pelo processo via
seca, estavam todas nas mesmas condicbes de preparagdo, ou seja, estavam
granuladas com teor de umidade de 14,0 % em massa. No entanto, evidenciaram-se
algumas caracteristicas distintamente grosseiras (observacdes apenas visuais — a
olho nu) das MC. Sendo assim, tornou-se necessario registrar essas diferencas
antes de discutir a caracterizacdo propriamente dita — determinada por métodos, que
séo:

A MC1 formulada com argila AAM apresentava uma textura composta de
granulos muito pequenos, algo inferior a 1,0 mm, de formatos irregulares, o que
levava a uma baixissima fluidez. Essa baixissima fluidez foi observada, visualmente,
guando da transferéncia da MC1, da cuba do misturador intensivo para badejas
(tabuleiros de aluminio), uma vez que a MC desmoronava em grandes aglomerados;

A MC7 formulada com argila ABR apresentou uma textura bastante diferente,
uma vez que formou granulos de formato muito proximo do esférico e, com
dimensdes maiores que os da massa ceramica MC1. Os tamanhos dos granulos da
MC7 atingiram tamanho maximo de 7,0 mm. Essa massa ceramica apresentou
maior facilidade de retirada da cuba do misturador, ao ser transferida para as
bandejas;

A MC2, formulada a mistura das argilas AAM e ABR, 40,0 e 60,0 %,
respectivamente, apresentou uma textura mais proxima da MC1, e consequente
maior facilidade ao ser retirada da cuba. Certamente, essa facilidade esteve
relacionada a presenca da argila ABR na composi¢éo de partida da MC2;

As demais MC — MC3, MC4, MC5 e MC6 — apresentaram, textura e facilidade
de retirada da MC da cuba, similar a da MCL1.

Devido a formacéo, de expressiva quantidade, de granulos aproximadamente
esférico, de didametro em torno de 1,0 mm, e maiores, principalmente na MC7, em
relacdo a massa granulada total, decidiu-se realizar uma selecdo de tamanho de
granulos, por peneiramento em malha # 20 mesh (¢ = 833 ym). Essa selecéo inicial
teve como objetivo principal retirar esses granulos, no que levaria a diminuicdo da
possibilidade de grande quantidade de porosidade intergranular, remanescente da
compactagcao das MC. Independente da formulagdo da MC, os granulos retidos na
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malha utilizada apresentaram formatos ligeiramente irregulares, todavia, muito
préximo do esférico.

E importante ressaltar que as massas ceramicas MC2 e MC7 foram as que
apresentaram maior quantidade de granulos retidos na malha # 20 mesh. Essa
guantidade retida foi similar para as demais MC, e, bastante inferior a da MC7.

Diante do acima exposto, pelo fato de ter ocorrido redugdes similares da
guantidade retida na peneira utilizada, para a MC3, MC4, MC5 e MC6, em relacéo a
MC2, pode-se inferir, em principio, que essa reducéo esteve diretamente relacionada
a substituicdo parcial do feldspato pela MP talco, ou CaO. E muito importante
considerar, neste ponto, que o procedimento de granulagdo foi 0 mesmo para todas
as MC.

6.3. Caracterizagdo das Massas Ceramicas

6.3.1. Caracterizacdo Mineraldgica

i) Difratometria de Raios-X

As Figuras 6.16, 6.17, 6.18, 6.19 e 6.20, apresentam os difratogramas de
raios-X das massas ceramicas (MC) formuladas no presente trabalho. Verifica-se
gue, independente do tipo de massa, o argilomineral predominante é a caulinita. No
entanto, o fato de né&o ter sido detectado picos (ou linhas) referentes ao argilomineral
ilita, presente nas matérias-primas (MP) argilosas AAM e ABR, esta relacionado,
provavelmente, ao fator de repeticdo do tipo de estrutura cristalina, e ndo a fracao
volumétrica. O mesmo ocorreu com outros minerais ou 6éxidos identificados quando
da realizacdo da difracdo de raios-X para as MP isoladamente, que nao estéo
presentes no difratogramas das MC formuladas. Em outros casos, como nos
difratogramas das MC com CaO, MC4, MC5 e MC6, na Figura 20, ndo ocorreu
identificac@o dos picos referentes a esse 0xido, mais provavelmente devido a sua
fracdo volumétrica em cada uma das MC. No entanto, também pode néo ter ocorrido
a identificacdo dessa espécie quimica devido ao baixo fator de repeticdo ou, pela
superposicao de picos de outros materiais presentes nas MC. Essa repeticdo esta
associada a cristalinidade, ou a facilidade de orientacdo de uma determinada fase,

como o quartzo, por exemplo.
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Figura 6.20 — MC4, MC5 e MC6, nesta ordem.

Em geral, nos difratogramas de raios-X das MC, apresentados nas Figuras

6.16 — 6.20, foram identificados os seguintes picos: 1 — quartzo; 2 — albita; 3 —

caulinita; e, 4 — muscovita. Além desses picos, ocorreu apenas a identificacdo do 5 —

talco, matéria-prima utilizada em substituicio parcial ao feldspato na MC3. E
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importante ressaltar que o teor de talco foi de 3,0 %, em massa, e, cuja fracao
volumétrica seria razoavelmente préxima a de CaO, para esse mesmo teor. Sendo

assim, o talco deve ter sido identificado pela sua maior possibilidade de orientacgéo.

6.3.2. Caracterizacdo Quimica

A Tabela 6.9 apresenta a composi¢do quimica de cada MC, aproximada para
100,00 %, calculada a partir de um sistema de equacdes similar ao apresentado
pelas Equacgbes (34), (35) e (36). O numero de equacdes do sistema para
determinar os dados dessa Tabela foi igual ao total de Oxidos presentes na
composicdo quimica. Cada equagdo contém um numero de parcelas igual ao total

de MP envolvidas na composi¢ao de partida.

Tabela 6.9 — Composi¢éo quimica calculada das
MC formuladas — aproximada para 100,00 %.

% em massa

SiO, Al,0O3 Fe,O3 CaO Na,O KO MnO TiO, MgO P,Os PF Total

MC

61,94 2091 4,15 0,18 4,37 1,59 0,06 0,60 0,34 0,21 5,68 100,00
64,92 21,54 0,74 0,14 436 2,51 0,02 0,64 0,03 0,19 4,92 100,00
73,48 13,16 2,46 0,08 0,16 1,30 0,03 0,63 3,06 0,09 5,54 100,00
63,44 20,78 2,22 0,15 4,08 2,08 0,03 0,62 1,03 0,19 5,37 100,00
62,69 21,01 2,10 1,65 4,22 2,11 0,03 0,62 0,15 0,19 5,21 100,00
61,65 20,73 2,10 3,15 4,08 2,08 0,03 0,62 0,15 0,19 5,20 100,00
71,52 13,01 2,07 6,07 0,16 1,30 0,03 0,63 0,13 0,08 5,00 100,00

D 01 A WDN NP

A Tabela 6.9 torna possivel verificar que, nas sete composi¢cdes quimicas
calculadas, os 6xidos majoritarios séao a silica, a alumina e o 6xido de sédio. Logo,
esses Oxidos determinardo as atividades fisico-quimica predominantes. Essas
atividades estardo relacionadas a formacgéo do esqueleto do corpo ceramico durante
a execucdo do ciclo térmico, acompanhada pela reatividade quimica entre as
espécies envolvidas, mais a acao da(s) espécie(s) responsavel(eis) pela estabilidade
dimensional. Embora tenha sido considerados apenas trés o6xidos como 0s
majoritarios, o que dependeu da estrita relacdo do método de formulagéo utilizado
com os diagramas de equilibrio de fases ternarios, deve-se focar a atencéo para a
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influéncia do Fe,O3 na MCL1. Pois, esse 6xido esta presente na composi¢cao quimica
dessa MC com teor praticamente igual ao do Na,O e, ambos podem cumprir o papel
de fluxo. Além disso, o teor apresentado pelo 6xido de ferro na MC1 determinara
marcantemente a cor do produto final, com tonalidade muito escura da vermelha ou,
da marrom escuro intenso, mais provavelmente.

E importante salientar que as composi¢des quimicas apresentadas na Tabela
6.9 resultam de uma aproximacao obtida por um método matemético, que deve ser
verificada de forma comparativa através de uma posterior determinagédo real por
fluorescéncia de raios-X. Entdo, de posse dos dados reais, poder-se-4, juntamente
com uma possivel quantificacdo das fases presentes, ajustar o método de

formulacéo.

6.3.3. Caracterizacao Fisica

i) Distribuicdo de Tamanho de Granulos
(Classificagéao por Peneiramento)

As distribuicbes de tamanho de granulos estdo apresentadas em dois
guadros, pelo fato de que foi estabelecida uma MC como a de referéncia, ou padréo,
a MC2, obtida a partir da mistura de duas outras, MC1 e MC7. Entao, inicialmente
apresenta-se as distribuicbes dessas MC e, em seguida, sao apresentadas as
distribuicbes de tamanhos de granulos das demais MC do presente trabalho,
também em conjunto com a MC2. Assim, tornou-se evidentemente possivel as
comparacdes sobre as alteracbes realizadas sobre a MC de referéncia. Essas
alteracoes significam a formulacdo das massas ceramicas MC3, MC4, MC5 e MC6,
as quais podem ser compreendidas como reformulacées da MC2.

A Figura 6.21 apresenta as curvas de distribuicdo acumulada dos granulos
das massas ceramicas MC1, MC2 e MC7.

A distribuicdo de tamanho de granulos foi determinada pelo acimulo dos
percentuais em massas retidas em peneiras de malhas de aberturas # iguais a 40,
60, 80, 100, 150, 200 e 325 mesh, do padrdo W. S. Tyler, correspondentes aos
didmetros equivalentes esféricos @ iguais a 420, 246, 175, 147, 104, 74 e 43 um.
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Percebe-se, entdo, na Figura 6.21 que os tamanhos de granulos da MC1
concentram-se no intervalo 43 ym < @ < 175 pm, um tamanho de granulo médio

muito pequeno (fino). Além disso, mais de 30 % dessa MC possui @ < 74 um, que

100 } 100
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— /
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s 30 4 /$ 130
o /| ——wci]
@ 20 —4— MC21] 20
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0 P L,
10 100 1000

Diametro esférico equivalente ( pm)

Figura 6.21 — Distribuicdo de tamanho dos granulos
das massas ceramicas MC1, MC2 e MCY7.

era o tamanho de particula aproximado das MP antes da granulag&o, ou seja, ap0s
moagem ou como recebida. Entédo, a partir da distribuicdo apresentada a MC1, nao
sofrendo segregacédo, o que j4 ndo ocorre com certa facilidade, pelo processamento
ser via seca e os granulos nao terem atingido formato esférico, essa MC pode levar
ao maximo de compacidade sem grandes variagdes de pressao.

As distribuicdes de tamanhos de granulos das massas ceramicas MC2 e MC7
sdo muito similares. Em ambas as MC foram verificadas concentracdes de tamanhos
de granulos com @ > 175 um, o que se estabeleceu como uma granulometria de
média a grossa. Esse tipo de distribuicdo favorece a formacdo de porosidade
intergranular, logo de baixa compacidade. Entdo, comparando a influéncia da
mistura das argilas AAM e ABR, percebeu-se que a argila ABR leva a dificuldade de
compactacgéao, ou seja, baixa compacidade com grandes variagdes de pressao.

A Figura 6.22 apresenta as curvas de distribuicdo acumulada de tamanho de
granulos das massas ceramicas MC2, MC3, MC4, MC5 e MC6.
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Pode-se observar na Figura 6.22 que os tamanhos de granulos da MC3 esta
concentrada em @ > 175 um, similar aos da MC2, logo, também estabelecida como

de média a grossa. Todavia, para as massas ceramicas MC4, MC5 e MCS6,
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Figura 6.22 — Distribuicdo de tamanho dos granulos
das massas ceramicas MC2, MC3, MC4, MC5 e MCB6.

resultantes da substituicdo parcial do feldspato sédico pelo CaO na MC2, verificou-
se uma concentragdo de tamanhos de granulos concentrada em @ < 147 pum,
estabelecida como fina. Certamente, as MC com CaO levardo a pequenos
gradientes de densidade para grandes variacbes de pressédo. Assim, essas MC
tendem a proporcionar uma maior plasticidade do que as massas ceramicas MC2 e
MC3.

il) Densidade Real da Massa Granulada

A Tabela 6.10 apresenta as densidades reais das MC granuladas apds serem
submetidas ao procedimento de secagem, que foi realizado a aproximadamente
150,0 C, por um periodo superior a 72,0 h.

E importante observar que a densidade real (preal) foi determinada pelo
método do picnémetro com agua a temperatura controlada (a escolha do liquido
depende da interacdo entre o sélido e o liquido, evitando-se liquidos facilmente
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absorvidos pelo sdlido), método comumente utilizado na densimetria de sélidos. Em
verdade, pelo método do picndmetro se determina uma densidade aparente, pois se
trata da medida indireta da massa e do volume do sélido nesse tipo de balédo
volumétrico de fundo chato.

Tabela 6.10 — Densidade real das MC granuladas.
Massas Ceramicas MC1 MC7 MC2 MC3 MC4 MC5 MC6
284 280 281 2,79 2,77 2,76 2,89
+0,01 +0,02 +0,02 +£0,02 +0,00 +0,03 +0,01

Densidade (g.cm )

Os valores das densidades apresentadas na Tabela 6.10 foram considerados
bastante coerentes, se considerada a multiplicidade de erros possiveis envolvidos
durante o procedimento do ensaio utilizado, picnébmetro com agua. A menos dos
desvios padrédo (incerteza ou erros), as densidades das massas ceramicas MC1,
MC2 e MC7, estdo devidamente correlacionadas proporcionalmente, uma vez que a
MC2 correspondeu a mistura das MC1 e MC7.

Comparando as densidades da massas ceramicas MC2 e MC3, observou-se
que a substituicdo parcial do feldspato sédico (FS; pes = 2,7-2,8 g.cm’, relativa) pelo
talco (T; pr = 2,76 g.cm™, relativa) levou a uma diminuicdo da densidade, o que
reafirma a precisdo e coeréncia dos resultados obtidos através do método utilizado.

Ao se analisar o caso da substituicdo parcial do feldspato pelo CaO
(pcao = 3,32 g.cm™®) nas massas ceramicas MC4 e MCS5, praticamente s6 foi
observada variacdo nos valores de suas densidade reais ao se considerar o desvio
padrdo (+ 0,03 g.cm®), o que pode ser justificado pela pequena diferenca do
percentual em massa e, por provaveis erros sistematicos, inerentes ao método
utilizado. No entanto, analisando a densidade real da MC6 em relagéo as anteriores,
foi observado um aumento significativo, claramente relacionado ao teor em massa
do CaO presente na composicao de partida.

Analisando os dados da Tabela 6.10, comparativamente com as distribui¢coes
de tamanho de granulos apresentadas nas Figuras 6.21 e 6.22, verifica-se, com
certa cautela, que o aumento da densidade da MC leva a dificuldade de
aglomeracado das espécies quimicas envolvidas nas composi¢des. No entanto, esse
raciocinio ndo é vdlido para as MC com CaO que, na presenca de &gua, forma
hidroxido rapidamente e, a agua inicialmente adsorvida na superficie das particulas
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facilita a aglomeracdo, diminuindo a fragcdo fina dos granulos formados com o
aumento do teor desse 6xido. Em verdade, diante da reatividade do CaO com a
agua, ocorre formacdo de grandes aglomerados. Essa formacdo de hidroxido (cal
apagada ou extinta, denominacfes usuais), resulta numa reacdo exotérmica, o que
justifica o observado maior aquecimento da cuba quando da microgranulagdo das
MC com CaO. Sendo assim, considerou-se que ocorreu sequestro da agua de
plasticidade adicionada durante a microgranulacéo, o que dificulta a distribuicdo da
umidade pelo volume da MC e, pode levar a aumento da plasticidade da mesma.

iii) Limites de Consisténcia de Atterberg
A Tabela 6.11 mostra os valores dos limites de consisténcia de Atterberg, a
saber, limites de plasticidade e de liquidez, LL e LP, respectivamente, mais o indice

de plasticidade, IP, que resulta da diferenca entre LL e LP, i. e., IP=LL — LP.

Tabela 6.11 — Limites de consisténcia de Atterberg  para as MC.

Limites de Massas Ceramicas
consisténcia MC1 MC7 MC2 MC3 MC4 MC5 MC6

LL (%) 36,6 32,0 33,7 33,7 40,4 40,9 42,2
LP (%) 19,3+1,2 16,7405 17,3+0,6 17,8+0,7 20,9+0,6 21,3+1,3 22,7+0,7
P (%) 17,3+1,2 153405 16,4+0,6 159+0,7 19,5+0,6 19,6+1,3 19,5:0,7

Torna-se muito importante ressaltar que os valores da Tabela 6.11
representam percentuais em massa de agua. Como no presente trabalho
assemelhou-se ao processo via seca que prevé um maximo de 6-7 % de agua, em
massa, para conformacéo por prensagem das MC, ficou evidente uma incoeréncia
estabelecida ha muito. Tal incoeréncia reside no fato de que o limite de plasticidade
determina por definicdo que, abaixo do seu valor ndo seria possivel moldar um corpo
a partir da MC. Em verdade, os limites de consisténcia estabelecidos por Atterberg,
em 1911, devem ser aplicados apenas a Mecanica dos Solos. Entdo, observou-se
via Tabela 6.11 que os valores dos limites de plasticidade s&o superiores por um
fator de 2 ou 3 ao limite superior do teor de umidade admitido pelo processo via
seca. Além disso, o indice de plasticidade, que representar realmente a plasticidade

das MC, além de estabelecer valores bastante altos para a variacdo do teor de
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umidade para o presente trabalho, mostrou-se inadequado ao nao representar a
variagdo da plasticidade esperada para as MC com diferentes teores de CaO. De
gualgquer forma, ainda se pode olhar para os valores dos limites de plasticidade (ndo
para o indice de plasticidade) no sentido de que eles possam apresentar, pelo
menos, o0 “comportamento da plasticidade” de forma comparativa entre MC, ou seja,
num conjunto no qual as MC tenham MP em intersecao.

Diante do exposto acima, percebeu-se a necessidade de se usar outro
método que possa representar devidamente a plasticidade das MC. Obviamente,
perante o quadro atual, vé-se que a utilizacdo de outro método representarq uma
tentativa, uma vez que ndo ha estudos aprofundados nesse assunto em relacéo as
massas ceramicas. Portanto, trata-se de um campo em aberto a investigacao.

A Figura 6.23 apresenta o esboco de curvas que denotam o comportamento dos
limites de consisténcia de Atterberg para as MC do presente trabalho. Deve ser claro
gue, apenas tem sentido curvas como as apresentadas nessa figura quando é levado
em consideracgéo o fato da presenca de uma ou mais MP nas diversas MC. Dai pode-se
inferir, comparativamente, sobre o papel de uma MP em relacdo a outra ou, a
substituicdo parcial de uma MP por outra. No entanto, nenhuma dessas curvas trata-se

de uma funcdo matematica, uma vez que ndo se tem composi¢fes dentre as abscissas.
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Figura 6.23 — Esboc¢o da comparacgéo dos limites
de consisténcia de Atterbeg entre as MC.

Na Figura 6.23 verifica-se, através da curva que interliga os valores de LP,

gue essas medidas sado as que melhor representa, comparativamente no presente
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conjunto de MC, o comportamento com o teor de umidade. Essa afirmacéo foi
fundamentada no fato de que o LL n&o tem qualquer relagdo com o processo via
seca, embora a curva referente a esse limite apresente um comportamento similar
ao do LP, e, que o IP se manteve praticamente constante com o incremento do teor
de CaO em substituicdo ao FS. Além disso, conforme anteriormente mencionado o
aumento do teor de CaO levaria a MC com maior plasticidade, ou seja, que
requeresse maior quantidade de agua para a sua conformacgdo. Mais uma vez,
verifica-se a necessidade de se estabelecer um método que melhor, ou realmente,

represente a plasticidade dos materiais ceramicos.

iv) Estudo de Compactacdo versus Teor de Umidade — Dispéndio de
Energia no Procedimento de Compactacao

O principal objetivo do estudo acerca da compactacao versus teor de umidade
para as MC estd na determinacéo da presséo de trabalho. Além disso, através desse
estudo poder-se-a analisar o0 comportamento plastico comparativo dentre o conjunto
de MC do presente trabalho.

A pressdo de compactacdo € uma resposta que se obtém a partir da
densidade requerida pela MC, ou seja, a densidade a verde do produto ceramico
desejado é um parametro de importantissimo interesse tecnologico. Logo, a partir da
densidade 6tima de prensagem das MC, determina-se através de diagramas de
resposta de compactagéao, a pressao de trabalho.

O comportamento pléastico pode ser estudado a partir da determinagéo do
dispéndio de energia na compactacdo, diante da precisao inerente a determinacao
dessa grandeza. Dessa forma foi possivel determinar as esperadas diferencas
relativas as substituicbes parciais do FS pelo talco ou CaO, por exemplo, conforme
sera apresentado mais adiante.

A compactacgéo das MC foi realizada por prensagem uniaxial de acédo simples,
por ser o método indicado para a conformacdo de pecas de espessura reduzida e
geometria simples, como sdo os prismas retangulares obtidos no presente trabalho.

A Figura 6.24 mostra as curvas que relacionam a for¢a aplicada pela maquina
universal de ensaios, durante a compactacéo, em fungéo do deslocamento do pistdo
superior. As curvas sao apresentadas em trés conjuntos, 0s quais se referem aos

trés teores de umidades adotados para o estudo, a saber, 0,0, 3,0 e 7,0 %, em
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massa. A carga maxima ou, a forca maxima aplicada foi a mesma para a
compactagdo das sete MC, nos trés teores de umidade. Essa forga tinha a
intensidade de aproximadamente 43.957,4 N, o que correspondeu a pressao
maxima de 80,0 MPa. Esse valor de pressao foi escolhido por ser bastante superior
a pressdo média de compactacdo de massa para porcelanato, que é de 50,0 MPa.
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Figura 6.24 — Curvas do procedimento de compactagao das massas ceramica
com teores de umidade de 0,0, 3,0 e 7,0 % — desloca mento do pistdo versus

forca aplicada pela maquina universal de ensaios.

Deve-se observar na Figura 6.24 que o aumento do teor de umidade

promoveu um maior deslocamento dos pistdo, além de diminuir a taxa de variacdo
da intensidade da forca aplicada (oF(h).[oh]™; F(h) — forca na direcdo da altura (h)
no estagio inicial dos conjuntos de curvas. Essas curvas permitiram a determinacao
do dispéndio de energia (rﬁ(h), trabalho realizado pela forca F(h), a ac&o do pistéo
sobre a massa contida na cavidade do molde (matriz)) na compactacdo através da
seguinte defini¢ao:

hy — ~ N
Te = —J.h_ F(h) -dh (= Area sob as curvas da Figura 6.24) (37)

onde h; e hs foram as alturas inicial e final, respectivamente, da massa contida na

cavidade do molde de compactacéo, com h; > h; sempre; F(h) foi a forca aplicada

pela maquina universal de ensaios; e, dhrepresentou os deslocamentos
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infinitesimais do pistdo ao compactar a MC. No entanto, para a determinagcdo dos
valores do dispéndio de energia foi utilizado o aplicativo Origin, que aplica um
método numeérico baseado na definicdo da Equacéo 37.

Verifica-se na Figura 6.24 que ndo ha um padréo no tocante as posi¢des das
curvas esbocadas com a variagdo do teor de umidade. Isto esté relacionado a
varidveis como distribuicdo do tamanho e morfologia dos granulos, plasticidade e
fluidez das MC.

As Figuras 6.25 e 6.26 apresentam os diagramas de barras cujas alturas
correspondem aos dispéndios das energias consumidas nas compressdes das MC
para os teores de umidade de 0,0, 3,0 e 7,0 %, em massa.

Observou-se para todas as MC uma reducgéo no dispéndio de energia com o

aumento do teor de umidade, e consequente maior compacidade.

60 60

MC7 MC
Massas ceramicas

Dispéndio de energia na compactagéo (J)

Figura 6.25 — Quantidade de energia consumida naco mpactagéo
das massas ceramicas, MC1, MC2 e MC7, por percentua | de umidade.

Deve-se levar em consideragédo que nas energias calculadas, e apresentadas
nas figuras em discusséo, estdo acumuladas as formas dissipadas, tanto pelo atrito
entre as paredes do molde e o pistdo superior, mais particulas da MC entre esses,
como entre as préprias particulas da massa, e, entre as particulas sob compressao e
as paredes do molde. Essa ultima forma de dissipagdo de energia é a que deve
sofrer variagcdes expressivas de uma MC para a outra, nem tanto pela alteracéo de

MP, mas, pela adicdo de 4gua e com o incremento do seu teor.
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Embora o dispéndio de energia na conformacdo das MC n&o seja uma
grandeza devidamente estabelecida para quantificar a plasticidade, esse gasto
energético pode representar essa caracteristica, proporcionando uma comparacao
qualitativa entre as MC. E, tal comparacdo é bastante razoavel dada a precisao
operacional da maquina universal de ensaios. Além disso, essa andlise qualitativa,
realizada pela comparacdo das quantidades dos dispéndios de energia nas
conformacdes das MC, resulta de um Unico ensaio. Nisto reside a grande diferenca
em relacdo aos resultados apresentados pelos indices de plasticidade, que procede
de uma diferenca de medidas de dois ensaios totalmente distintos. Neste ponto é
importante considerar que, erros sistematicos e grosseiros estdo bastante presentes
na realizacdo do ensaio do limite de plasticidade, principalmente, devido a
interferéncia direta daquele que realiza o ensaio. Entretanto, ao analisar o estado
plastico de uma MC através do dispéndio de energia, que é proporcional ao produto
da intensidade da forca aplicada, necesséria para a conformacéo, pela deformacéo
(igual ao deslocamento — altura h), verifica-se que esse dispéndio depende das
caracteristicas de cada MC, e ndo da quantidade de massa utilizada, ou da forma do
molde. Com esse pensamento, inferiu-se acerca das plasticidades das MC.

Analisando as MC da Figura 6.25 percebeu-se que a MC7 é menos plastica
do que a MCL1, por ter ocorrido menor dispéndio de energia para experimentar a
mesma pressdo maxima de 80,0 MPa. Tal fato se deve a diferenca de distribuicao
de tamanho de granulos das MC, principalmente. Certamente, a MC7 com a argila
ABR na composicdo de partida, experimentou maior empacotamento com a
microgranulacdo, além de nao ser representada por uma distribui¢cdo tdo larga e com
grande teor de uma fragdo muito fina como a MC1,;

No caso da MC2, essa apresentou um comportamento elasto-plastico
esperado, intermediario aos das MC1 e MC7. No entanto, o valor do dispéndio de
energia da MC2 esta proximo do valor da MC1, embora possua uma distribuicdo de
tamanho de granulos similar a da MC7. Essa proximidade de valores pode ser
atribuida ao maior grau da cristalinidade (ou fator de ordem estrutural) do
argilomineral caulinita da argila AAM, mesmo essa estando presente em menor
proporcao em relacdo a argila ABR na MC2.

E importante salientar que, um pequeno incremento no teor de matéria
organica leva ao aumento do limite de plasticidade, sem influenciar o limite de

liquidez. Com isso ocorre reducado do indice de plasticidade, i. e., da plasticidade
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do material. Entdo, de acordo com a perda ao fogo das composi¢Bes quimicas
apresentadas na Tabela 6.2, a argila AAM deveria ter proporcionado menor
plasticidade a MC1. Como isso ndo ocorreu, conforme pode ser verificado pelos
valores dos dispéndios de energia e dos limites de Atterberg, atribuiu-se esse
resultado contraproducente a grande quantidade de particulas finas (& < 175 um ou
# < 80 mesh) presente na MC1 em relacdo a MC7.

Até este ponto h& coeréncia entre os valores apresentados pelo indice de
plasticidade e pelo dispéndio de energia.

Analisando as MC da Figura 6.26 percebeu-se que a substituicdo parcial de
3,0 % de FS por talco, o que leva a MC3 como uma alteracéo (ou reformulacdo) da
MC2 (padréo), resultou na primeira MC com desprezivel diferenca no dispéndio de
energia em relacdo a segunda; algo em torno de 1,0 % para 0os mesmos teores de
umidade. Essa pequena diferenca se deve apenas a ligeira diferenca na distribuicéo
de tamanho de granulo, essa causada pela diferenca estrutural em relacdo ao

feldspato. O talco possui uma estrutura lamelar (fibrosa, suave), que provavelmente

Dispéndio de energia na compactacao (J)

Figura 6.26 — Quantidade de energia consumida naco mpactagéo
das massas ceramicas, MC1, MC2 e MC7, por percentua | de umidade.

facilitou a aglomeracéo, dai um ligeiro maior tamanho de granulos atingido pela MC3
(Figura 6.22) em relacao a padrédo. Contudo, observou-se que a MC3 seca se tornou

mais facil de conformar que a com umidade. Tal comportamento pode estar
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relacionado a hidratacdo do talco devido a presengca do MgO, que pode sofrer
expansdo na presenca de dgua. Sendo assim, uma vez expandido, consumiu-se um
pouco mais de energia na conformacdo da MC3. Entédo, a reducao do dispéndio de
energia ao se substituir o feldspato por talco, qguando das MC2 e MC3 secas, parece
ter estado diretamente relacionada ao deslizamento dos planos (ou lamelas) do
talco.

No tocante as massas ceramicas com CaO em substituicdo ao feldspato,
MC4, MC5 e MC6, observou-se que essa substituicdo promoveu a formacéo de
uma fracdo fina de granulos e, até de particulas, resultado da baixa aglomeracéo
global da MC devido ao sequestro da umidade pelo CaO. Dessa forma, com uma
umidade provavelmente ndo homogénea, ndo se verificou uma melhora da
plasticidade em relacdo ao padrdo MC2. Pelo contrério, ocorreu aumento da
plasticidade, que também esta relacionada a expansao do CaO pela formacgéo de
hidréxido de calcio.

Observando mais detalhadamente a Figura 6.26, percebeu-se que o
incremento do teor de CaO, independente do teor de umidade, promoveu um
incremento na plasticidade, cujo aumento do dispéndio de energia ocorreu
praticamente de forma linear. Entdo, ndo foi observado uma correlacdo com a
proporcao do incremento da substituicdo do CaO em relacdo a MC2, uma vez que
essa proporcao obedeceu a uma progressao geomeétrica de razao 2, apdés o menor
teor substituido.

Retomando a comparacdo do dispéndio de energia com o indice de
plasticidade (Tabela 6.11), agora em relacdo as MC com CaO, percebe-se que nao
houve correlacao entre os valores determinados. No entanto, o dispéndio de energia
na conformacgao dessas MC apresenta boa correlagdo com o limite de plasticidade.

A Figura 6.27 apresenta as curvas de dispéndio de energia no procedimento
de compactacgéo para os percentuais de umidade de 0,0 3,0 e 7,0 % do conjunto de
MC, e, as curvas do limite e do indice de plasticidade de Atterberg para essas
mesmas MC.

Observa-se que a Figura 6.27 torna mais facil de ver a semelhanca de
comportamentos entre as curvas de dispéndio de energia e do limite de plasticidade,
logo, que essas grandezas apresentam boa correlagdo. Assim sendo, dado um
conjunto de MC, pode-se, através do ensaio de compactacao, inferir acerca da

plasticidade “relativa” das mesmas.
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Figura 6.27 — Dispéndio de energia na etapa de pren sagem, limite e indice de

plasticidade de Atterberg para as massas ceramicas.

De forma geral, com a determinacdo do dispéndio de energia para trés distintos
teores de umidade, observou-se que se consome menos energia a medida que se
aumenta esse teor, o que facilita a conformagdo das MC. Logo, continua valida a
afirmacdo de que, quanto maior for a plasticidade, mais agua deve ser adicionada para
desenvolver a conformacgdo, o que foi observado mesmo quando houve sequestro
desse lubrificante por uma ou mais dentre matérias-primas que fazem parte da
composicao de partida de uma MC. Além disso, verificou-se que h& maior precisdo na
determinacdo do dispéndio de energia na conforma¢édo das MC do que no indice de
plasticidade de Atterberg, uma vez que o gasto energético foi bastante sensivel a
alteracdo de composigOes, principalmente. E, a menos da MC7, na qual o teor de
umidade de 7,0 % levou a uma economia de aproximadamente 21,0 %, a economia
média nas demais MC foi de 8,5 %, ambos os casos em relacdo as MC secas.

O fato do comportamento do dispéndio de energia na compactacédo ter
discordado do indice de plasticidade (IP), definido por Atterberg, quando o CaO
substituiu o feldspato na MC2, sugere que o IP ndo consegue sempre representar
devidamente o futuro comportamento de conformacgéo das MC. Logo, a avaliacdo da
plasticidade de MC a partir do IP pode resultar em analises equivocadas.
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Diante do que foi exposto até este ponto, mostrou-se quao imprescindivel é o
ensaio de compactagcdo como passo prévio para a operacdo de prensagem dos
COrpos ceramicos, uma vez que O conhecimento sobre o0 comportamento da
plasticidade das MC é de suma importancia para a determinagdo da densidade a
verde. Verificou-se, entdo, que quanto maior for a plasticidade de uma MC, maior € a
dificuldade de conforma-la, logo, maior quantidade de lubrificante, como a agua no
caso das MC, se faz necessario para se melhor compactar. Assim, com o teor de
umidade de 7,0 %, em massa, obteve-se 0 menor dispéndio de energia em todos 0s
ensaios. Entéo, sera esse o teor de umidade para se proceder a etapa de prensagem
dos corpos ceramicos. No entanto, é a densidade a verde o parametro de grande
interesse tecnoldgico e, a partir das medidas de dispéndio de energia poder-se-ia ter
como proxima etapa, a determinacdo desse parametro através da curva presséo
versus densidade a verde para o teor de umidade de 7,0 %, em massa. Contudo, com
0 objetivo de levar a confirmacdo sobre afirmacdes anteriores, serdo apresentadas,
em seguida, as curvas das MC para os trés teores utilizados no presente trabalho.

A Figura 6.28 mostra a curva pressao versus densidade a verde para as MC

com teor de umidade nulo.
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Figura 6.28 — Densidade a verde em funcéo da pressa o de
compactacao das massas ceramicas com 0,0 % de umida  de.

Atraveés da relagdo entre a pressdo e da densidade buscou-se determinar as
pressbes de trabalho para cada MC, que permitisse atingir densidades a

verde no intervalo 1,90 < p (g.cm®) < 2,10, praticadas industrialmente na
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fabricacdo de porcelanatos, e, que correspondam a pressfées maximas de
compactacdo de 50,0 £ 5,0 MPa. Entdo, é a densidade que determina a coeséo
necessaria, condicao inicial para se obter a microestrutura desejada. No entanto, sao
as reatividades das espécies quimicas, mais o ciclo de sinterizagdo, posteriores a
conformacdo e secagem, que determinardo a consolidacdo e, por consequente, a
microestrutura.

Focando a atencédo no intervalo de densidades mencionado anteriormente,
verificou-se que, na Figura 6.28, para as sete MC do presente trabalho, sem
qualquer umidade as densidade estio contidas no intervalo 1,60 < p (g.cm™) < 1,95.
Percebeu-se, entdo, que apenas as massas ceramicas MC2, MC3 e MC7 atingiram
o intervalo de densidades, a 50,0 MPa, para a fabricagao de porcelanatos.

E importante chamar a atengédo para a distribuicdo das curvas no diagrama
cartesiano da Figura 6.28, que esta em plena conformidade com os dispéndios de
energia apresentados, para umidade nula, nas Figuras 6.25 e 6.26. Ou seja, na
auséncia de umidade as MC s&do mais plasticas, portanto, gastou-se mais energia
para conforma-las.

A Figura 6.29 apresenta as curvas da densidade a verde em funcdo da
pressao de compactacgao para as MC com 3,0 % de umidade, em massa.
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Figura 6.29 — Densidade a verde em funcéo da presséd o0 de compactacéo

das massas ceramicas com 3,0 % de umidade.

Verificou-se com o incremento de 3,0 % no teor de umidade que se atingiu

maiores limites, inferior e superior, de densidades em relacdo a situacéo anterior,
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I. ., auséncia de umidade. Entéo, o intervalo de densidades para a pressao de 50,0
MPa para o teor de 3,0 % de umidade, em massa, foi de 1,70 < p (g.cm™) < 2,00.
Novamente, a distribuicdo das curvas esteve em pleno acordo com o dispéndio de
energia das Figuras 6.25 e 6.26, para o teor de 3,0 % de umidade, em massa. Além
disso, a distribuicdo das curvas foi mantida em relacdo a da figura anterior.

A Figura 6.30, que apresenta as curvas da relacdo entre a pressao de
compactacéao e a densidade a verde das MC para 7,0 % de teor de umidade, em
massa, continuou, como para o percentual anterior (Figura 6.29), revelando o
aumento da compacidade com o incremento da umidade. Entdo, elevando o teor de
umidade para 7,0 %, em massa, o intervalo de densidades a verde correspondentes
a pressdo de compactacdo de 50,0 MPa passou a 1,80 < p (g.cm™) < 2,15, mais
uma vez em pleno acordo com os valores do dispéndio de energia. Também se
observou que foi mantida a distribuicdo das curvas no diagrama da Figura 6.30, em

relacdo aos anteriores.
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Figura 6.30 — Densidade a verde em funcéo da presséd o0 de compactacgéo
das massas ceramicas com 7,0 % de umidade.

Deve ser observado que, com o aumento do teor de umidade de 3,0 a 7,0 %,
em massa, as densidades da MC1 se aproximaram das densidades das massas
ceramicas MC2, MC3 e MC7.

Diante do exposto nas discussdes acerca das Figuras 6.28, 6.29 e 6.30,
verificou-se que o teor de umidade mais indicado para a conformacéo das MC foi 0

de 7,0 %, considerado o intervalo de densidades 1,90 < p (g.cm™) < 2,10, para a
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pressao de 50,0 MPa. Em verdade ja se havia chegado a essa conclusédo a partir
das analises sobre os valores determinados dos dispéndios de energia. Entretanto,
neste ponto ocorreu apenas a confirmacao anteriormente prevista acerca do melhor
teor de umidade para a conformacéao das MC.

Aprofundando a discussao sobre os comportamentos das curvas pressao de
compactagao versus densidade a verde, perante os diferentes teores de umidade,
justifica-se 0 aumento da compacidade (= 1 - ¢, onde ¢ é a porosidade) com a
umidade, analiticamente através do parametro Ap.P™, que indica o comportamento
da variagcéo da densidade (Ap) em relagdo a um valor fixo de pressao (P).

Deve ser observado que os conjuntos de curvas das Figuras 6.28 a 6.30
sofreram um afastamento do eixo das abscissas com o aumento do teor de umidade,
gue pode ser justificado pela maior densificacdo. Essa elevacdo da densificacéo
pode ser compreendida pela aproximacdo dos conjuntos de curvas em relagdo ao
eixo das ordenadas, mais facilmente observado até o valor de 10,0 MPa. A partir
dessa pressao as curvas, em cada conjunto, e para cada teor de umidade mantém,
muito aproximadamente, as diferencas de densidade entre si.

Devido ao comportamento apresentado acima de 10,0 MPa, acima
mencionado, se percebeu ser possivel dividir cada conjunto de curvas em dois
intervalos de pressao, de 10,0 a 40,0 MPa e de 40,0 a 80,0 MPa, nos quais cada
trecho de curva apresentou menor afastamento em relagdo a um segmento de reta.
Sendo assim, verificou-se que 0s segmentos de reta apresentavam a mesma
inclinacéo de 10,0 a 40,0 MPa para os trés teores de umidade, de aproximadamente
7,5.10° g.(cm3.MPa)™*; de 40,0 a 80,0 MPa, verificou-se que ocorreu diminuicdo da
inclinacdo do segmento de reta, para aproximadamente 3,8.10° g.(cm®.MPa)™,
referentes aos conjuntos das curvas dos teores de 0,0 e 3,0 % de umidade, e, para
o teor de 7,0 % a reducdo da inclinacdo foi ligeiramente inferior, de 5,0.107
g.(cm>.MPa)’. Esse comportamento de uma maior densificacdo para todas as MC
com teor de umidade de 7,0 %, indicou que uma maior quantidade de agua
promoveu a reducao da magnitude dos atritos (entre particulas e, entre essas e as
paredes do molde) e um melhor rearranjo do sistema particulado acima de 40,0 MPa
até 80,0 MPa (Pmax), logo, maior densificacdo no estdgio final de compactacao.
Assim sendo, justificou-se ainda mais a escolha pelo teor de 7,0 % de umidade, em
massa, para a conformacao dos corpos-de-prova do presente trabalho.
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De acordo com 0os comportamentos das curvas, apresentados na Figura 6.30, no
tocante as densidades verificou-se que, para uma mesma pressdo de compactacao as
densidades aumentam nas MC na seguinte ordem: MC6, MC5, MC4, MC1, e (MC7,
MC2 e MC3, muito préximas), para 7,0 % de umidade, em massa. E, quanto mais
densas se tornaram as MC, para 50,0 MPa, por exemplo, maior sera a reducdo de
porosidades (maior compacidade), o que favorece a redugcdo da permeabilidade
(caracteristica de massas argilosas), resultado da maior pressdo aparente de fluéncia.
Com esse raciocinio, na sequéncia, a maior pressao de fluéncia caracteriza uma forte
tendéncia a uma microestrutura homogénea, devido ao maior grau de avanco da
compactacao (caracteristico do maior teor de umidade) e posterior maior dificuldade de
eliminacéo dos poros isolados; embora a porosidade leve a reducdo de propriedades
como o modulo de elasticidade e a tensa de ruptura, a mesma promove a reducdo da
retracao na sinterizagao.

As pressoes de fluéncia (P{(MC); MC = 1,..., 7) das MC com 7,0 % de umidade
obedecem a seguinte ordem decrescente:

P(6) > P«(5) > Py(4) > P«(1) > P2, 3 e 7).
Isto significa que a pressao de fluéncia da MC6 € a maior dentre as MC do presente
trabalho, todas com 7,0 % de umidade, e, que a das massas ceramicas MC2, MC3 e
MC7 correspondem a valores muito proximos. A pressao de fluéncia de uma MC é tao
maior quanto maior for a sua plasticidade. Quanto maior for a pressdo de fluéncia,
menos compressivel é a MC.

Conforme comentado anteriormente, a partir de 10,0 MPa, independente do teor
de umidade e da pressdo de compactagdo, os conjuntos de curvas (Figuras 6.28 —
6.30) se comportaram de forma muito similar, mantendo as diferencas (separagéo entre
as curvas) de densidades até atingir o maximo produto da pressao pela densidade.
Sendo assim e, diante do que foi exposto até este ponto sobre a compactagéo das MC,
tornou-se possivel escrever uma relacdo de proporcionalidade para justificar, de forma
analitica, o aumento da densidade com o incremento do teor de umidade de uma MC
para uma determinada pressao de compactagdo. Logo, ponto a ponto ou, em cada

instante, p se relaciona proporcionalmente com P como segue:

m.,.=m .., +m, ;
MC " sélido ' agua

d (38)

MMmc ﬂp

Tdissipada+EP

pat Tdissipada:Fméx.'

E -V,

P :Pméx.
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onde
p: é a densidade atingida ao final da compactacéao;
Muc: € a massa da MC;
Vi: é o volume inicial de MC colocada no molde;
P: é a pressdo maxima atingida ao final da compactacéo;
Tmax.. € a dispéndio méximo de energia (trabalho realizado pela for¢a imprimida sobre
0 pistdo durante a compactacao (compressao);
Ep: € a energia transferida ao volume final. Trata-se de uma energia potencial, ou
seja, armazenada no sistema de particulas compactado e, associada a coesédo
responsavel pela forma definida do compacto;
V: € o volume do corpo ceramico atingido durante a conformacao.
Deve-se salientar que tma € Ep sdo limitadas ou, dependem de F. Entdo, as
constantes iniciais da Relagdo de Proporcdo 38 sdo myc, que deve ser a mesma
para as varias aliquotas de diferente MC e, V; que sO é constante para cada MC,
pois depende das caracteristicas das espécies e propor¢cdes de cada matéria-prima.
E possivel ver que a Relacdo de Propor¢do 38 determina que, com a
evolucdo da compactacao (prensagem), o dispéndio e a transferéncia diminuem com
o aumento do teor de umidade (agua, no caso do presente trabalho), o que leva a
uma maior densidade para uma mesma MC. Entdo, para que essa relacdo seja
transformada numa equacdo, serd necessario determinar uma constante de
proporcionalidade que, provavelmente, dependera fortemente das caracteristicas de
cada MC,; caracteristicas tais como: espécies e proporcdo das mesmas nha
composicdo de partida, morfologia e tamanho dos granulos, ou particulas, se for o
caso, dentre outras.
Outra forma analitica, determinada por Freire e colaboradores, para

guantificar a densidade a partir da pressao desejada é

p=a:INnP+b(INP)V+C (Freire et al., 2004) (39)

onde as constantes a, b e c, podem estar relacionadas ou dependem
fundamentalmente das caracteristicas das MC, a saber, distribuicdo de tamanho e
forma dos granulos, espécies quimicas e suas proporcdes, do teor de umidade; e, n
esta relacionado a mudanca de estagio e a taxa de densificagdo, que depende

intensamente da porosidade intergranular, principalmente, presente no volume inicial
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da MC a ser prensada. Como n depende da taxa de densificagdo, o mesmo esta
diretamente relacionado a energia transferida (Ep, da Relacdo 38) ao compacto. No
presente trabalho o valor de n € muito préximo de um terco. Decerto,
posteriormente, com um aprofundamento através da aplicagcdo de um célculo
numeérico, sera possivel determinar a constante de proporcionalidade da Relacéo de
Proporcao 38, mais as constantes da Equacao 39, para as MC do presente trabalho.
Além disso, podera ser averiguado se ha relacdo entre as duas Ultimas expressdes
analiticas apresentadas.

A Figura 6.31 apresenta o comportamento da variagcdo dos valores das
densidades a pressdo maxima de compactacado para as MC formuladas no presente
trabalho.
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Figura 6.31 - Curvas indicadoras do comportamento d  a variagao da densidade
aparente na pressdo maxima de compactacdo (80,0 MPa ) do conjunto de

massas ceramicas para os diferentes teores de umida  de.

Do ensaio de compactacédo determinou-se as densidades finais atingidas
na pressdo maxima de compactacdo de 80,0 MPa. Entdo, observa-se que as
medidas das densidades obtidas e apresentadas graficamente na Figura 6.31,
confirmam as afirmacgdes feitas acerca de suas relagdes com plasticidade e com
a compressibilidade das MC. Isso significa, reafirmando, que as menores
densidades foram atingidas nas MC de maior plasticidade e menor
compressibilidade. Isto pode ser verificado pela inversdo, ou melhor, pela

simetria das curvas denotativas dos comportamentos (ndo se tratando de uma
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funcdo) das densidades maximas (Figura 6.31) e dos dispéndios de energia (Figura
6.27) das MC, para os trés teores de umidade utilizados.

O procedimento de prensagem com o teor de umidade de 7,0 %, limite superior
para se processar via seca as MC, possibilitou atingir os valores de densidades
previstos na literatura, sem que fosse aplicado valores de pressao de compactacao
muito superiores a 50,0 MPa, que € o valor usual para compactacdo de MC para o
porcelanato.

Sendo a densidade a verde Umida o parametro mais importante ao
final da etapa de prensagem, foram estabelecidos valores no intervalo de
1,90 a 2,08 g.cm™, uma vez que nesse seria possivel atingir valores de pressao
de aproximadamente 50,0 MPa. Deve ser claro que, existe uma certa esperanca
em torno desses valores, pois ao longo da bibliografia revista e da discusséao, até
0 presente, se comenta e se afirma sobre a possibilidade de se obter o produto
final desejado. Isto decorre de que ainda se conta com a provavel eficacia das
variaveis tempo e temperatura, ao longo dos ciclos térmicos projetados, e de que
nessas condi¢cdes, as reacgfes quimicas e a formacdo das fases desejadas
venham ocorrer. Nesse contexto, os tipos e propor¢cées das espécies quimicas
envolvidas, previamente estabelecidas pelo método de formulacdo, se tornam os
pilares ndo perfeitamente sélidos, pois ndo h& garantia de reacdes
estequiométricas completas. Sendo assim, deve-se ressaltar que o método de
formulacdo e a densidade a verde umida estabelecida ndo sédo exatos, mas que
resultam na minimizagdo do empirismo classico, dado o numero de variaveis
inerente as caracteristicas e ao processamento de materiais ceramicos
policristalinos.

A Tabela 6.12 apresenta os valores da forca aplicada, da presséo de
compactacdo, de densidade aparente a verde Umida (medida imediatamente apés
compactacao), e dos respectivos valores de carga que foram aplicados (real) no
ensaio de compactagédo, para conformacao dos corpos-de-prova, e esse valor
corrigido para leitura (nominal).

Deve ser observado na Tabela 6.12 que os diferentes valores de cargas e
forcas e, consequentemente pressfes, estiveram relacionados as diferencas de
distribuicdo de granulos das MC, assim como as respectivas plasticidades. Logo,
guanto maior foi a plasticidade de uma MC, maior foi a intensidade da forca aplicada
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e, em casos como os das MC com CaO, as densidades atingidas foram as menores,

mesmo para 0s maiores valores de pressao aplicadas. Entéo, vé-se quao influenciou

Tabela 6.12 — Parametros da etapa de prensagem das massas ceramicas.

Carga real Carga nominal

Massa F P Paap (CR - (CN — aplicada)
ceramica (N) (MPa) (g.cm™)  prevista) (ton)

(ton)

MC1 135.577,90 47,70 2,08 13,8 14,0
MC7 126.908,87 44,65 2,08 12,9 13,0
MC2 125.516,14 44,16 2,08 12,8 13,0
MC3 118.865,15 41,82 2,08 12,1 12,0
MC4 143.081,58 50,34 1,99 14,6 14,0
MC5 142.285,74 50,06 1,99 14,5 14,0
MC6 166.445,32 58,56 1,90 17,0 17,0

*  paap: densidade aparente ap6s prensagem ou, densidade a verde com umidade.
e Os valores de carga nominal, aqueles lidos no instrumento, foram obtidos pela

CR-0,40833

seguinte equacdo de calibracdo para a prensa utlizada: CN =
1,00238

CN e CR medidos em toneladas.

o Deve-se ressaltar que, os valores de carga nominal determinados por essa

equacdo, sofreram aproximacdes para nimeros inteiros devido a precisdo da escala

do instrumento de leitura de carga da prensa utilizada.

a substituicdo parcial do feldspato pelo CaO, quando se compara a MC2 com MC4,
MC5 e MC6. Essas ultimas MC, de maior plasticidade, necessitariam de maior
quantidade de agua para melhor desenvolver a sua conformacdo. Obviamente,
neste ponto estd se desprezando o potencial da reatividade quimica do CaO, ou
seja, em geral, tem se tratado propriedades fisicas e quimicas de forma disjunta. E,
isso € uma das limitagbes do método de formulacao, inclusive. Entéo, a reatividade
guimica de uma determinada matéria-prima pode até corrigir a densidade néo
atingida, o que ocorre dentro de certos limites.

A Figura 6.32 mostra micrografias (MEV) das superficies de fratura de um
corpo ceramico submetido a flexdo ap6s secagem. Esse corpo ceramico é referente
a MC1.

Na Figura 6.32 tem-se uma visao geral da superficie de fratura de um corpo
ceramico da MC1, nas ampliacbes de 50 e 100 vezes, Figura 6.32a e 6.32b,
respectivamente. E, um com um pouco mais de detalhe nas ampliacdes de 200 e
500 vezes, Figura 6.32c e d, respectivamente. Nas micrografias a e b, percebe-se a

presenca de poros com didmetros com até 350 um, aproximadamente. Mas, a
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maioria dos poros tem tamanho inferior a 100 um. Esses poros sdo necessariamente
intergranulares, uma vez que no processamento via seca é praticamente inexistente
a porosidade intragranular. Além disso, 0S poros menores apresentam-se
razoavelmente distribuidos. Na MC1 ocorreu baixa granulacdo, ou seja, houve
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Figura 6.32 — Microestruturas obtidas via MEV da su  perficie
de fratura de um corpo ceramico da MC1.

grande quantidade (~ 30,0 %) de particulas que nao formaram granulos,
permanecendo com seus tamanhos anteriores ao processo de granulacéo. Antes,
dessa etapa de preparacdo da MC as particulas tinham tamanho (ou didametro
equivalente) inferior a 74 um (< # 200 mesh) e, esse tamanho pequeno de particula
€ bastante visivel nas ampliagbes maiores, ou seja, micrografias ¢ e d. Logo,
praticamente ndo se percebe particulas fraturadas (resultante de cisalhamento)
nessas micrografias, uma vez que as particulas sdo mais resistentes ao
cisalhamento e a deformacéo por compresséao. Entdo, de forma geral, as regides da
superficie observada permitiu considerar a microestrutura como bastante porosa e

heterogénea, pela textura rugosa apresentada. No entanto, deve-se ressaltar a
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devida cautela na andlise acerca de parte das regibes escuras visualizadas na
superficie de fratura, uma vez que essas podem representar um baixo relevo devido
apenas a extracdo de uma particula, ou granulo, pela ruptura durante a separacao
das superficies. Logo, essa parte extraida € parte integrante da superficie
complementar.

A Figura 6.33 apresenta duas regides de ampliagbes da superficie de fratura
de um corpo ceramico iguais a: (a) 200 e (b) 500 vezes. Esse corpo ceramico refere-
se a MC3.

(a) x200 — MC3
(b) X500 — MC3

4 x
#102839 3

Figura 6.33 — Microestruturas obtidas via MEV da su  perficie

de fratura de um corpo ceramico da MC3.

Observou-se em ambas as ampliacdes da Figura 6.33, regifes escuras
devidas, provavelmente, a densos granulos extraidos durante a separagdo das
superficies de fratura. Também é possivel ver regides mais densas, possivelmente
relacionadas a deformacgéo a aglutinacdo de granulos. Os contornos observados nas
micrografias podem ser devidos a descolamentos pelo esfor¢o cisalhante sofrido ao
longo da superficie transversal, assim como encerram microporos intergranulares ou
interparticulas, principalmente. Na micrografia (b) percebe-se a presenca de
algumas particulas que sofreram cisalhamento e, que podem ser do talco presente
na composicdo de partida da MC3. As particulas de talco tém uma estrutura lamelar,
logo, passiveis de deslizamentos entre si. De forma geral, as texturas apresentadas
pelas micrografias da Figura 6.33 sdo muito similares as da MC1. Sendo assim, a
microestrutura, considerando a representatividade da regido observada, pode ser
classificada como heterogénea.
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A Figura 6.34 mostra microestruturas, com ampliacbes de 200 e 500 vezes,
das superficies de fraturas referentes as massas ceramicas MC5 e MC6, um corpo

ceramico de cada.
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Figura 6.34 — Microestruturas obtidas via MEV das s  uperficies de fratura
de corpos ceramicos das MC5 e MC6.

Observaram-se apenas contornos bem definidos de particulas
adjacentes em qualquer das ampliacbes observadas. Essas particulas
apresentaram tamanhos oriundos das matérias-primas antes da etapa de
microgranulagao, inferior a 74 um (< # 200 mesh) e, seus contornos encerram
provavelmente grande quantidade de microporosidade, uma vez que as
particulas em foco praticamente ndo apresentaram deformacdo. Nas
micrografias da Figura 6.34 aparentemente ndo sdo apresentadas particulas
qgue tenham sofrido ruptura por cisalhamento durante a flexdo dos corpos
ceramicos. Assim, a textura heterogénea apresentada pelos corpos das
massas ceramicas MC5 e MC6, sdo provavelmente resultantes de rupturas sob
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esforcos de magnitudes inferiores aos dos corpos ceramicos das massas
ceramicas MC1 e MC3.

Em geral, as microestruturas apresentadas das superficies de fratura, apos
a secagem e ruptura dos corpos ceramicos das MC em discussao, néao
denotaram amplas regibes que indicassem uma textura de baixa rugosidade.
Assim sendo, pdde-se inferir acerca de uma provavel porosidade, dada a
aparente auséncia de deformacdo ou fratura de particulas ou granulos, que
poderia afetar negativamente as propriedades fisico-mecanicas dos corpos
ceramicos apds a sinterizacdo. Deve-se levar em consideragcdo que as
microestruturas apresentadas estdo diretamente relacionadas, ou melhor, séo
produtos da distribuicdo de tamanho de granulos e particulas (Figuras 6.21e
6.22), anteriormente discutidas. Contudo, no caso das massas ceramicas MC5 e
MC6, deve ser levado em consideracdo que, a maior porosidade, quando
comparadas as MC1 e MC3, esta relacionada a maior plasticidade das MC com
CaO. E, que a necessidade de um maior teor de umidade, o que ultrapassaria o
teor usual para o processo via seca, resultou do sequestro por parte do CaO, da
agua adicionada. Esse seqlestro de agua esteve estritamente relacionado a
reacao de hidratacdo do CaO, que promove a formacdo de um gel em torno de
suas particulas, devido a alta reatividade entre essas espécies.

v) Propriedades Pés-Secagem dos Corpos Ceramicos

A caracterizagdo fisica, a seguir apresentada, resulta das medidas das
grandezas relativas ao comportamento estrutural dos corpos ceramicos, apés a
etapa de secagem. As grandezas mensuradas sao: densidade aparente,
guantificada a partir das medidas (dimensdes) dos corpos ceramicos; porosidade
total; retracéo linear; e, tenséo de ruptura a flexdo (em trés pontos).

A Tabela 6.13 apresenta as propriedades fisicas mensuradas ap0s a etapa
de secagem dos corpos ceramicos. Nessa tabela consta quantitativamente, a
magnitude do comportamento estrutural dos corpos ceramicos antes da etapa de
sinterizagcdo. As magnitudes apresentadas na Tabela 6.13 representam as
condicdes iniciais da consolidagao da forma dos corpos ceramicos.

Verifica-se na Tabela 6.13 que as massas ceramicas desenvolvidas no

presente trabalho, apés conformacdo e secagem, em sua maioria, atenderam as
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exigéncias (nao estabelecidas por norma) no tocante as grandezas densidade

aparente ap0s secagem, retracdo linear e tenséo de ruptura a flexao.

Tabela 6.13 — Propriedades fisicas referentes ao co  mportamento

estrutural dos corpos ceramicos apos secagem.

RLs

MC P aas 5 € Tas O rups

(9.cm ™) (%) (%) (MPa)
1 1,98+0,02 30,32+0,47 0,0+0,0 1,8+04
7 2,00+0,03 28,77 +0,68 0,0+0,0 2,0+04
2 2,01+0,01 28,56 +0,62 0,0+0,0 2,2+0,1
3 1,99+0,01 28,77 £0,52 0,0+0,0 2,2+0,2
4 1,86 £0,03 32,68+1,02 0,1+0,0 2,3+0,5
5 1,83+0,02 33,83+0,68 0,1+0,0 2,3+0,3
6 1,81+0,02 37,22+0,69 0,2+0,0 1,8+0,3

p aas - Densidade aparente apds secagem ou, densidade a
verde apds secagem;

€1as . Porosidade total;

RLs : Retracgdo Linear de secagem;

G nps: T€Ns8o de ruptura a flexdo apés secagem.

Conforme discutido anteriormente, os valores aceitdveis para o0s resultados
apresentados na Tabela 6.13 S&0: paas = 1,90 g.cm 3 RLs 0,3 % e, Orups = 2,0
MPa.

Analisando os valores de densidade aparente apds secagem apresentados na
Tabela 6.13, verificou-se que 0s mesmos, para cada MC, estdo correlacionados com
os valores de densidade real apresentados na Tabela 6.10. Essa correlacdo se
estabeleceu quando foi levado em consideracdo o desvio padrdo (ou incerteza em
torno da média) dessas medidas de densidades. Dentre as densidades apresentadas,
e mesmo considerando os desvios padrdes, tornou-se possivel prever que, até este
ponto da discussédo, provavelmente, as massas ceramicas MC5 e MCE6,
representaram sistemas que tendem a nao atingir as propriedades requeridas pelo
porcelanato. Delineou-se essa previsdo sobre as andlises realizadas desde a
determinacdo do dispéndio de energia e dos limites de consisténcia de Atterberg,
através dos quais foi representada uma plasticidade crescente, as relagfes presséo
versus densidade a verde, mais as microestruturas apresentadas. Através das
mencionadas curvas ainda podia-se esperar que as propriedades requeridas fossem
atingidas, dadas as magnitudes das densidades aparentes apdés secagem (densidade
a verde seca) das MC5 e MC6 estarem muito proximas do limite inferior anteriormente

estabelecido (1,90 < p (g.cm™) <.2,10). A MC8, principalmente tem a maior tendéncia
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ndo proporcionar a obtencdo do porcelanato apoés sinterizacdo, uma vez que para sua
compactacao foi uma pressao de aproximadamente 58 MPa, quase 20 % superior ao
usual para a conformacdo de massas ceramicas para porcelanato. O comportamento
da presséo de fluéncia da MC6 estad em acordo com essa suposi¢cdo, uma vez que
tendeu ao maior valor dentre todas as MC. Como se trata de parametros apenas
circunstanciais, ainda nao tendo sido os corpos ceramicos submetidos a um ciclo de
sinterizagdo (a acdo da temperatura), que ocorrem realmente fora do equilibrio
termodindmico e, em cujos produtos ndo ocorrem reacdes estequiométricas, pode
ocorrer o contrario do que se supde. No entanto, em termos de possibilidades, dentre
as MC5 e MC6, é mais provavel que a segunda néo leve ao produto desejado. Pois o
CaO tem um comportamento muito similar ao do MgO e, em torno de 6,0 % em
massa de CaO, deve ocorrer um comportamento reverso, ou seja, deve-se ter uma
esperada estrutura de revestimento com maior teor de poros que o porcelanato, logo
um produto de menor resisténcia mecanica.

E importante observar, na Tabela 6.13, o papel do CaO nas medidas da
porosidade total, da retracdo linear de secagem e na tenséo de ruptura a flexdo nas
MC formuladas com substituicdo do feldspato por esse 6xido. Pois, mesmo néo tendo
atingido a densidade aparente ap0s secagem (parametro de literatura e nédo de
norma), comportamento denotado pela porosidade total, com o incremento do teor de
CaO, verificou-se que os corpos ceramicos dessas MC apresentaram as maiores
retragoes lineares e, suas tensdes de ruptura estdo dentre os maiores valores. Isto
pode ser justificado pelo papel similar do CaO em argamassas para a construgao civil,
ou seja, aglomerante perante a umidade. Esse comportamento foi comentado quando
se tratou sobre a retirada dessas MC da cuba de microgranulacao, quando foi relatado
gue as mesmas eram constituidas de grandes aglomerados.

Deve-se ressaltar que o valor médio da tenséo de ruptura a flexdo dos corpos
ceramicos da MC1 néo atingiu o valor previsto pela literatura, pois foi inferior a 2,0
MPa. Contudo, diante das consideragfes feitas anteriormente e, com base no teor de
fundentes dessa MC, pode tornar-se possivel que 0s corpos ceramicos atinjam as
propriedades requeridas pela NBR 13818 para o porcelanato. Ou seja, até o presente,
as grandezas resultantes de fenbmenos fisicos e quimicos séo tratadas de forma
disjuntas, logo, de forma isolada nenhuma delas tendem a representar uma verdade

absoluta.
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vi) Evolucdo Térmica via Curvas TG, TGD, TD e Dila tométricas

vi.1) Analise sobre as Curvas TG, TGD e TD

A Tabela 6.14 apresenta as temperaturas dos vales e picos associados as
transformacdes experimentadas pelas MC durante a evolucdo térmica. Essas temperaturas
estdo associadas a absorcao ou liberacdo de energia térmica, vales endotérmicos e picos
exotérmicos, respectivamente, medidas durante 0s ensaios de evolucdo térmica
gravimétrica (TG) e diferencial (TD). A curva de evolug¢do térmica gravimétrica derivada

(TGD) foi obtida através de software especifico dos equipamentos utilizados no ensaio.

Tabela 6.14 — Temperaturas das transformacgdes exper imentadas por cada MC, ao

serem submetidas aos ensaios de TG e TD.

TGD TD
MC Temperatura dos vales Temperatura dos picos Temperatura dos vales
endotérmicos () exotérmicos () endotérmicos ()
55,11 - -
1 306,01 - 253,48
541,53 - 473,66
- Entre 925 e 1.000 -
- - CNA*
7 269,15 - CNA
496,31 - CNA
- 853,62 CNA
- - 40,35
> 279,58 - 257,36
515,92 - 477,33
- 773,06
54,19 - -
3 293,83 - 254,98
529,83 - 472,90
67,58 - -
292,88 - 249,93
4 538,61 - 471,60
Entre
650 e 700 i i
76,85 - -
5 288,97 - 249,49
525,78 - 472,39
701,11 - -
110,04 - CNA
273,17 - CNA
6 525,78 - CNA
628,21 - CNA
- 903,82 CNA

*  CNA — Curva Nao Apresentada.
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A Figura 6.35 mostra as curvas representativas das transformacdes
experimentadas pela MC1 quando submetida ao aquecimento com taxa constante e

atmosfera ambiente (ar).
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Figura 6.35 — Curvas TG ( TGA), TGD (DrTGA) e TD (DTA)
da massa ceramica MCL1.

ApOs analisar os dados apresentados pela Tabela 6.14, verificou-se que as
MC formuladas no presente trabalho apresentaram um comportamento térmico
similar e, de forma geral, pdde-se descrever a seguinte historia térmica: até 120,0
€ ocorreu dessorcao de agua fisicamente adsorvida; de 240,0 a 680,0 C deu-se
inicio & oxidacdo da matéria organica presente, seguida de desidroxilacdo de
goetita (ndo detectada devido as condi¢cbes de realizagdo e objetivo do ensaio de
difracdo de raios-X e do argilomineral predominante (caulinita)), que intensifica a
magnitude do vale endotérmico — nesse intervalo ocorre a formacdo da
metacaulinita; acima de 900,0 € teve inicio a transformagdo exotérmica
associada a mudanga estrutural com consequente formacdo das fases vitrea
(amorfa) e devitrificada (cristalina) — o inicio desse intervalo pode ocorrer em
temperaturas inferiores, por volta de 750,0 ou 860 C, o que pode ser atribuido a
baixa cristalinidade do argilomineral caulinita, predominante, conforme ocorreu

com a MC7, principalmente.
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A temperatura maxima para elaboracdo de cada curva térmica foi
de 1.000,0 € devido a limitacdo do equipamento. N o entanto, seria esperado
outro vale endotérmico acima dessa temperatura, devido a formacédo de fase
liguida por fusdo do feldspato sédico (FS). Além disso, para as MC com
substituicdo parcial do FS pelas matérias-prima mais reativas (formadoras de
eutético), como o talco e o CaO utilizados no presente trabalho a temperatura
média do inicio (on-set) do vale endotérmico seria menor que para o FS, mas,
ainda acima de 1.000,0 €.

A perda de massa (PM) mensurada a partir da curva térmica gravimétrica foi
de 5,68 %, valor préximo do previsto pelo célculo da perda ao fogo na etapa de
formulacéo, que foi de 5,98 %.

A Figura 6.36 apresenta as curvas representativas das transformacdes
termodinamicas sofridas pela MC7.
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Figura 6.36 — Curvas TG e TGD da massa ceramica MC7

E importante observar na Figura 6.36 que, a intensidade (amplitude) do pico
exotérmico (853,62 C) apresentado na curva TGD da MC7 é maior do que aquele
apresentado (925,0 a 1.000,0 C) no mesmo tipo de curva da para a MC1. Além
disso, 0 pico exotérmico da MC7 mais intenso que o da MC1, o que esteve
relacionado a baixa cristalinidade da caulinita da argila ABR, conforme foi discutido
qguando da caracterizacgéo fisica por difracdo de raios-X.

No caso da MC7 ndao foi apresentada a curva térmica diferencial (TD) devido
a problemas técnicos do equipamento utilizado. A PM da MC7 foi de 5,05 %, e o
valor calculado foi de 4,92 %, valores muito préximo.

A Figura 6.37 mostra as curvas TG, TGD e TD, da MC2. Deve ser observado

nessa figura que, o pico exotérmico da curva TGD, ocorreu em temperatura mais
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baixa em relacdo a MC7, i. e.,a 778,06 C. Isto aconteceu, provavelmente devido ao
carater mais fundente da argila AAM, mesmo que em menor propor¢do, em massa,

em relacdo ao teor da argila ABR.
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Figura 6.37 — Curvas TG ( TGA), TGD (DrTGA) e TD (DTA)

da massa ceramica MC2.

A PM da MC2 foi de 5,01 %, e o valor calculado foi de 5,54 %, préximos.

A Figura 6.38 apresenta o comportamento da perda de massa com a
evolucdo térmica comparativa entre as massas ceramicas MC1, MC2 e MC7. No
caso, a presente perda de massa foi determinada a partir da diferenca percentual
das massas antes e ap0s a sinterizacdo dos corpos ceramicos.

As medidas de perdas de massa apresentadas na Figura 6.38 estdo em
conformidade com as medidas realizadas através das curvas de TG. Obviamente,
foram consideradas as diferencas reais, entre as amostras utilizadas no ensaio
de TG e os corpos ceramicos utilizados para a sinterizacdo. Essas diferencas
fisicas estiveram diretamente relacionadas a permeabilidade de cada amostra
ensaiada, o que dependeu da coesdo dentre o sistema de particulas e
granulos. Deve-se ressaltar que, para a sinterizagdo 0S coOrpos ceramicos
representavam as MC prensadas, enquanto para o ensaio de TG as massas

estavam apenas granuladas.
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Figura 6.38 — Comportamento da perda de massa até a  temperatura maxima
de sinterizag&o para as massas ceramicas MC1, MC2e  MC7.

Observou-se uma reducédo nas perdas de massa a 1.200,0 C, apresentada
na Figura 6.38. Isto pode ser justificado por, em geral, iniciar-se a reducdo da
porosidade aberta em torno dessa temperatura. E, a 1.225,0 C, a maxima perda
de massa para as MC dessa figura, provavelmente, esteve relacionada ao maior
intervalo de tempo e temperatura de sinterizacao, para promover a liberagdo de
massas gasosas, resultantes das oxida¢gdes e combustdo de matéria organica.
Essa liberacdo se da através da porosidade ainda interconectada a superficie.
Observou-se, entdo, que a perda de massa durante a evolugéo do ciclo térmico é
diretamente proporcional a plasticidade, pois quanto mais plastica é uma MC,
maior é a porosidade total apds secagem e, maior é a permeabilidade dos corpos
ceramicos durante a sinterizagao.

A Figura 6.39 mostra as curvas térmicas referentes a MC3.
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Figura 6.39 — Curvas TG ( TGA), TGD (DrTGA) e TD (DTA)
da massa ceramica MC3.

A PM da MC3 foi de 5,34 %, e o valor calculado foi de 5,37 %, préximos.
A Figura 6.40 apresenta as curvas térmicas referentes a MC4.
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Figura 6.40 — Curvas TG ( TGA), TGD (DrTGA) e TD (DTA)
da massa ceramica MC4.
A PM da MC4 foi de 5,94 %, e o valor calculado foi de 5,21 %, ndo tdo préximos.
A Figura 6.41 mostra as curvas térmicas referentes a MC5.
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Figura 6.41 — Curvas TG ( TGA), TGD (DrTGA) e TD (DTA)

da massa ceramica MC5.

A PM da MCS5 foi de 6,46 %, e o valor calculado foi de 5,20 %, bastante inferior.

A Figura 6.42 apresenta o esbog¢o das curvas térmicas referentes a MC6. E a Figura

6.43 apresenta o esbo¢o das curvas do comportamento da perda de massa até a

sinterizacdo na temperatura maxima para as massas ceramicas MC2, MC3, MC4, MC5 e

MC6.
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193

A PM da MC6 foi de 8,46 %, e o valor calculado foi de 5,00 %, muito inferior.

E importante observar a influéncia de variaveis como a plasticidade de
uma MC e, a respectiva porosidade dos corpos prensados, influenciam na
diferenca em relagdo ao valor calculado da perda de massa. Isto ocorre porque
no método de formulagcdo ndo se tem como estabelecer o comportamento fisico
da etapa de prensagem. Essa diferenca se tornou mais acentuada quanto maior
era a plasticidade, ou maior o dispéndio de energia para a compactacao, de MC
como as com presenca de CaO na composi¢cao de partida. Entdo, quanto maior
foi a plasticidade, menor foi a densidade para pressfes de compactagao
proximas de 50,0 MPa, logo, maior foi a porosidade dos corpos ceramicos verde
apés secagem, 0 que leva a uma maior permeabilidade. Assim sendo, com
maior permeabilidade tem-se maior perda de massa apoés sinterizacdo. No
entanto, em se tratando da comparacédo entre os valores de PM expressados
pela curva térmica gravimétrica e, os calculados pelo método matematico de
formulacdo a partir das composi¢cdes quimicas das matérias-primas, a PM
calculada foi inferior e aumentou a reducdo de seu valor quando da substituicao
parcial do feldspato sddico pelo CaO. A justificativa disso esta no fato de ter
sido considerado que o CaO tinha PF nula. Todavia, trata-se de uma substancia
altamente higroscopica, logo, durante o manuseio entre a secagem e a
realizacdo do ensaio de TG, pode umedecer-se parcialmente, o que pode
influenciar ligeiramente na diferenca de PM anteriormente mencionada. Em
verdade, é mais provavel o registro de maiores PM para as MC com CaO devido
a formacdo de hidroxido de calcio durante o processo de microgranulacéo e,
cuja massa adquirida ndo é reduzida durante a etapa de secagem na
temperatura utilizada, 150,0 € no presente trabalh o.

Verificou-se que curvas como as apresentadas nas Figuras 6.38 e 6.43
gue, apresentam as PM em intervalos discretos de temperatura, sdo de suma
importancia, perante os resultados apresentados. Pois, através dessa figuras
foi possivel observar a temperatura em torno da qual se intensifica a reducgéo e
fechamento das porosidades total e aberta, respectivamente. Sendo assim,
percebeu-se na Figura 6.43, a exemplo das afirmacdes anteriores, que nas
massas ceramicas MC2 e MC3 ocorreu a reducdo da PM por volta de 1.200,0
°C (temperatura média de fabricacdo de porcelanatos). E, que com o aumento
da temperatura para 1.225,0 C, volta a incrementar a PM, pois se retoma o



194

aumento da porosidade fechada por inchamento dos poros maiores e, que
deve até facilitar o fechamento dos menores por expulsdo dos gases neles
contidos para o meio ambiente, durante a evolugdo da sinterizagdo. No
entanto, para MC de maior plasticidade, e consegiiente maior porosidade apos
conformacéo, observa-se um deslocamento para temperaturas maiores a
intensificacdo da reducao e fechamento das porosidades. Esse comportamento
ocorreu com as sinterizagbes discretas dos corpos ceramicos referentes as
MC4, MC5 e MC6, conforme é apresentada na Figura 6.43. Esses comentarios
estdo em pleno acordo com as medidas de distribuicdo de tamanho de
granulos, de plasticidade, do dispéndio de energia nas compactacbes, das
porosidades e da densificagcdo, segundo a evolucéo térmica utilizada.

De forma geral, no que diz respeito as curvas térmicas gravimétricas, a
PM ocorreu intensamente até a temperatura de 750,0 C (Figuras 6.35 — 6.37,
6.39 — 6.42), no maximo, quando ja havia ocorrido a dessor¢cdo da agua e a
desidroxilagao.

Comparando os valores de PM mensurados através das curvas térmicas
gravimétricas com aqueles registrados nos graficos temperatura versus perda
de massa das Figuras 6.38 e 6.43 (as medidas de PM estao disponiveis na
Tabela 6.16), verificou-se ter estado fundamentalmente relacionada a
distribuicdo de tamanho de granulos (e particulas) das MC, e a plasticidade
dessas. Verificou-se, entdo, a menos da MC6 que, as demais MC formuladas
atingiram maior PM para 0s corpos ceramicos sinterizados do que apenas
granuladas e submetidas a termogravimetria. Isso pode ser justificado,
provavelmente, pela maior coesdo entre as espécies quimicas envolvidas
promover uma maior reatividade, levando a densificacdo, logo, com
consequente maior perda de massa. No entanto, no caso da MC6, a PM dos
corpos ceramicos foi inferior que com essa MC apenas granulada. Tal
comportamento pode estar relacionado com a maior quantidade porosidade
isolada devida a separacdo entre as fases vitrea e cristalina, proporcionada
pelo maior teor de CaO, o que poderia proporcionar baixa densificagdo. Sendo
assim, a MC6, com 6,0 %, em massa, de CaO em substituicdo ao feldspato
sodico, sinaliza esse teor como um provavel fator limitante nas composi¢cdes
de partida de MC para a fabricacdo de porcelanato, assim como versou-se

sobre o teor maximo do talco na revisdo sobre a literatura.
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vi.2) Andlise sobre as Curvas Dilatométricas

A Figura 6.44 apresenta as curvas dilatométricas, variagdo dimensional e taxa
de variacdo dimensional, referente as massas ceramicas MC1, MC7 e MC2. Deve-se
ressaltar que as variacdes e taxas de variagbes dimensionais dessas MC foram
mensuradas na direcao paralela a que foram prensadas, ou seja, COmo 0S COrpos
ceramicos eram cilindricos, a direcdo de variacdo dimensional estudada foi a
paralela a geratriz desses cilindros.

As curvas mostradas na Figura 6.44a, c e e, mais 6.44b, d e f, apresentam,
em geral, comportamentos similares, com ligeiras acentuacdes de fendbmenos em
dois intervalos de temperaturas especificos. Entdo, observou-se uma expansao
maxima em torno de 50 % com o incremento da temperatura, até
aproximadamente 850,0 T, no caso da MC1. Essa tem peratura ficou proxima de
900,0 € para os corpos ceramicos referentes a MC2 e a MC7. No caso dessas
duas ultimas MC, tal ocorréncia esteve relacionada, principalmente a ordem
estrutural do argilomineral predominante, a caulinita, e ao teor de quartzo, mais
elevado na MC2 e na MC7, conforme ser verificado na Tabela 6.2, através da
composicdo quimica da argila ABR, quando comparada a argila ABM.

Devido, provavelmente, a diferenca de ordem estrutural das caulinitas das
argilas AAM e ABR, componentes plasticos absolutos da MC1 e da MC?7,
respectivamente, a de menor ordem estrutural (ABR; mal cristalizada) sofreu
desidroxilacdo antecipada, o que esteve relacionado a uma taxa de variagcédo
dimensional ligeiramente maior e mais duradoura — comparagao a partir das Figuras
6.44a e c. Esse comportamento da taxa de variacdo dimensional esteve relacionado
a perda de massa com a temperatura e, consequente formacdo da metacaulinita, o
que pode ser observado através de vales endotérmicos proximos de 500,0 € nas
curvas térmica gravimétricas derivadas das massas ceramicas MC1, MC2 e MC7.
Entdo, sendo a desidroxilagdo um evento concorrente com a expansao do quartzo
(mudanca alotrépica), abaixo de 600,0 T, verificou-se que o primeiro evento
prevaleceu sobre o segundo, ndo denotando qualquer expansao entre 500,0 e
600,0 . Em verdade, houve uma expansao nesse inte rvalo de temperatura para as
massas ceramicas MC7 e MC2 (Figuras 6.44c e e). No caso da MC1, Figura 6.44a,
a ocorréncia dos citados eventos se deu de forma muito mais suave.

As mudancas de comportamento mais bruscas entre 500,0 e 600,0 C,
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Figura 6.44 — Curvas dilatométricas de variagcdo dim

dimensional: (a) e (b), referentes a MC1; (c) e (d)

referentes a MC2.

ensional e taxa de variagao

, referentes a MC7; e, (e) e (f),

observadas nas curvas dilatométricas para as massas ceramicas MC7 e MC2, que

para a MC1, também esteve diretamente relacionada ao provavel maior teor de
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argilomineral da argila ABR em relagcdo a AAM, conforme pode ser verificado pela
relagdo SiO,-Al,O3, 1,81 e 1,66, respectivamente, a partir da Tabela 6.2. Assim,
através desses numeros pdde-se inferir que a plasticidade da MC7, j4 apresentada
como menor em reacdo a da MC1, pode ser justificada mais pelo provavel maior teor
de caulinita mal cristalizada que pelo também provavel maior teor de silica, de
aproximadamente 9,0 % a mais na argila ABR, uma vez que ndo foi denotada
expansao nas curvas dilatométricas.

A reducdo na expansdo entre 500,0 e 600,0 C levou a taxa d(AL.Lo™).dT™
praticamente nula, que pode caracterizar e fortalecer a contribuicdo do argilomineral
ilita, pois esse mantém a sua estrutura em torno de 600,0 C. Decerto, AL = 0 se
estenderia até 800,0 T quanto maior for o conteddo desse argilomineral.

A Figura 6.45 apresenta curvas dilatométricas, variagdo dimensional e taxa de
variagdo dimensional, referente as massas ceramicas MC3, MC4, MC5 e MC6.

Ao analisar a curva dilatométrica da MC3, formulada a partir da MC2 (padréo),
percebeu-se um comportamento térmico similar ao da MC padrédo. No entanto, foi
possivel identificar um ligeiro incremento na inclinacdo da curva até proximo de
900,0 . Esse incremento esteve relacionado ao teor de silica livre, que
proporcionou elevacdo do coeficiente de dilatacdo do material do corpo ceramico
referente a MC3.

No tocante as MC com CaO em substituicdo ao feldspato (massas
ceramicas também formuladas a partir da MC2), observou-se expansdes iniciais
até proximo de 150,0 C, que possivelmente estivera m relacionadas a dilatacdo de
fases ainda hidratadas do CaO. Essa hidratacdo poderia ainda ser resultado da
ndo completa secagem dessas MC, dada a provavel formacdo do hidroxido de
célcio quando da aplicacdo da umidade ou, resultante da umidade retirada do ar
durante o0 manuseio dos corpos ceramicos, mesmo apos secagem. O CaO possui
grande atividade higroscopica. Entdo, ap0s a liberacdo dessa umidade, ocorreu
expansao térmica do corpo ceramico com inclinacdo da curva (taxa) inferior a da
curva da MC2, devido a maior reatividade do CaO com a silica, que provocou
retracdo entre 550,0 e 600,0 C, inclusive. Essa re ducao da inclinagao da curva foi
intensificada com o teor de CaO até 800,0 C.

Nas curvas da Figura 6.44a, c e e, observou-se retracdo dos corpos
ceramicos ensaiados no intervalo de 850,0 a 1.000,0 C, aproximadamente, ao que

foi atribuido a nucleagéo e formagéo de mulita a partir da metacaulinita. De 1.000,0
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a 1.100,0 € a MCL1 apresentou uma devitrificacdo mais intensificada, em relagcéo a

MC7, devido a formacao de maior quantidade de fase liquida associada ao maior
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teor global 6xidos fundentes da argila AAM, ~ 3,0 % em massa, a mais que na
argila ABR. No caso das MC com CaO, MC4, MC5 e MC6, nada pbde ser
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observado acima de 950,0 € devido a reagdo dos corpos ceramicos com O
suporte de alumina, do dilatdmetro utilizado, durante a sinterizagao.

Ainda comparando o0s trechos das curvas dilatométricas das massas
ceramicas MC1 e MC7, acima de 1.100,0 C, devido ao carater basico do liquido
ligeiramente mais intenso para a MCL1 (os teores Fe,O3, CaO e MgO da argila AAM)
sdo bastante superiores aos da argila ABR na MC7. Esse teor e carater basico dos
oxidos fundentes em andlise levam a uma maior reatividade durante a sinterizacao
na MC1 que na MC7. Dessa forma, durante a sinterizagdo a MC1, que possui uma
provavel maior capacidade calorifica devido a maior quantidade de fase liquida
formada, houve maior intervalo de tempo para as reacbes entre as espécies
quimicas, para maior formagdo de fase vitrea e, conseqientemente, maior
densificagdo que durante a sinterizacdo da MC7 (considerou-se aqui que os calores
especificos das fases liguidas das MC1 e MC7 possuam valores muito proximos).

A viscosidade da fase liquida aumenta com o tempo devido a maior
quantidade de solucdo dos sélidos no liquido formado. Assim sendo, no estagio de
solucdo-reprecipitacdo, que se estende até a total conversédo de liquido em sdlido,
guanto maior for o periodo maior € a densificagao.

A MC2 apresentou um esperado comportamento intermediario entre 0s
apresentados pelas MC1 e MC7 e, mais proximo da MC7, também esperado, devido
ao maior teor da argila ABR (60,0 % em massa) que o da argila AAM (40,0 % em
massa) na MC2.

E importante ressaltar que o comportamento apresentado durante a variagio
dimensional, sob a evolucdo térmica acima de 1.100,0 C, pelos corpos ceramicos
referentes a MC3, em relagdo aos da MC2, foi muito similar ao da MC1, em relacdo
aos da MC7, o que reafirmou a efetividade do carater fundente dos 6xidos da argila
AAM, mais o efeito combinado com a presenca do talco. A substituicao parcial do
feldspato pelo talco proporcionou uma maior taxa de densificagdo, acima da
mencionada temperatura, em relagdo as demais MC. Esse efeito de sinterizacao &
facilmente visivel na pendente da curva da Figura 6.45g.

6.4. Sinterizacao dos Corpos Ceramicos

A Figura 6.46 mostra os comportamentos térmicos ocorridos no forno durante

a etapa de sinterizagdo a 1.225,0 C. Essa temperat ura maxima de sinterizacao foi a
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escolhida por ter sido a que apresentou os melhores resultados de propriedades de
acordo com a norma NBR 13816. Sendo assim, sdo apresentados 0s seguintes
ciclos térmicos (curvas): o de projeto, conforme apresentado na figura anterior; o
executado pelo programa de controle interno do forno; e, o obtido a partir das
medidas das temperaturas realizadas pelo termopar (componente do forno) versus

intervalos de tempo mensurados através de um crondmetro.
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Figura 6.46 - Esboco de ciclos rapidos (curvas) par  a a temperatura maxima de
sinterizagdo de 1.225,0 TC.

Deve ser observado na Figura 6.46 que, a curva executada pelo programa
do forno ndo conduziu evolucdo térmica esperada pela curva de projeto, o que
dependeu apenas do controlador de temperatura desse equipamento. O
deslocamento da curva executada pelo programa deveu-se aos estagios iniciais
da taxa de aquecimento, que foi menor que a da curva de projeto. Vé-se, entéao,
gue a operacédo de aquecimento e resfriamento, comandada pelo controlador, foi
executada num intervalo de tempo maior que o de projeto, e menor que o real, ou
seja, menor do que o intervalo de tempo medido da curva obtida via termopar. No
ciclo projetado estipulou-se aproximadamente 48 min e 31 s (temperatura maxima
de 1.225,0 C), e, verificou-se que o ciclo atingiu aproximadamente 98 min 6 s em
condicOes reais. A maior diferenca entre os intervalos de tempo dos ciclos,
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projetado e real, deve-se intrinsecamente da inércia térmica dos materiais do
forno, embora a etapa de resfriamento tenha sido assistida por fluxo de ar,
controlado pelo programa do forno. De forma geral, o ciclo executado (real) pelo
forno apresentou um comportamento similar ao projetado, e continua
correspondendo a um ciclo rapido de sinterizacdo, que pode durar até 3,0 h.
Contudo, distanciou-se bastante do ciclo pretendido e, da realidade industrial,
segundo a literatura.

Na Figura 6.46 poderia ter apresentado uma curva executada com maior
precisdo e muito mais proximo da real, caso tivesse sido utilizado um termopar

calibrado externo ao sistema eletrénico do forno.

i) Diagramas de Gresificacéo

A Tabela 6.15 apresenta os resultados das grandezas fisicas absorcdo d’agua
e retracdo linear, provenientes dos diagramas de gresificagdo. Estes resultados
caracterizam a evolugao da microestrutura das pecgas ceramicas, obtidas a partir das
MC, durante a sinterizacao.

Tabela 6.15 — Absorcéo d’Agua (AA) e Retracdo Linea r apos sinterizag&o
(RLsi), nas temperaturas méaximas de sinterizagdo pa ra as MC.

Temperatura (T)

1.150,0 1.175,0 1.200,0 1.225,0 1.250,0
Vel PADX 37 + 44 1,6 + 0,2 1,0 + 01 03 + 01 04 + 04
RLsi (%) 59 + 0,1 66 + 0,1 66 + 01 63 + 01 31+ 04
vey PA(%) 54 : 04 33 + 0,1 31+ 04 22 +04 15+ 02
RLsi (%) 51 + 0,1 52 + 0,0 54 + 01 56+ 00 59+ 01
vca PA(%) 48 : 05 29 + 0,2 21 + 04 12 + 02 06 + 0,1
RLsi (%) 50 + 0,1 55 + 0,1 57+ 01 61 +01 61+01
vcs PA(%) 39 : 05 15 + 0,3 06 + 01 01+ 01 00+ 00
RLsi (%) 55 + 0,2 6,2 + 0,1 64 + 01 63 +01 46 + 01
vca PA®) 81 x 09 1,6 + 05 02 + 0,2 00 + 0,0 -
RLsi (%) 4,8 + 0,2 75 + 0,1 79 + 02 73 + 04 -
vcs AA) 134 : 11 65 + 1,9 1,3 + 0,7 -02 + 01 -
RLsi (%) 2,6 + 0,4 55 + 0,7 78 + 03 76 + 0,3 -
vcs PA(%) 180 + 07 162 £ 07 115 + 12 05 + 05 -
RLsi (%) 07 + 01 1,0 + 0.1 24 + 02 65 + 02 -

O diagrama de gresificacdo € uma ferramenta importantissima, pois além
de permitir a andlise da evolucdo térmica da microestrutura, leva a inferir acerca

das possiveis alteracbes necessarias as massas ceramicas para que seja



202

possivel ajustar os intervalos de temperatura de sinterizacdo. Dessa forma,
obtém-se o produto desejado com menor consumo de energia e melhor
gualidade.

As temperaturas maximas de sinterizacdo da Tabela 6.15 foram
escolhidas com base na literatura. Em geral, o intervalo de temperatura
maxima varia de 1.180,0 a 1.230,0 TC.

A partir dos resultados da absorcdo d'agua e da retracdo linear de
sinterizagao de cada MC mostrados na Tabela 6.15, foram esboc¢adas duas curvas,
gue correspondem ao diagrama de gresificacdo (fechamento de porosidade), a
saber, retracdo linear versus temperatura versus absorcdo d'agua. Com base na
analise dos diagramas de gresificacdo, determinou-se o intervalo de temperatura
no qual podera ser produzida as placas ceramicas, atendendo em parte a NBR
13818. E importante ressaltar que, desse diagrama a grandeza que consta nessa
NBR é a AA, e, que no caso da RLsi, procura-se utilizar comercialmente valores de
5,0 a 7,0 %, cujo produto final (a placa ceramica) € considerado de excelente
gualidade ou, maior que 7,0 %, atingindo um maximo de 9,0 %, para produtos de
boa qualidade.

A seguir, sdo apresentados os diagramas de gresificacdo para massas
ceramicas experimentalmente em desenvolvimento. E importante salientar que a
qualidade técnica do produto porcelanato €, na pratica, em fungdo da NBR 13818
especificada pela AA e pela tenséo de ruptura a flexao.

A Figura 6.47 apresenta o diagrama de gresificacdo da massa ceramica MC1.
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Figura 6.47 — Diagrama de gresificagdo da massa cer amica MC1.
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Na Figura 6.47, o diagrama de gresificagcao dos corpos ceramicos MC1, mostra
que o intervalo de temperatura (AT) méxima de sinterizacdo € de 18,0 C, pois tem-se
1.216,4 € < AT < 1.234,4 <. Esse intervalo de temperatura foi dete rminado em
funcdo dos valores de absorcao d’agua (AA), ou seja, a partir da temperatura na qual
ocorre AA < 0,5 %, até a temperatura na qual inicia-se 0 aumento da porosidade
aberta, que pode levar a perda de estabilidade dimensional. E importante ressaltar
gue, na temperatura de 1.250,0 C, os corpos ceramicos sofreram deformacdo por
nao terem mantido as suas geometrias. Como as curvas de RLsi e de absorgéo
d’agua tracadas, ambas versus temperatura maxima de sinteriza¢éo, corresponderem
a um ajuste (fit), e que o mesmo dependeu do aplicativo utilizado (Software Origin,
licenciado pela OriginLab Ltd — Gréficos Cientificos e Software de Andlises), essas
poderiam ter sido melhoradas com menores intervalos de temperatura. Entdo, nas
condi¢cdes em que foi realizado o procedimento, a partir de 1.234,4 C, acurva AAX T
comeca a denotar o aumento da porosidade aberta. A reducdo drastica na retragédo
linear esta relacionada a grande elevacdo da porosidade fechada, devido ao
inchamento pelo aumento da presséo dos gases contidos nos respectivos poros. Com
isso ocorre perda de estabilidade dimensional, conforme aconteceu com 0S corpos
ceramicos da MC1 na temperatura de 1.250,0 C, mas que o diagrama de gresificagéo
apresentado na Figura 6.47 indica que tal fendmeno ocorreria a partir de
aproximadamente 1.234,4 C.

E importante salientar que, de acordo com a literatura (Llorens, 2000), os
intervalos de temperatura sdo sempre reduzidos para o caso de massas ceramicas
para porcelanato, o que esta diretamente relacionado ao carater reativo da(s)
matéria(s)-prima(s) fundente(s).

A partir de 1.150,0 T observou-se que ja havia si do iniciada a sinterizacao,
dada a continua redugdo da porosidade aberta e concomitante incremento na
retracao linear. E, em torno de 1.175,0 T ocorreu a densificacdo maxima, embora a
gresificagcdo ainda estivesse ocorrendo.

A Figura 6.48 mostra o diagrama de gresificacdo da massa ceramica MCY7.
Observa-se nessa figura que nao se atingiu a AA necessaria, mesmo em
1.250,0 C, para a obtencao do porcelanato, segundo a NBR 13818.

Os comportamentos apresentados pelas curvas da Figura 6.48 representam

uma sinterizacdo nao eficiente dada as pequenas inclinacdes dessas curvas. Essa
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ineficiéncia esteve diretamente relacionada a plasticidade da MC7 e, foi verificada no

ensaio dilatométrico quando da baixa taxa de sinterizagdo identificada.
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Figura 6.48 — Diagrama de gresificagdo da massa cer amica MC7.

A Unica diferenca entre a MC7 e a MCL1 foi o tipo de argila nas composi¢des
de partida. Entdo, como a MC7 resultou em valor de RLsi, a 1.250 C, ligeiramente
inferior a 6,0%, vé-se que é possivel reformular a MC7 aumentando o teor do
fundente, ou substituindo parcialmente o fundente utilizado por um mais energético
(mais reativo), objetivando-se atingir as caracteristicas técnicas exigidas para o
produto final, o porcelanato. Dessa forma, certamente, também se reduzira a
temperatura minima, implicando em menor gasto de energia, para obtencdo desse
produto. E importante ressaltar que, através das composi¢cdes quimicas das MC do
presente trabalho, calculadas e apresentadas na Tabela 6.9, percebeu-se que a
MC1 tinha 33,4 %, em massa, de teor de oxidos fundentes — Fe;O3, Na,O, K;0, TiO,
e MgO.

A Figura 6.49 apresenta o diagrama de gresificacdo da massa ceramica MC2,
entdo considerada como massa ceramica de referéncia, ou padrdo. Essa MC tem
como matéria-prima (MP) plastica uma mistura proporcional de 2:3 das argilas da
MC1 e da MC7, respectivamente. E, a partir da MC2 foram formuladas as demais
MC do presente trabalho. Novamente, podem-se compreender as demais MC, cujos
diagramas de gresificacdo serdo apresentados posteriormente, como uma

reformulagéo da MC2, uma vez que a substituicdao de uma MP em uma MC, leva a
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uma nova composi¢cdo quimica, e, atraves dessa reformulacédo se busca melhorias

nas caracteristicas técnicas do produto final.
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Figura 6.50 — Diagrama de gresificagdo da massa cer amica MC2.

A primeira observacdo acerca do diagrama de gresificacdo da MC2,
apresentado na Figura 6.50, denota acerca do carater mais reativo (fundente) da
argila AAM, uma vez que proporcionou nessa MC, em relacdo a MC7 (da qual a
MC2 pode ser também compreendida como uma reformulacéo devido a substituicéo
parcial da argila ABR pela AAM), uma sinterizagdo mais pronunciada. Isso foi
percebido pela elevacédo dos valores de RLsi e pela redugéo dos valores de AA, a
partir de 1.175,0 C, principalmente.

Na Figura 6.50 verificou-se que, com 0 aumento da temperatura ocorreu a menor
guantidade de porosidade, 0,5 %, somente na temperatura de 1.250,0 C, quando
levado em consideragdo o desvio padrdo da medida da AA, conforme pode ser
verificado na Tabela 6.15. Entéo, por um lado, a substituicdo parcial da argila amarela
da MC1 por 60,0 %, em massa, de argila branca, levou as pecgas sinterizadas da MC2 a
nao terem problemas de geometria ou, por outro lado, a substituicdo de 40,0 %, em
massa, da argila branca da MC7 pela argila amarela da MC1, tornou possivel obter o
produto porcelanato. Vé-se que a argila amarela, nessas condi¢cdes, melhorou as
caracteristicas técnicas da MC7, quando essa foi reformulada, levando a MC2.

A Figura 6.51 apresenta, comparativamente, os diagramas de gresificacao
das massas ceramicas MC1, MC2 e MC7. Através dessa figura, confirmaram-se

graficamente, as afirmacfes anteriores acerca da MC2, por essa representar uma
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mistura na proporcdo de 2:3 entre as argilas amarela e branca, nessa

ordem. Verifica-se, que a curva referente a retracdo linear de sinterizacdo da MC2
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Figura 6.51 — Diagrama de gresificagdo comparativo
entre as MC1, MC7 e MC2.

esta mais proxima da linha dos 7,0 %, o que ocorre concomitantemente com a curva
de absorcdo d’agua dessa MC, ao aproximar-se da linha de 0,5 %. Sob esta 6tica,
estar-se considerando a melhoria causada pela argila (AAM) amarela em
substituicdo a branca (ABR).

A Figura 6.52 mostra o diagrama de gresificacdo da massa ceramica MC3.
Essa massa cerdmica representa a substituicdo parcial do feldspato sédico
por 3,0 % de talco, em massa, na massa de referéncia. Com essa substituicdo os
corpos ceramicos da MC3 atingiram a AA requerida pela norma brasileira para o
porcelanato (Bla), o que levou a menor temperatura maxima de sinterizagdo, com a
reducdo de 50,0 C em relacdo a maior dessas temperaturas (4,0 % da
temperatura maxima de 1.250,0 ). Entretanto, acima de 1.225,0 C, a retracao
decresce intensivamente, o que lava ao aumento de poros isolados. Sendo assim,
optou-se por uma andlise sobre a retracao linear de sinterizagcdo num intervalo de
temperaturas maximas, no qual a menor delas correspondesse a maxima absorcao
possivel para um porcelanato (0,5 %) e, a maior delas correspondesse ao inicio da
absorgéo d’agua nula. Logo, obteve-se 1.200,0 < AT () <1.234,0, o que leva a
5,8 <RLsi (%) < 6,4.
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Observa-se na Figura 6.52 que a porosidade aberta, medida pela AA,
permanece minima até os 1.250,0 €. Certamente, uma reformulagdo da MC3 seria
através de um ligeiro aumento do teor da argila ABR em substituicdo parcial ao
guartzo, no sentido de clarear mais o produto final, assim como, poder-se-ia elevar o
teor de talco, em substituicdo ao feldspato sédico, com o objetivo de reduzir a

temperatura maxima de sinterizacao.
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Figura 6.52 — Diagrama de gresificagdo da massa cer amica MC3.

A substituicdo do feldspato por 3,0 % de talco, em massa, levou a um
aumento de apenas 0,5 % na RLsi da MC3 em relacdo a MC2. De forma geral, o
talco reduziu a AA sem variar significativamente a RL de 1.175,0 a 1.225,0 C, o que
denota uma estabilidade dimensional do sistema para essa composi¢éo de partida.
Acima de 1.225,0 € ocorreu decréscimo na RL, que pode ser justificado pelo
provavel aumento da viscosidade da fase liquida, e a devitrificacdo de fases como
cordierita e enstatita a 1.200,0 . Essa pequena v ariagdo na RL da MC3, perante
uma sinterizagao mais eficiente quando comparada com a MC2, pode ser justificada
pelo provavel entrelacamento das estruturas devitrificadas.

E importante observar a semelhanca entre as formas (comportamento das
curvas) dos diagramas de gresificacdo das massas ceramicas MC3 e MC1, o que
mais uma vez comprova a acao fundente da argila AAM.

A Figura 6.53 mostra, comparativamente, as curvas de gresificacdo da
representatividade da substituicdo parcial de feldspato sodico por talco.
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Figura 6.53 — Diagrama de gresificagdo comparativo
entre a MC2 e a MC3.

A participacdo do talco na formulacdo levou o diagrama de gresificagcdo da
MC3 a se comportar de forma similar ao da MC1. No entanto, reteve a RLsi em
aproximadamente 6,0 %, e reduziu a temperatura de sinterizagdo maxima em
11,4 C. Por essa semelhanca, vé-se que a adicao do talco intensificou a presenca
da argila amarela na MC3, em relagdo a massa ceramica de referéncia.

Observando na Figura 6.53, comparativamente, os trechos da curvas de RL,
de 1.225,0 a 1.250,0 C, percebeu-se uma acentuada reducdo da propriedade na
MC3 em relacdo a MC2, o que deve ter estado relacionado ao aumento da
porosidade fechada, devido ao aumento da devitrificagao e, consequente reducao na
densificacdo. Deve-se levar em consideracdo que um processo de sinterizacdo € tao
mais efetivo quanto maior for a reducdo de superficies. Com efeito, a energia
superficial aumenta do interior para o exterior do corpo ceramico e, com ela o teor de
fase vitrea no mesmo sentido. Contrariamente, aumenta o teor de fases
devitrificadas. Assim, quanto maior for a quantidade de fase devitrificada no interior
de um corpo ceramico, maior € a separacao da fase vitrea, logo, maior € quantidade
de superficies internas e a porosidade fechada.

A Figura 6.54 apresenta o diagrama de gresificagcdo da MC4. Nessa MC, o
feldspato sodico foi substituido parcialmente por 1,5 % em massa de CaO.
Observou-se que esse percentual proporcionou atingir a temperatura maxima de
sinterizacdo de 1.185,9 T. Esse valor representa, em relacdo a MC2, uma reducéo
da temperatura maxima de sinterizagdo de 5,1 %.
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Comparando com o teor de talco, percebeu-se qudo mais reativo é o CaO do
gue o talco. No entanto, o CaO se comportou de forma similar ao MgO do talco, se o
MgO tivesse sido colocado isoladamente. Deve ser lembrado que, segundo a
composi¢cdo quimica da MP talco, o teor em massa de MgO esteve em torno
de 0,81 %, menor que 1,5 % de CaO, em massa. Além disso, a composi¢do quimica
do talco também contribuiu majoritariamente com alumina e silica, cujo efeito geral
em termos de todas as propriedades, proporcionou melhores resultados que a
adicdo desse teor de CaO. Isso € um indicativo de que se pode melhorar os
resultados reformulando a MC4 com a redugdo do teor de CaO para
aproximadamente 1,0 %, e aumentar o teor da argila ABR. Dessa forma, reduziria-se
a RLsi e clarearia o produto apds sinterizacao.
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Figura 6.54 — Diagrama de gresificagcdo da massa cer amica MC4.

De acordo com a NBR 13818, analisando apenas a AA, e, segundo demais
literaturas, apresentadas na revisao sobre as mesmas, os produtos obtidos com a
MC4, pelo diagrama de gresificacdo da Figura 6.54, verificou-se que a temperatura
de 1.185,9 T esteve muito préxima do limite inferi or de fabricacdo de porcelanatos,
que de 1.180,0 . Mas, a RLsi (ndo estabelecida por norma) ultrapassou os 7,0 %,
requeridos para um produto de excelente qualidade. No entanto, Sanchez-Mufioz e
seus colabordores (Sdnchez-Mufioz et al., 2002a) consideram como uma formulacao
correta aquela que leva a AA préximo de zero com RLsi maxima de 8,0 %, para
temperatura préxima de 1.185,0 €. Entdo, de acordo como diagrama de
gresificacdo da MC4, a formulagéo dessa MC pode ser considerada como tal.



210

Tendo a temperatura de fusdo de 2.580,0 C, o CaO assume, na MC4,
comportamento similar ao do MgO (via talco) na MC3. Logo, o CaO né&o deve ter
agido como fundente, mas como ativador da fase liquida, ao ter proporcionado a
formacdo de eutético, e influenciado no carater basico da fase liquida formada, no
que promove uma maior solubilizacdo dos demais solidos, silica livre (quartzo) e
argila. Com isso, torna-se possivel a formacdo de um teor maior de fase vitrea na
MC4 que na MC2. Devido a presenca do CaO na composi¢éo de partida da MC4 e,
por suas propriedades anteriormente comentadas, pode-se afirmar que ocorreu uma
intensificacdo da sinterizagdo, quando comparada a massa ceramica de referéncia.
Essa intensificacdo da sinterizagéo, ou maior grau de sinterizagao, foi evidenciado
pelo aumento da inclinacdo da reta tangente, tanto positiva como negativamente, as
curvas do diagrama de gresificagdo, no intervalo de 1.150,0 a 1.175,0 <,
principalmente. Esse incremento de inclinagdo também garante maior teor de fase
liquida durante a sinterizacao

Na Figura 6.54, verifica-se que nao se fez presente o registro de dados de
RLsi e de AA na temperatura maxima de 1.250,0 . N essa temperatura ocorreu
fratura dos corpos-de-prova no interior do forno de sinterizacdo. Essa fratura se deu
na etapa de resfriamento, provavelmente, uma vez que, devido ao efeito do teor em
massa do CaO, associado a temperatura maxima de sinterizacdo, 0s corpos-de-
prova reagiram com os apoios do suporte (refratario de cordierita), conforme podera
ser visto em fotografias, posteriomente apresentadas. Esse comportamento de
ruptura vem reforgcar o carater mais reativo desse oxido na presenca do feldspato
soédico, em comparacdo ao teor de MgO na MC3, anteriormente apresentado.
Decerto, deve-se levar em consideragdo na suposi¢cao anterior, o teor em massa
desses oxidos. Assim, reforca-se também a reformulagdo da MC4 com teor de CaO,
em massa, inferior a 1,5 %.

A Figura 6.55 mostra o diagrama da MC5, que tem um teor de CaO em
relacdo a massa de referéncia, MC2, correspondente ao dobro da substituicdo
parcial do feldspato sédico realizada na MC4. Assim o teor de CaO na MCS5 foi de
3,0 %, em massa.

Deve-se observar que o incremento do teor de CaO na MC5 em relagdo a
MC4, promoveu a reducao da intensidade da efiéncia da sinterizagéo, pois levou a
diminuicéo da inclinagdo das tangentes as curvas no intervalo de 1.150,0 a 1.175,0

C. Assim, pensou-se inicialmente num retardamento no fechamento da porosidade
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(gresificacao). No entanto, deve ser levado em consideragdo que, quanto maior o
teor de CaO, um agente de fluxo que promove a nucleacdo, maior a quantidade de
fase(s) cristalina(s) devitrificada(s), logo, maior a separacéo de superficies das fases
vitreas e cristalinas e, maior a porosidade. Sendo assim, o incremento do teor de

CaO requer uma maior taxa de resfriamento.
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Figura 6.55 — Diagrama de gresificagcdo da massa cer amica MC5.

De forma similar as pecgas sinterizadas da MC4, as da MC5 sofreram fratura
antes de serem retiradas do forno de sinterizagdo. Os corpos-de-prova fraturados
também sofreram deformacéo piroplastica (arqueamento do corpo cerdmico sob
acdo da gravidade) entre os apoios do suporte (refratério de cordierita), além de
terem reagido com os mesmos. Certamente, a deformacdo piroplastica ocorreu
devido a grande quantidade de quartzo solubilizada em grande quantidade de fase
liquida formada, e de baixa viscosidade — reacdes enérgicas causadas pelo CaO.
Em verdade, quanto maior a quantidade de silica na fase liquida, maior € a inibicéo
de mulita secundaria, responséavel pela consolidacdo da forma do corpo ceramico.
Ao inibir a mulita secundéria, esse tipo de fase liquida leva a rapida formacao de
mulita primaria proveniente de espinélio, que resulta da decomposicdo da
metacaulinita. A mulita priméria é nucleada em grandes blocos e cristais lamelares
gue pouco contribuem para o aumento da resisténcia mecanica. Entao, verificou-se
gue o incremento no teor de CaO, quando comparada a MC5 com a MC4, discutida
no diagrama de gresificacdo da Figura 6.54, ou seja, tendo aumentado esse teor de
1,5 para 3,0 %, em massa, em substituicdo ao feldspato sédico, causou efeito
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deletério na estabilidade dimensional do produto final na temperatura maxima de
sinterizacéo de 1.250,0 C. Outra conjectura que po de se firmar sobre a fratura dos
corpos ceramicos sinterizados referentes a MC5 é a de que, enquanto apoiados
sobre o refratario do forno, esses sofreram a a¢éo da forgca normal. Entéo, essa acao
provavelmente contribuiu, na regido de contato (onde ocorreu rea¢do quimica entre
corpo ceramico e suporte), como intensificadora de tensdo via deformacéo
compressiva sobre a parte inferior das pecas. Logo, sobre a parte superior dos
corpos ceramicos, na direcdo dos apoios, havia uma acado trativa (tangente a
superficie oposta a apoiada), devido a tendéncia ao arqueamento (deformacado
piroplastica) das parte livre (ndo apoiadas) pela acdo da gravidade. Essa acao trativa
se somaria as demais contribuicbes para a criacdo de superficies e, fratura dos
COrpos ceramicos na regido dos apoios.

Diante do exposto acima e, analisando o diagrama de gresificagcdo da Figura
6.55 em temperaturas até 1.225,0 C, verificou-se que foi possivel atingir a AA
requerida pela NBR 13818 de 1.207,5 a 1.225,0 C, com RLsi de 8,0 %, no maximo.
Logo, 3,0 % em massa de CaO excedeu o limite superior ja estabelecido pelo teor
15 % da MC4, uma vez que reduziu o intervalo de temperatura maxima de
sinterizacao.

A Figura 6.56 apresenta o diagrama de gresificacdo da MC6. Nesse
diagrama, como ocorreu com o da MC5 (Figura 6.55), ndo houve registro de dados
para a temperatura maxima de 1.250,0 C, também devido a fratura dos corpos

ceramicos ainda no interior do forno de sinterizacéo.
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Figura 6.56 — Diagrama de gresificagcdo da massa cer amica MC6.
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No poés-sinterizacdo dos corpos-de-prova conformados com a MC6 (Figura
6.56), observou-se comportamentos similares aos do estagio final de placas
porosas para revestimento. No entanto, a temperatura maxima de 1.225,0 <C,
tornou possivel atingir os valores requeridos de retracdo linear e absorgcdo d’agua,
mas, de forma pontual. Esse tipo de resultado ndo mantém qualquer relagdo com a
tecnologia de fabricagcéo de porcelanatos. Logo, considerando o objetivo de atingir
as propriedades requeridas pelo porcelanato a partir das MC formuladas no
presente trabalho, percebe-se que a MC pode ser desprezada. Todavia, ainda
considerou-se importante observar a grande diferenca entre o diagrama de
gresificacdo da MC6 e os das demais MC, que residiu numa alteracdo da
distribuicdo das curvas no diagrama em discussdo. Tal alteracdo € equivalente a
uma rotacdo de 90° no eixo das abscissas, seguida de outra de 90°no eixo das
ordenadas. Com isso, a MC6 levou a transformagdes mais repentinas com o
incremento do teor de CaO que, foi duplicado mais uma vez, quando comparadas
MC5 e MC4 e, MC6 e MC5. Conforme comentado sobre a MC5, as transformacoes
rapidas levam a nucleacdo de mulita primaria e outras fases devitrificadas. Entéo, o
teor de 6,0 %, em massa, de CaO na MC6, favoreceu energeticamente a formacéo
de quantidades de fases cristalinas maiores que a composi¢cao de partida da MC5.
E, quando maior a quantidade de fases cristalinas, maior a porosidade do corpo
ceramico.

Devido as tangentes com inclinagBes crescentes na temperatura de
1.225,0 € no diagrama de gresificacdo, para pequen as variagdes em torno dessa
temperatura poderia ocorrer variagdes dimensionais maiores do que as suportaveis
pelas estruturas dos materiais frageis, ou seja, superiores aos coeficientes de
expansao térmica. Uma maior variagcdo dimensional provocaria a ruptura de
ligacOes da estrutura do material, logo, ocorreria fratura dos corpos ceramicos, até
antes de seu manuseio, conforme ocorreu com os produtos das MC com CaO a
1.250,0 €. N&o h& qualquer interesse em MC que levem grandes variacdes
dimensionais entre produtos, quando de sua sinterizacdo, o0 que significaria
variacao de calibre, entre pecas ou entre lotes dessas, perante a qualquer pequena
variacdo térmica de um forno.

As propor¢des das MP na MC6 proporcionou corpos ceramicos que, com a
sinterizacdo, levou a rapida formacgéo (devitrificacdo) de fases cristalinas, logo,

criacdo de superficies em todo o volume e, com a intersecdo dessas superficies
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surge a microporosidade interna de morfologia irregular, ou a microtrincas. Essa
morfologia irregular leva a concentradores de tensdo, que leva a produtos de
resisténcia mecanica reduzida.

Assim, ocorreu com 0s corpos ceramicos da MC6 um comportamento
contrario (reverso), dada a intensa devitrificacdo, quando comparada as demais
MC com CaO, principalmente, pois levou a um produto poroso, quando na
formulagdo se projetou um produto gresificado. Essa devitrificacdo intensificada
pelo incremento do teor de CaO nao permitiu a deformacéo piroplastica dos corpos
ceramicos da MC6, como ocorreu com os da MC5.

De forma geral, em relacdo a todas as MC do presente trabalho, as MC de
maior sinterizagdo (mais intensa ou mais eficiente, o que leva ao menor gasto de
energia para obter uma mesma qualidade), discutidas através dos diagramas de
gresificacdo, deve ser associada a reducdo da inclinacdo das curvas térmicas
diferenciais (TD) acima de 850,0 €. Sendo assim, p ossivelmente essa observacgao
possa se estabelecer como um parametro sinalizador de sinterizacbes mais
eficientes, ou intensas, no que pode contribuir, como um teste anterior a etapa de
sinterizacao, para ajustes de formulacéo e de projeto do ciclo térmico.

A Figura 6.57 mostra as curvas de gresificacdo comparativas entre as massas
ceramicas MC2, MC4, MC5 e MC6.
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A Figura 6.57 permite visualizar melhor, conjuntamente, a influéncia da
substituicdo parcial do feldspato sodico pelo CaO com os teores de 1,5, 3,0 e 6,0 %,
em massa. Verificou-se que o teor de 1,5 %, em massa, significou um limite superior
perante as composi¢cdes das MP utilizadas e, nas condicdes nas quais foram
processadas as MC. Isso se traduz na necessidade de reformulagcdo da MC4, em
vistas de se obter um produto de melhor qualidade. Essa reformulacdo leva a
utilizagao de teores inferiores ao do CaO nessa MC, se mantidas as composi¢des
guimicas das demais MP. No entanto, apesar da MC5 nao representar uma
composicao ideal para a fabricagdo de porcelanato, a mesma leva a atingir as
propriedades requeridas por esse produto num intervalo de temperatura bastante
inferior ao proporcionado pela MC6.

A Figura 6.57 também permitiu perceber que o deslocamento das curvas
referentes a MC5 no sentido de requerer uma maior temperatura para atingir os
mesmos valores de RLsi e AA da MCA4. Isso significa que o incremento do teor de
CaO levou a reducéo da intensidade de sinterizacao, ou da eficiéncia dessa. E, com
respeito a MC6 percebeu-se uma inversdo na distribuicdo (posicionamento) das
curvas de RLsi e AA, denotando um comportamento tipicamente de revestimento
poroso, dai a afirmagdo anterior sobre comportamento contrario, pois as MC do
presente trabalho foram formuladas para a obtenc&o de produtos gresificados, i. e.,
com o minimo de porosidade, como devem ser os porcelanatos. Além do mais, as
MC formuladas com CaO n&o permitiram a consolidagcdo dos corpos ceramicos na
temperatura maxima de 1.250,0 C por, provavelmente, intensa devitrificacdo, mais
o fato de que os corpos ceramicos dessas MC terem reagido com o suporte
refratario do forno utilizado. ApOs reagir, 0S cOrpos ceramicos permaneceram
fixados, o que dificultou a retragcdo durante a etapa de resfriamento e, somando-se
as contribuicdes da devitrificagédo, anteriormente mencionadas, contribuiu para a

fratura dos corpos ceramicos, sinterizados a 1.250,0 C, ainda no interior do forno.
i) Microestrutura dos Corpos Ceramicos — Difratom etria de Raios-X
A Figura 6.16 mostra a evolugéo da sinterizagdo da MC1 com a temperatura

via difratograma de raios-X. Nessa figura, pode-se observar que ocorreu formagao
de mulita a partir da temperatura de 1.100,0 C, 0 que esta relacionado ao carater
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da predominancia do argilomineral caulinita, contribuicdo da argila amarela de

Campos dos Goytacazes — RJ. Essa predominéancia foi comentada na caracterizagéo

fisica dessa argila. Vé-se no difratograma relativo a temperatura de 1.100,0 T que os

picos mais intensos sao os de quartzo e feldspato sédico, sofrendo esse ultimo, forte

reducdo com o incremento da temperatura. Nessa temperatura, o feldspato sodico

ainda se fez presente devido a proximidade desse valor com o seu ponto de fuséo,
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que é de aproximadamente 1.090 C, e o tempo do ciclo térmico ndo ter sido
suficiente para fundir todo o contetido. Os picos de quartzo e mulita também sofreram
reducao de intensidade, com o aumento da temperatura, 0 que aumenta a vitrificacdo
do corpo ceramico devido a quantidade de fase liquida formada.

Observa-se a presenca do pico de hematita em 1.250,0 C, o que justifica o
intenso escurecimento da cor marrom dos corpos ceramicos.

E importante observar na Figura 6.58, a partir da temperatura de 1.150,0 C, o
aumento do espalhamento de fundo (background), indicando a formacao de fase
vitrea (amorfa) e, concomitante desaparecimento de picos, o que sugere a dispersao
das fases cristalinas na fase amorfa.

A Figura 6.59 apresenta o difratograma de raios-X de um corpo ceramico
referente a MC2 ap0s sinterizacdo a 1.225,0 TC.
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Figura 6.59 — Difratograma de raios-X do corpo cerd  mico

referente a massa ceramica MC2 sinterizado a 1.225, 0 <.

O difratograma da Figura 6.59 refere-se a um corpo ceramico sinterizado cuja
composicao de partida (MC2) continha a mistura das argilas AAM e ABR, apresenta-
se com um espectro similar ao da MC1 na Figura 6.58 a mesma temperatura. Nao
obstante, o comportamento comparando os espalhamentos de fundo, vé-se uma
ligeira diferenca com provavel menor quantidade de fase amorfa para a MC2, em
relagdo a MC1, na mesma temperatura.

A Figura 6.60 mostra os difratogramas de raios-X de corpos ceramicos
referente a MC3, sinterizados nas temperaturas de 1.200,0 e 1.250,0 €.
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(b)
Figura 6.60 — Difratogramas de raios-X de corpos ce ramicos referentes a
massa ceramica MC2 sinterizados a: (a) 1.200,0 Te (b) 1.250,0 C.

Os difratogramas da Figura 6.60 registram a identificacdo da presenca da
fase enstatita (ou protoenstatita), que ndo foi prevista através do método de
formulacédo utilizado. Logo, verificou-se um desvio em relacdo a esse método, que foi
atribuida as limitacdes estabelecidas em suas consideragdes iniciais. Como a MC3
pode representar uma reformulacdo da MC2, foi possivel inferir que a presenca do
talco na formulacdo da primeira promoveu ao longo de toda a varredura angular,
picos menos intensos e, um deslocamento do espalhamento de fundo para maiores
intensidades com maiores temperaturas. Esses fatores podem ser associados a um
maior teor de fase vitrea no corpo ceramico sinterizado da MC3, com a temperatura
e, em relacdo a MC2, o que pode ser atribuido ao aumento da reatividade da fase
liquida devido a reducéo de sua viscosidade.
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A Figura 6.61 apresenta os difratogramas de raios-X dos corpos ceramicos
referente a MC4 nas temperaturas de 1.200,0, 1.225,0 e 1.250,0 .

Os difratogramas da Figura 6.61 apresentam um comportamento muito similar
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Legenda:

1 — Quartzo.
2 — Albita.
9 — Fe,0O3
(Hematita).
10 — Mulita.
13 — Anortita.

Figura 6.61 — Difratogramas de raios-X de corpos ce

ramicos,

referentes a massa ceramica MC4, sinterizados a:
(a) 1.200,0 C; (b) 1.225,0 C; e, (c) 1.250,0 .
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aos da Figura 6.60. Da mesma forma, ocorre uma elevagdo do espalhamento
de fundo. Além disso, os difratogramas da Figura 6.61, em geral, indicam
uma reducdo da quantidade de fase vitrea, devida a devitrificacdo do CaO
para a formacdo da fase cristalina anortita, prevista na formulacédo. Deve ser
observada a presenca de hematita (6xido férrico), uma vez que o o6xido de
célcio, devido a sua devitrificacdo facilitada pelo carater basico da fase
liguida, inibe a associacdo do Oxido férrico a matriz vitrea. Em geral, esses
difratogramas apresentam os elementos necessarios e suficientes para a
composicdo de fases de um produto final como o porcelanato, a saber, silica
e mulita. A presenca da albita a 1.200,0 C esta em conformidade com a
literatura e, pode estd relacionada a recristalizacdo desse fundente. No
entanto, com a elevacdo da temperatura, a partir de 1.225,0 C, ocorre o
desaparecimento do pico referente a albita remanescente. Também com a
elevacdo da temperatura, deve-se observar uma pequena reducdo da
intensidade dos demais picos, o que representa uma tendéncia a razoavel
estabilidade do sistema entre 1.200,0 e 1.250,0 °C.

Os corpos ceramicos sinterizados referentes as massas ceramicas
MC5 e MC6 nédo foram caracterizados por difratometria de raios-X por ter sido
considerado que seriam muito semelhantes com os resultados, as fases
ceramicas, daqueles referentes a MC4. Decerto, ter-se-ia no maximo, a
presenca de uma ou outra fase nédo diferente das pertencentes ao diagrama
ternério dos sistemas triaxiais considerado durante a formulacdo. Além do
mais, ndo estdo sendo quantificadas as fases presentes nos corpos
ceramicos sinterizados. Em verdade, realizou-se a presente caracterizagcao
apenas de forma qualitativa.

A Figura 6.62 mostra os difratogramas de raios-X dos corpos ceramicos
referentes a MC7, sinterizados nas temperaturas de 1.200,0 e 1.225,0 C.

De forma geral, os difratogramas da Figura 6.62 apresentam
gualitativamente baixo conteudo de fase vitrea, o que pode ser observado
através do encurvamento praticamente ausente do espalhamento de fundo
(Background). Certamente, tal comportamento estéd relacionado a presenca
de alguns picos de albita. Observa-se nesses difratogramas que também
ocorreu a formacdo de mulita, o que se deve ao carater predominantemente

caulinitico da argila ABR. Observou-se ainda, a ndo ocorréncia de qualquer
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pico relacionado a 6xidos de ferro, no que conduz a um produto ceramico

bastante claro (razoével brancura).

Comparando o difratograma da Figura 6.62b com a Figura 6.59,

referente a MC2, verificou-se uma pequena diferenca devida, no caso da
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1 — Quartzo.
2 — Albita.

10 — Mulita.

Figura 6.62 — Difratogramas de raios-X de corpos ce

a massa ceramica MC7 sinterizados a: (a) 1.200,0 T

ramicos referentes
e (b) 1.225,0 T.

MC2, ao papel marcante do 6xido férrico que intensifica o carater fundente.

De forma geral, as andalises das estruturas dos corpos ceramicos,

realizadas via difratometria de raios-X, nao fugiram do padrdo estabelecido a

partir da literatura, nem do previsto no método de formulagdo. No entanto,

pode ocorrer a identificacdo de fases formadas e ndo previstas nesse

método, o que resulta do nao equilibrio termodinamico.
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A Tabela 6.16 apresenta os valores percentuais das perdas de massa e das

densificacdes sofridas pelos corpos ceramicos com a evolucdo térmica durante os

procedimentos de sinterizagao.

Tabela 6.16 — Perda de massa e densificacdo mensura das

até as temperaturas maximas de sinterizagao.

Perda de .
Massas T Densificacao,
Massa,
Ceramicas (©) 6 (%)
IDMasi (%)
1.150,0 5,97 +0,16 88,16 + 0,32
1.175,0 6,16 + 0,06 86,48 + 0,38
MC1 1.200,0 5,80 + 0,08 85,71 + 0,80
1.225,0 6,19+ 0,04 88,66 + 1,04
1.250,0 6,10 + 0,07 106,00 + 4,39
1.150,0 5,77 + 0,09 91,58 + 0,61
1.175,0 5,86 + 0,04 91,56 + 0,76
MC7 1.200,0 5,56 + 0,05 90,54 + 0,48
1.225,0 5,89 + 0,03 90,06 + 0,53
1.250,0 5,82 + 0,07 88,80 + 0,21
1.150,0 5,91 + 0,05 91,58 + 0,64
1.175,0 5,92 + 0,03 89,98 + 0,39
MC2 1.200,0 5,60 + 0,04 88,75 + 0,41
1.225,0 5,97 + 0,08 88,50 + 0,19
1.250,0 5,08 + 0,02 87,95 + 0,34
1.150,0 5,94 + 0,07 89,38 + 0,55
1.175,0 6,02 + 0,03 87,86 + 0,36
MC3 1.200,0 5,72 + 0,04 87,18 £ 0,51
1.225,0 6,08 + 0,05 87,73+ 0,25
1.250,0 6,02 + 0,05 97,78 + 2,88
1.150,0 6,45 + 0,08 91,35 + 0,66
1.175,0 6,52 + 0,03 83,79 + 0,51
MC4 1.200,0 6,59 + 0,03 83,96 + 0,49
1.225,0 6,64 + 0,19 87,65 + 3,19
1.250,0 FDPS FDPS
1.150,0 6,87 + 0,06 98,11 + 1,16
1.175,0 7,01+ 0,02 88,26 + 2,08
MC5 1.200,0 7,11 + 0,05 82,36 £ 1,30
1.225,0 7,33+ 0,29 85,81 + 2,05
1.250,0 FDPS FDPS
1.150,0 7,82+ 0,04 105,58 + 0,79
1.175,0 7,90 + 0,03 104,57 + 0,98
MC6 1.200,0 7,95 + 0,07 08,86 + 1,03
1.225,0 7,85+ 0,03 84,71+ 1,13
1.250,0 FDPS FDPS

FDPS: Fraturou durante o processo de sinterizacao.



223

As médias das PM apresentadas na Tabela 6.16 foram aproximadamente
proporcionais aquelas determinadas pelas curvas TG. Nos resultados apresentados
nessa tabela, deve-se levar em consideragdo a diferenca de que, para a
termogravimetria usou-se as MC em forma de pd, e que os resultados
apresentados da PM na Tabela 6.16 sdo provenientes de corpos prensados com
temperatura maxima de sinterizacdo até 1.225,0 (todas as MC) ou 1.250,0 € (MC1,
MC2, MC3 e MCY7). Deve-se considerar também que, a permeabilidade é reduzida
para os corpos prensados, além da diferenca nas etapas de aquecimento que, na
TG levou-se 100,0 min para atingir 1.000,0 T, enqu anto na sinterizagdo dos corpos
ceramicos o intervalo de tempo para atingir 1.250,0 € foi de aproximadamente 28,7
min. Observou-se, entédo, que as PM foram maiores durante a sinterizagao para as
MC com CaO e, que aumentou com o teor desse Oxido. Esse comportamento
esteve relacionado ao anteriormente comentado sequestro de agua e, quao mais
intensas foram essas ligacbes com o CaO, tendo dificultado a liberacdo de parte
dessa &gua durante a etapa de secagem. Diante dessas comparacdes e,
independente das diferencas inerentes a coesdo entre os granulos (MC apenas
granuladas ou prensadas), péde-se considerar que as medidas de PM apresentadas
na Tabela 6.16 estiveram bastante coerentes com o0s respectivos valores
determinados através da curva TG, uma vez que, em ambas as medidas de PM, o
material a MC encontrava-se seca.

As condic¢0es iniciais de sinterizacdo foram representadas pelas propriedades
dos corpos ceramicos ap0s a etapa de secagem. A partir dessas condi¢des iniciais,
com a evolugcdo do aquecimento dos corpos ceramicos, em geral, foram retirados:
agua adsorvida fisicamente pelo argilomineral caulinita e &agua estrutural
(quimicamente ligada) representada pela desidroxilacdo desse argilomineral, que
leva a sua transformacdo em metacaulinita; monéxido e didéxido de carbono,
relacionados a combustdo e consequiente oxidacdo de matéria organica presente
na(s) argila(s), principalmente. As retiradas dessas substancias foram caracterizadas
por perdas de massas em relagdo as condi¢fes iniciais. Assim, através da
Equacédo 32 verificou-se que o fendmeno da densificacdo foi regido por dois
fendmenos concorrentes (ou combinados), a saber, perda de massa e reducgao
volumétrica. A perda da massa influenciou muito pouco na variacdo da densidade,
pois leva a ligeiras modificagdes em torno de 2,0 %. No entanto, a matéria organica
é transformada em gases, que ficam encerrados na porosidade fechada apds cessar
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(ou tornar-se desprezivel) o rearranjo do sistema, que leva a reducdo de
superficies com a temperatura, reduzindo a sua permeabilidade. Entdo, os gases
encerrados na porosidade fechada sofrem aumento de pressao com a elevacgao
da temperatura e, quando a sua pressdo supera a tensao superficial da fase
liquida, ocorre o inchamento. A porosidade fechada de sinterizacdo depende
fortemente da porosidade inicial intergranular (e intragranular, se for o caso,
porém, incomum Nno processo via seca) remanescente da etapa de prensagem e,
0 seu inchamento na sinterizagdo, embora possa ser associado ao efeito benéfico
no sentido de impedir a retragdo excessiva, reduz drasticamente a intensidade da
resisténcia mecanica.

Na Tabela 6.16 verificou-se o registro de densificagbes superiores a 100,0 %,
fato esse associado aos efeitos combinados apresentados pelas relagcbes entre as
massas e entre os volumes, antes e apés a sinterizacdo, conforme é apresentado

pela Equacgéao 32, reescrita na forma a seguir:

m. V.
=—=.5.100, (37)
m

Si S

d

onde

ms é a massa do corpo ceramico ap0s a secagem, em g;

Vsi € 0 volume do corpo ceramico apés a sinterizagdo, em mm>;
m s € a massa do corpo ceramico apds a sinterizacao, em g;

Vs é 0 volume do corpo ceramico apds a secagem, em mm°.

Deve-se ressaltar que, conforme foi definida a densificacédo, essa medida
esteve relacionada a efeitos combinados das variacbes de massa e de volume.
Logo, a Equacdo 32 pode levar a 6 = 100,0 %, o que pode resultar do
inchamento da porosidade fechada com o incremento da temperatura, mesmo
com uma ligeira reducdo volumétrica. Decerto que a intensidade da densificacéo
depende fortemente das espécies quimicas envolvidas na composicdo de
partida da MC, do processamento da MC, da prensagem e da temperatura e
tempo de sinterizacdo. Entao, a densificagcdo superior a 100,0 %, de acordo com
a definicdo reescrita através da Equacdo 37 é possivel devido a densidade
aparente ap0s secagem (paps) dos corpos ceramicos (cinco de cada massa;
respeitando as densidades — Tabela 6.13, escolhidas pelas caracteristicas de
cada MC) que corresponde a valores com desvios padrao muito pequeno, i. e.,

variou de 0,50 a 1,61 % em torno do valor médio. Ou seja, para cada conjunto de
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cinco corpos-de-prova secos, as densidades sao valores praticamente constantes.
E, com respeito a densidade aparente apds sinterizagdo, esta aumentou com o0
aumento da temperatura, dai a redugéo no valor da densificacdo mensurada através
da Equacéo 32.

E importante ressaltar que a densificagdo, mensurada pela Equacio 37,
refletiu um caréter mais intensificado da reducao volumétrica em relagédo a perda de
massa. Esta afirmacdo pode ser verificada apos a quantificacdo das perdas de
massa para o conjunto de corpos ceramicos referentes as MC1, MC2, MC3 e MC7,
gue variaram de aproximadamente 0,6 %, enquanto que para o conjunto MC4, MC5
e MC6, essa variagdo foi de 2,6 %. E, no tocante as variagdes volumétricas,
verificou-se que esses mesmos conjuntos assumiram valores de 446,7 % no caso do
primeiro conjunto, e de 701,1 %, para o segundo. Com esses resultados, foi possivel
confirmar sobre a maior contribuicdo, na sinterizacdo, da reducéo volumétrica que da
perda de massa, mesmo perante a Equacdo 37 que apresenta esses fendmenos, ou
efeitos, de forma combinada (concorrentes).

Quanto menor for a perda ao fogo das matérias-primas que compdem as
massas ceramicas, menor sera a possibilidade do inchamento da porosidade, o que
se pbde inferir através da Equacgdo 38. Além disso, observou-se através da Tabela
6.16 uma maior perda de massa (PM) para as MC nas quais foram feitas as
substituicdes parciais do feldspato sédico por CaO. Verificou-se também que, a PM
aumenta com incremento do teor desse Oxido. Isto se deve ao fato de que essas MC
apresentaram maior permeabilidade causada pela maior porosidade nas condi¢cdes
iniciais de sinterizacdo, e, que esse Oxido levou a uma maior devitrificacdo. Essa
maior devitrificacdo pode ser comparada principalmente em relacdo a MC3, que
continha o talco, e que também favorece a formacdo de fases cristalinas, devido a
presenca do MgO na composicdo dessa matéria-prima.

O fato de ter ocorrido densificagcées superiores a 100,0 %, revelou, no
caso da MC1, a 1.250,0 C, o efeito deletério do aumento do tamanho da
porosidade (engrossamento), seja por unido de poros menores, seja pelo
inchamento dos poros fechados, devido ao aumento da pressdo dos gases
neles aprisionados superar a tensdo superficial da fase liquida. O
aprisionamento desses gases ocorreu via reducao da permeabilidade dos
corpos ceramicos, e conseqiente aumento da viscosidade da fase liquida, com
a evolucdo térmica no procedimento de sinterizacao. Devido a esse
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inchamento, os corpos ceramicos da MC1l sofreram deformacbes a
1.250,0 C, que resultou na perda do calibre, do paralelismo entre as faces, e
levou a uma superficie bastante rugosa. Com alguns corpos ceramicos da MC6,
a 1.150,0 e 1.175,0 C, também ocorreu densificacdo superior a 100,0 %. Nesse
caso, justificam-se os resultados pelo efeito combinado da reducédo volumétrica
com a perda de massa, conforme mostra a Equacao 37. Talvez tivesse sido
possivel observar a tendéncia a densificacdo igual ou superior a 100,0 %,
guando analisamos a alta porosidade total dos corpos ceramicos apés a etapa
de secagem, dada a alta reatividade do CaO que proporciona a formacédo de
eutético e de fase liquida de baixa viscosidade pelo seu caréater basico. Teria-se
levado em consideragcdo também que a intensificacdo da reatividade favorece o
rapido aumento da viscosidade que encerra a porosidade fechada e diminui a
retracao.

A reducdo drastica da resisténcia mecéanica, devido a redugdo na
densificacdo, e consequente aumento da porosidade fechada, foi registrada na
Tabela 6.17 através da acentuada diminuicdo nas magnitudes da tensdo de
ruptura a flexao (em trés pontos) e do mdédulo de elasticidade flexural.

A Figura 6.63 apresenta as curvas dos comportamentos da densificagao
com a temperatura maxima de sinterizacdo para as massas ceramicas MC1,
MC2 e MCY7.
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Figura 6.63 — Comportamento da densificacdo  versus temperatura maxima

de sinterizag&o para os corpos ceramicos das MC1, M C2 e MC7.
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Na Figura 6.63 percebeu-se quédo afetada foi a estrutura dos corpos
ceramicos referentes a MCL1 sinterizados a 1.250,0 °C e, que pelo aumento da
densificagao, ultrapassando os 100,0 %, deve representar o aumento da porosidade
fechada. Também se vé nessa figura que, a mistura das argilas AAM e ABR na
composicdo da MC2 (massa ceramica de referéncia, ou padréo, indicada pela curva
continua) controlou fortemente esse efeito da perda de calibre, pois ainda se
percebe claramente um ligeiro aumento da inclinagdo da curva a partir de
1.200,0 C, emrelacao a curva da MC7.

O comportamento apresentado pela MC1 esteve relacionado tanto ao maior
teor de fundentes da argila AAM (de Campos dos Goytacazes — RJ) como a larga
distribuicdo de tamanho de granulos e a grande quantidade de granulos (ou
particulas) de diametro equivalente (&) inferior a 104 um (# < 150 mesh).

A Figura 6.64 apresenta as curvas dos comportamentos da densificagdo com
a temperatura maxima de sinterizacao para as massas ceramicas MC2, MC3, MC4,
MC5 e MCB6.
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Figura 6.64 — Comportamento da densificacdo  versus temperatura maxima
de sinterizag&o para 0s corpos ceramicos das MC2, M  C3, MC4, MC5 e MC6.

Verifica-se na Figura 6.64 que o comportamento da curva de densificagéo da
MC3 se assemelha ao da MC1 (Figura 6.63), porém com uma taxa de densificacdo
ligeiramente menor, facilmente observado nos intervalos 1.150,0 — 1.200,0 € e

1.225,0 — 1.250,0 C. Essa reducdo na taxa de densificacdo esta intimamente
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associada ao papel do talco, via MgO. No entanto, a semelhanc¢a no intervalo de
1.225,0 — 1.250,0 € se deve ao papel a reatividade do talco, por favorecer a
formacdo de eutético e proporciona fase liquida de baixa viscosidade e mais reativa
— 0 gue se deve ao carater basico da fase liquida; embora o talco também promova
aumento dessa viscosidade mais rapidamente devido a devitrificagdo de fases que
reduzem a retragdo, no que leva a menor densificagdo. Obviamente, deve-se levar
em consideracdo que a matéria-prima plastica da MC3 corresponde a mistura das
argilas da MC1 e da MC7 numa propor¢cdo de 2:3, nesta ordem; e, ao papel
desenvolvido pelo talco, por intensificar a redugéo da densificacdo nas duas maiores
temperaturas de sinterizacdo, com apenas 3,0 %, em massa, em substituicdo ao
feldspato sadico.

No tocante as MC com CaO em substituicdo ao feldspato, MC4, MC5 e MC6, a
Figura 6.64, mostra como qudo reativo se comportou esse 6xido nas MC. O
comportamento das curvas dessa figura mostra também que o aumento do teor do CaO
levou a reducéo na densificagédo. Comparando as massas ceramicas MC4 e MC5 (com
substituicdo do feldspato por 1,5 e 3,0 % de CaO, respectivamente), observa-se que a
MC5 apresenta taxas maiores de aumento e reducdo de densificacdo, antes e apos
1.200,0 T, respectivamente, que a MC4. Como o ponto de inflexdo da curva para a
MC4 esta entre 1.175,0 e 1.200,0 <, significa que essa MC atinge maxima
densificagdo nesse intervalo e, em temperatura inferior a da MC5. Além disso, a
curvatura em torno desse ponto é mais suave para a MC4 que para a MC5, o que
permite inferir sobre uma melhor estabilidade térmica e de variagdo dimensional dos
corpos ceramicos da primeira. Essa analise esta em pleno acordo com os diagramas de
gresificacéo dessas MC (Figura 6.57). Da mesma forma, a Figura 6.64 apresenta uma
variacao na densificacéo para a MC6 em conformidade com a reducdo da porosidade
aberta do digrama de gresificagéo correspondente (Figura 6.57).

Neste ponto torna-se importante tecer um comentario mais especifico, e
comparativo, sobre a variacdo dimensional (retracdo linear ou volumétrica) e de massa
para a MC6, comparando o diagrama de gresificagcdo dessa MC e seu comportamento
de densificagdo com a temperatura, no sentido de fortalecer a discussao anterior acerca
da Equacdo 32 (ou 37). Assim sendo, conforme comentado anteriormente, embora
tenha ocorrido retracado linear apds sinterizacdo nas temperaturas maximas de 1.150,0
e 1.175,0 C, com valores de 0,7 e 1,0 %, respectivamente, as correspondentes perdas

de massas prevaleceram sobre as respectivas reducdes volumétricas. Com isso, houve
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reducdo da densidade apOs sinterizacdo dos corpos ceramicos em cada uma das
temperaturas no intervalo mencionado, o que néo leva a densificacao, por defini¢ao.

Diante do exposto acima, uma avaliagdo mais aprofundada acerca da
densificacdo, devidamente sustentada pela aplicagdo de um método matematico,
poderia torna-la, juntamente com o diagrama de gresificacdo, uma ferramenta
poderosa, no que diz respeito estabilidade dimensional e intervalo de temperatura de
sinterizag&o dos corpos ceramicos.

A Tabela 6.17 apresenta os valores das grandezas mensuradas apdés a
sinterizacdo dos corpos-de-prova, a saber, densidade aparente, tensdo de ruptura a
flexdo, médulo de elasticidade e porosidade para as massas ceramicas MC1 — MC7.

E importante observar, na Tabela 6.17, trés resultados apresentados que
causam estranheza, por sua magnitude, ou por terem sido apresentados como
negativos:

i) O valor do modulo de elasticidade flexural médio na temperatura de
1.200,0 €, para a MC3, apresentou um desvio padrdo de aproximadamente um
terco da medida. Essa magnitude do desvio padrao deve-se ao fato de que, uma das
medidas individuais do modulo de elasticidade correspondeu a um valor inferior a
metade da média dos outros quatro valores — as médias calculadas e apresentadas
na Tabela 6.17 referem-se a conjuntos de cinco corpos-de-prova. Caso esse
reduzido valor fosse retirado do conjunto de medidas, ter-se-ia como resultado para
o modulo de elasticidade flexural médio o valor de 41,8 + 7,9 GPa. A causa para o
valor apresentado na Tabela 6.17 foi o maior valor de flecha medido;

i) O valor médio negativo para a porosidade aparente apos a sinterizacdo, na
temperatura de 1.225,0 C, para a MC5, € decorréncia das medidas da absorgéo
d’agua, e, a porosidade aparente € fungcdo dessa grandeza. O fato de ter ocorrido
uma medida de AA negativa pode significar que, ao ser retirada a agua da superficie
do corpo, apés o ensaio, foi retirada agua residual contida na porosidade aberta,
presente antes desse ensaio. No entanto, os corpos-de-prova sao submetidos ao
ensaio de absorcdo d’dgua apds a etapa de sinterizacdo e imediata colocacdo em
dessecador, ou em estufa. Sendo assim, uma justificativa plausivel € a provavel
presenca de fase(s) higroscopica(s), com ou sem CaO remanescente da etapa de
sinterizagcdo, que rapidamente absorve(m) umidade da vizinhanca (ambiente),
durante o periodo de manuseio até a realizacdo do ensaio de AA; ou, a porosidade
aberta desses corpos, associada ou ndo a presencga de alguma fase higroscopica,
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sinterizacao.

MC T P apsi G rupsi Er €A EF € Tasi
(C)  (gem™)  (MPa)  (GPa) (%) (%) (%)
1.1500 2,24+0,03 255+4,8 29,2+4,2 8,2+0,9 8,314 165+1,1
11750 2,30+0,02 38,0+2,7 40,6+54 3,705 109+1,1 146+0,6
1 1.200,0 2,30+0,03 355+26 395+3,9 2,4+0,3 123+1,0 14,7+0,9
12250 2,24+0,04 399+26 416+21 0,7+0,2 16,1+16 168%+14
1.2500 1,87+0,07 259+21 289+31 0,8+0,6 299+22 30,6+27
1.1500 2,16+0,02 18,8+1,3 20,6+3,3 11,6 £0,9 6,5+0,7 18,1+ 0,6
11750 2,19+0,02 27,0+15 28,6+5,8 7,1+0,4 104+1,1 17,2+0,8
7 1.200,0 2,20+0,02 30,0+2,7 34,0+24 6,7+0,8 9,9+0,9 16,7+ 0,8
12250 2,23+0,02 326+3,2 38,8+4,3 49+0,8 105+1,3 154+0,7
12500 224+001 332+29 42,7+3,8 3,305 11,8+09 151+05
1.1500 2,18+0,03 215+24 250+5,1 104+1,0 76+0,8 18,0+1,1
11750 2,25+0,02 28,1+39 315+54 6,5+0,4 8,8+0,5 15,3+0,6
2 1.200,0 2,26+0,01 32,8+50 36,5+5,7 4,6+0,8 10,6 £0,4 15,2+0,5
12250 2,27+0,02 33,0+2,2 36,6+5,9 26+04 120+£0,9 14,7+0,7
12500 228+0,01 37,1+40 40,1+6,8 1,4+0,3 13,1+0,1 144+0,3
1.1500 2,22+0,02 28,3+1,2 30,0+3,0 8,7+1,1 8,8+1,2 17,5+0,6
11750 2,27+0,01 32,1+29 359+3,5 3,3+0,7 123+1,0 156+04
3 1.200,0 2,28+0,02 36,6+55 372+124 1,5+0,2 13,8+0,7 15,3+0,7
12250 2,26+0,02 405+26 47,6+5/1 0,3+0,2 156+0,7 159+0,8
1.25000 2,03+0,06 325+3,7 358+1,9 0,0£+0,0 244+24 244+24
1.1500 2,04+0,03 186+15 17,5+1,9 16,7+1,7 85+1,2 25,1+1,2
11750 2,24+0,03 315+2,1 27,8+34 35+1,1 145+0,8 18,0+1,2
4 12000 223+0,03 399+19 404+29 0,4+0,3 18,0+1,3 184+1,2
12250 2,13+0,05 39,1+2,7 32,1+27 0,0+0,1 220+1,7 220+1,7
1.250,0 FDPS FDPS FDPS FDPS FDPS FDPS
1.1500 1,86+0,03 9,1+2,2 78+15 25,0+1,6 56+0,8 30,6 +1,3
11750 2,07+0,05 239+4,2 24,7+44 13,5+35 9,3+1,7 22,8+1,9
5 1.200,0 2,23+003 351+33 365+2,0 28+1,6 140+10 16,8%+1,0
12250 2,14+0,03 36,4+3,7 29,0+4,2 -04+£0,1 206+1,1 20,2+1,2
1.250,0 FDPS FDPS FDPS FDPS FDPS FDPS
11500 1,73+0,02 54+04 45+0,5 31,2+0,9 3,9+0,3 35,1+0,6
11750 1,74+0,02 115+1,7 94+19 28,3+1,0 6,5+0,7 34,7+0,8
6 1.200,0 1,84+002 215+20 190+26 21,2+2,1 95+1,7 30,7+0,6
12250 2,13+0,03 36,7+3,1 34,0+5,8 1,1+1,1 186+15 19,8+1,0
1.250,0 FDPS FDPS FDPS FDPS FDPS FDPS

T: Temperatura méaxima de sinterizagéo; p i : Densidade aparente apos sinterizagéo;
G wpsi - Tenséo de ruptura a flexdo; E ¢ : Modulo de elasticidade flexural;

g a: Porosidade aparente; gr: Porosidade fechada; &4 Porosidade Total;
FDPS: Fraturou durante o processo de sinterizagao.

possui uma morfologia e/ou dimensao capilar que, quando esses permaneceram
imersos numa atmosfera bastante Umida, favoreceu a captura de um significante
teor de 4gua desse ambiente. Contudo, também seria plausivel ter sido cometido um
erro grosseiro. No entanto, deve ser salientado que, todos os valores individuais de
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AA, dessa MC e nessa temperatura, também foram determinados como negativos.
De qualquer forma, deve-se levar em consideracdo que o teor de CaO foi de 3,0 %
em massa na MC5 e, que pode ter ocorrido CaO remanescente dessa matéria-prima
no produto final, o que pode nao ter sido identificado via difragdo de raios-X por
representar apenas um trago dessa matéria-prima; e,

iii) O desvio padrdao da medida da porosidade aparente média foi igual a
medida, para os corpos-de-prova da MC6, em 1.225,0 C. Esse resultado também
decorre da medida da AA, que variou de 0,0 a 1,3 % em massa, individualmente.

Os resultados apresentados na Tabela 6.17 foram utilizados para o esbocgo de
curvas comparativas entre grandezas mensuradas de uma MC ou, entre MC para
uma mesma grandeza, que serdao apresentados deste ponto em diante. Entretanto,
faz-se necessario uma breve discussdo sobre alguns resultados sobre as MC
formuladas e desenvolvidas no presente trabalho que, de antemao, permitem
apontar os produtos finais com potencial para a producdo do porcelanato. Além da
Tabela 6.17, reportar-se-a a Tabela 6.15, por que essa apresenta 0s resultados da
absorcdo d’agua (AA — estabelecida pela NBR 13818) e da retracéo linear (RL — com
limites estabelecidos pela literatura, anteriormente comentados) nas temperaturas
maximas de sinterizagdo aplicadas no presente trabalho e, aos diagramas de
gresificacdo. Sendo assim, e obedecendo a sequéncia das MC apresentadas na
Tabela 6.17, vem que:

i) Os corpos ceramicos da MC1, sinterizados na temperatura maxima de
sinterizacdo de 1.225,0 C, atendem as exigéncias da NBR 13818, pois
AA =03+01% e o =399 £ 2,6 MPa, com RLsi = 6,3 £ 0,1 %. Perante o
diagrama de gresificacao verificou-se que o intervalo de temperatura (AT) foi de
1.216,4 a 1.234,4 <C, i. e., AT = 18,0 C, um intervalo préximo de um acordo com a
literatura, uma vez que os intervalos praticados estdo em torno de 25,0 a 30,0 C, no
maximo. Para o intervalo de temperatura de 18,0 Ctem-se 5,3 % < RLsi <6,7 %,
I. e., ARLsi = 1,3 %, o que permitiria a produgéo de uma placa de 30,00 cm de lado,
por exemplo. Pois, RLsi = 6,3 % levaria essa placa a uma possivel variagdo de 29,97
a 30,03 cm de lado. Essa variacao estaria, entdo, contida na variagdo estabelecida
pela ISO 13006 (padréo internacional no qual foi baseada a NBR 13818/1997, que
trata da especificacdo e dos métodos de ensaio de placas ceramicas para
revestimento) que é de + 0,5 %, para produtos com &rea igual a 2.500 cm?

obrigatoriamente maior ou igual a 900 cm?, para espessura inferior a 7,5 mm.
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Entdo, a variagcdo da medida do lado da peca seria de 29,85 a 30,15 cm, de acordo
com a ISO 13006.

Percebeu-se que o intervalo de temperatura, 18,0 °C, deve ser ampliado para
que se torne possivel se adequar a MC1 a producao industrial, se for o caso, pois &
sabido acerca da oscilagcao da temperatura dos fornos, seja industrial ou do ambiente
de pesquisa. Também € conhecida a sensibilidade dos diagramas de gresificagdo
diante da alteracdo de matérias-primas, ou nelas mesmas, e do processamento.
Dessa forma, algumas possiveis alteracdes a serem realizadas com o objetivo de
ampliar o intervalo de temperatura maxima de sinterizacdo dos corpos ceramicos com
a MC1l sédo: (a) de formulacdo — reduzir ligeiramente o teor de silica livre,
possivelmente de 10,0 para 8,5 — 7,0 %, em massa, com respectiva elevacao do teor
do feldspato sddico, dado o carater fundente da argila AAM devido ao teor dos 6xidos
com essa caracteristica. Assim, se promoveria uma mudanca no carater fundente,
uma vez que o feldspato sddico proporcionaria estabilidade dimensional, além de fase
liquida de baixa viscosidade. Em geral, quanto maior o teor de silica livre, de elevada
area especifica como a utilizada, maior serd a tendéncia a perda de calibre e a
piroplasticidade; (b) de processamento — mantendo a formulagcéo atual, otimizar a
distribuicdo de tamanho de gréanulos para que o didmetro esférico equivalente (Q)
concentre-se intervalo 246 < @ (mm) < 420, similar ao previsto na literatura (base
branca), o que evitaria a ocorrida concentracdo de particulas muito finas, que
aumentam a segregacao, prejudicam a homogeneidade no preenchimento do molde e
aumentam, por sua reatividade devido a elevada area especifica, a possibilidade de
perda de calibre (que ocorreu a 1.250,0 ), e de p ossivel piroplasticidade; aumentar
a densidade a verde Umida para 2,20 g.cm™ (valor provavelmente préximo de um
limite superior) e, realizar novo estudo de compactacdo para determinar a pressao de
compactacao que, deve estar em torno de 50,0 MPa, aproximadamente (para o

hY

presente trabalho foi utilizada 47,70 MPa, que levou a 2,08 g.cm™ de densidade &

D~

verde Umida). E importante ressaltar que o diagrama de gresificacdo de uma MC
bastante sensivel a qualquer alteragdo, no processamento dos materiais, inclusive.
Logo, diante das mudancas propostas, espera-se a ocorréncia da ampliacdo do
intervalo de temperatura maxima de sinterizagdo dos corpos ceramicos, com
consequente reducdo do valor dessa grandeza, mais reducao da retragéo linear e da
porosidade fechada, o que proporcionara elevacdo da magnitude das propriedades
fisicas; (c) de sinterizagédo — corrigir os ciclos de sinterizacdo em termos das taxas de
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aquecimento e resfriamento para que se execute a curva de projeto. Essa alternativa
trds ndo somente reducdo no dispéndio de energia, mas, principalmente, busca
minimizar os efeitos da devitrificacdo com o tempo; (d) em ultimo caso, poder-se-ia
sugerir uma alteragdo combinando as opcdes (a), (b) e (c). No entanto, essa
alternativa refletiia um caso extremo, se o0s resultados apresentados pelos
diagramas de gresificacédo e na Tabela 6.17 procedessem de um empirismo absoluto
(método de tentativa e erro), o que néo foi o caso, uma vez que as composicoes de
partida das MC do presente trabalho foram fundamentadas em método de
formulacdo, embora as proporgdes iniciais tenham sido escolhidas com base em
formulacdes para produtos de base branca;

i) A sinterizacdo dos corpos ceramicos conformados com a MC7 nao
proporcionou a tensdo de ruptura a flexdo e a absorcdo d’dgua na temperatura até a
temperatura de 1.250,0 C, nas mesmas condi¢Oes de processamento e sinterizagao
utilizada com a MC1. Essas condi¢cbes estdo em conformidade com a literatura para
a obtencdo de placas para revestimento ceramico tipo porcelanato. Os fatores que
podem ter levado a esses resultados certamente estdo relacionado a distribuicdo de
tamanho de granulos e ao carater caulinitico associado ao maior teor de silica, esse
dltimo verificado pela maior razdo SiO,-(Al,0s) * da argila ABR em relacdo a AAM
(1,8 e 1,6, respectivamente). Foi considerado também o fato de que o teor de 6xidos
fundetes na composicdo quimica da primeira argila representar a metade em relagéo
a segunda. Como a distribuicdo de tamanho de granulos esteve concentrada,
com um teor superior a 60,0 %, para diametro esférico equivalente maior
que 147 um (# > 100 mesh), provavelmente, a formagdo desse granulos
considerados grandes esteve relacionada diretamente a ma cristalizagdo (baixa
ordem estrutural) do argilomineral caulinita — quanto menor a ordem estrutural maior
a é&rea especifica e maior é a capacidade de aglomeracdo. Sendo assim, as
possiveis alteragcbes para o caso da MC7 estdo diretamente relacionadas a
formulacdo e a preparacdo da MC (procedimento de granulacdo), ou seja: (a)
formulacdo — deve-se aumentar o teor de fundente, ou substitui-lo parcialmente por
outro que promova a formagéo de eutético, como o talco ou o CaO, por exemplo, e
também deve-se reduzir o teor de silica livre; (b) processamento — selecionar
devidamente o tamanho de granulos para que a sua variagdo esteja contida no
intervalo mencionado para a MC1. Embora as alteracfes estejam mais diretamente

relacionadas a formulagdo e a preparacdo da MC, deve-se levar em consideracao
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que o ciclo de sinterizacdo também deve ser corrigido, uma vez que o executado
pelo forno utilizado para o desenvolvimento do presente trabalho ndo obedeceu ao
ciclo projetado. Essa alteracdo associada ao ciclo de sinterizagdo sera considerada
implicita nas discussdes das demais MC. E importante salientar que ha margem
para alteracées em termos de composi¢céo de partida, principalmente em relagéo ao
fundente, o que foi estabelecido pelos baixos valores de retracdo linear
apresentados na Tabela 6.15. Além disso, sugere-se elevar a densidade aparente
dos corpos ceramicos ainda Gmidos para 2,20 g.cm™ (para o presente trabalho foi
utilizada 44,65 MPa, que levou a 2,08 g.cm™ de densidade & verde umida). E, esse
aumento na densidade proporcionara menores retrages lineares de sinterizacéo.
Como para a MC1, novamente deve-se realizar novo estudo de compactacao para
se determinar a pressdo de compactacédo, que devera ser proxima de 50,0 MPa;

i) Os corpos ceramicos da MC2 (MC considerada padrdo por motivos
apresentados anteriormente) somente atingiram os valores de tensdo de ruptura a
flexdo e de absorcdo d’agua, estipulados pela NBR 13818, quando sinterizados na
temperatura maxima de 1.250,0 C. Como essa MC continha como material plastico
a mistura das argilas AAM (40,0 % em massa) e ABR (60,0 % em massa), usadas
na MC1 e MC2, respectivamente, tornou-se possivel verificar a influéncia das duas
matérias-primas. Percebeu-se, entdo, que foi possivel atingir as propriedades fisicas
requeridas para um porcelanato, segundo a NBR 13818, devido a presenca da argila
AAM na composicdo de partida e, a temperatura na qual foram atingidas essas
propriedades, considerada alta para a producdo de placas como o porcelanato,
esteve relacionada a participacdo da argila ABR nessa composi¢do. Sendo assim,
as possiveis alteracdes a serem sugeridas para melhorar as propriedades fisicas
apos sinterizacdo dos corpos ceramicos da MC2, sdo as mesmas para a MC7, uma
vez que a MC2 contém maior teor em massa da argila AAM, o que garante um efeito
mais marcante nas propriedades fisicas dessa MC em relacdo a MC1. Entdo, de
forma similar ao proposto para a MC7, deve-se trabalhar com uma densidade em
torno de 2,20 g.cm™ (para o presente trabalho foi utilizada 44,16 MPa, que levou a
2,08 g.cm™ de densidade & verde Umida), e realizar novo estudo de compactacdo
para determinar a pressao de compactacao para essa MC;

As demais MC (MC3, MC4, MC5 e MC6) do presente trabalho, a serem
discutidas a seguir, ndo representam alteracbes da MC2 em relacdo as etapas de
preparacdo e de conformacédo, mas, significam mudancgas em relacdo a composicao
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de partida e, consequentemente alteram a composi¢cdo quimica dessa MC. No
entanto, devido as caracteristicas das espécies envolvidas, talco e CaO; esse ultimo
em trés diferentes teores, ocorreram diferentes distribuicbes de tamanho de
granulos, dificultou manter a constancia do valor da densidade a verde, tanto a
umido como apds secagem, como parametro de igualdade de condi¢des iniciais na
etapa de sinterizacdo. Dessa forma, as MC com CaO serdo comparadas apenas
entre si.

iv) Os corpos ceramicos referentes a massa ceramica MC3 representaram
uma alteracdo em relacdo a MC2 devido a substituicdo parcial do fundente feldspato
sodico por 3,0 %, em massa, de talco. Essa substituicdo foi realizada com base na
literatura e, a escolha por esse valor foi consequéncia de bons resultados de
investigagcbes experimentais preliminares. Objetivou-se, entdo, com a incorporacao
do talco, proporcionar a formacéo de fase liquida de viscosidade mais baixa, na MC3
em relacdo a MC2, mas que ndo provocasse grande variagcdo nos valores da
retracdo linear, uma vez que os resultados dessa grandeza no caso da MC2 ja
estavam contidos no intervalo (5 a 7 %) considerado de interesse tecnolégico,
inclusive. Concomitantemente esperava-se elevar a resisténcia mecanica e reduzir a
porosidade aberta, medida pela absorcdo d’dgua. Entdo, ocorreu elevagdo dos
valores de tensdo de ruptura a flexdo e do mdédulo de elasticidade flexural, o que
levou a reducdo da absorcdo d’agua e, manteve-se a retracdo linear sem grande
variagdo, conforme dados apresentados na Tabela 6.17. Essa melhoria nas
propriedades, em relagdo a MC2 (referéncia), resultou da formacgéao de fases como
mulita, enstatita e cordierita, identificadas via difratometria de raios-X, registradas
nas Figuras 6.60, (a) e (b). A incorporacdo do talco contribuiu para a reducéo da
retracdo linear, devido ao provavel entrelacamento das estruturas das fases
cristalinas anteriormente comentadas, assim como também contribuiu para a
ampliacdo do intervalo de temperatura maxima de sinterizacdo. No entanto, como
ocorrido nas demais MC anteriormente discutidas, a porosidade fechada atingiu
valores superiores aqueles desejados para produtos como o porcelanato que,
conforme a literatura, devem estar em torno de 5 a 12 %, em produtos comerciais. O
aumento da porosidade fechada contribui fortemente para a reducao da retracéo
linear, o que € benéfico ao comportamento térmico da MC, embora afete
negativamente a resisténcia mecanica. Deve ser observado que, em relacdo a MC2,

a substituicdo do talco levou a uma porosidade ligeiramente maior no intervalo de
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temperatura de 1.150,0 a 1.225,0 T e, aumentou dra sticamente na temperatura de
1.250,0 C, quando apresentou um incremento de apro ximadamente 86,3 %. Esse
aumento brusco na porosidade fechada foi denotado pela reducdo nos valores da
tensd@o de ruptura a flexdo, do modulo de elasticidade flexural e da retracao linear,
de 19,7, 24,8 e 27,0 %, respectivamente. Em verdade, a temperatura de 1.250,0 C
nao estad contida no intervalo de temperatura praticado pela industria. Logo, no
presente trabalho, os limites de temperatura praticados, de 1.150,0 a 1.250,0 C,
tinham o objetivo Unico de proporcionar a interpolacdo daquele praticado pela
induastria, a saber, 1.180,0 a 1.220,0 C, aproximad amente. Neste ponto, deve-se
focar a atencdo no intervalo de temperatura associado a esses limites, que é
de 40,0 C, o que |justifica o reduzido intervalo de temperatura maxima de
sinterizacdo das MC para porcelanatos, de 25,0 a 30,0 € — como comentado
anteriormente, e constante nos diagramas de gresificagdo da literatura. De acordo
com o diagrama de gresificacdo referente a MC3, apresentado na Figura 6.52,
algumas alteracbes podem ser realizadas com o objetivo de ampliar o intervalo de
temperatura maxima de sinterizacdo sdo: (a) de formulacdo — dado o carater
fundente da argila AAM (amarela de Campos dos Goytacazes — RJ), que esta
associado ao seu teor de Oxidos fundentes, anteriormente comentado e, ao
comportamento da pendente da curva acima de 1.225,0 €T (similar ao da MC1, que
pode ser atribuido a argila AAM, uma vez que nao ocorreu na MC7 e, provavelmente
foi amenizado na MC2 pela mistura com da argila ABR — branca de Silva Jardim).
Esse comportamento também pode ter a contribuicdo do argilomineral ilita, que se
caracteriza por reduzir o intervalo de temperatura maxima de sinterizagdo, ao
promover forte desenvolvimento de fase liquida, logo, verificou-se que se faz
necessario determinar a quantidade desse argilomineral, para que se torne possivel
prever a magnitude de sua influéncia no carater fundente da MC. Entédo, no tocante
a formulacédo da MC3, uma possibilidade de alteracdo seria a substituicdo dos 3,0 %
de talco em lugar da fragdo correspondente a argila, o que provocaria uma ligeira
variagdo na plasticidade dessa MC; (b) de processamento — conforme tem sido
proposto para as MC anteriormente comentadas, deve-se otimizar a distribuicdo de
tamanho de granulos para que o didmetro esférico equivalente (&) concentre-se
no intervalo 246 < @ (mm) < 420, o que melhoraria a compacidade da MC e
reduziria a quantidade de poros isolados, e incrementaria a intensidade da

resisténcia mecanica. Também deve ser aumentada a densidade a verde Umida
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para 2,20 g.cm™® e realizar novo estudo de compactacdo para determinar a
pressdo de compactacdo proxima de 50,0 MPa (no presente trabalho foi
utilizado 47,70 MPa de pressdo de compactacéo, que levou a 2,08 g.cm™ de
densidade a verde umida); e, (c) de sinterizacdo — que é a mesma para as MC
comentadas anteriormente, i.e., a de adaptar a programacgéao do forno utilizado para
cumprir um ciclo de sinterizagdo num intervalo de tempo inferior a uma hora. Para
isso serd necessario um projeto do ciclo sendo cauteloso no que diz respeito as
transformacfes de fases que envolvem variacbes volumétricas, principalmente, e
para que ndo ocorra intensa devitrificacao.

Com as sugestdes acima expostas, decerto ocorrera melhora na resisténcia
mecanica via incremento na magnitude da tensdo de ruptura a flexdo e do médulo
de elasticidade, além de reduc¢éo das porosidades aparente e fechada, mais reducao
da temperatura maxima de sinterizagéo.

No caso da MC3 e, de acordo com os valores de absor¢cdo d'agua e de
tensdo de ruptura apresentados nas Tabelas 6.15 e 6.17, respectivamente, seria
possivel produzir o porcelanato no intervalo de temperatura de 1.200,0 a 1.250,0 <.
No entanto, nas trés temperaturas utilizadas nesse intervalo, obteve-se valores de
porosidade fechada além daquele intervalo anteriormente mencionado — situacao
provavelmente contornavel com as propostas apresentadas no paragrafo anterior.
Todavia, para o intervalo de temperatura de 1.200,0 < AT (C) <£1.234,0,
determinado através do diagrama de gresificacédo (Figura 6.52), o que poderia
ser o intervalo para fabricacdo de placas ceramicas a partir da MC3, frente
as presentes condi¢cbes de processamento, tem-se 5,8 < RLsi (%) < 64, i. e.,
ARLsi = 0,6 %. Esse intervalo de RL permitiria a producdo de uma placa de
porcelanato de 30,00 cm de lado, por exemplo, conforme proposto para 0S corpos
ceramicos obtidos da MCL1 ap0s a sinteriza¢do. Essa afirmacgdo tem fundamento na
consideracdo da pequena dispersdo nas medidas da RL, que correspondem a um
maximo de 1,6 % em torno da média. Entdo, a MC3 permitiria a fabricacdo de um
produto com 30,00 cm de lado, sem necessidade de retificacdo, uma vez que se tem
estabelecido uma variagcdo dimensional de + 0,5 %, o que garante o calibre. Logo,
essa hipotética placa ceramica sofreria uma variacado de 29,97 a 30,03 cm de lado
de acordo com a dispersdo mencionada (oscilacdo na média, ou desvio padréo, da
RLsi). Essa variacdo estaria contida no intervalo estabelecido pela 1SO 13006
(padréo internacional no qual foi baseada a NBR 13818/1997) para produtos com
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area igual a 2.500 cm?, obrigatoriamente maior ou igual a 900 cm?, para
espessura inferior a 7,5 mm, pois a variacdo da medida do lado da peca seria
de 29,85 a 30,15 cm, segundo o padréo internacional. Além disso, a maior retracao
mensurada esta contida no intervalo de 5,0 a 7,0 %, para o intervalo de temperatura
considerado, 1.200,0 < AT (C) < 1.234,0. Para temperaturas maiores que
1.234,0 C, mensurado no presente trabalho a 1.250,0 <, verificou-se incremento
intensivo da porosidade fechada, conforme pode ser verificado na Figura 6.52. Esse
incremento da porosidade fechada se deu via inchamento causado pelo aumento da
pressdo dos gases com 0 aumento da temperatura. Dessa forma, a pressao superou
a tensdo superficial da fase liquida, e agiu durante a sinterizacdo como um
mecanismo de reducéo da retragé&o linear.

v) Os corpos ceramicos referentes a massa ceramica MC4 representaram
uma alteracdo em relacdo a MC2 devido a substituicdo parcial do fundente feldspato
sodico por 1,5 %, em massa, de CaO. Essa substituicdo foi realizada em carater
inovador no que diz respeito a literatura, e a escolha por esse teor percentual teve
como base o maximo valor de 3,0 %, em massa (a massa de CaO representa uma
guantidade ligeiramente inferior a 50,0 % da massa de calcita antes da calcinacao),
estabelecido para a presenca da calcita na composicdo de MC para placas
ceramicas gresificadas (percentual praticamente nulo de porosidade fechada).
Objetivou-se, entdo, com a incorporacdo do CaO, devido a similaridade desse 6xido
com o MgO, proporcionar a formacéo de fase liquida de viscosidade mais baixa, na
MC4 em relacdo a MC2, e que também provocasse reducdo na retracdo linear.
Concomitantemente, esperava-se um aumento na resisténcia mecanica e reducao
na porosidade aberta, o que ocorreu de fato, conforme se pdde verificar pelos
valores de tensao de ruptura a flexdo, do médulo de elasticidade flexural, e da
absorcédo d’agua, apresentados na Tabela 6.17. Todavia, 0os corpos ceramicos da
MC4 apresentaram uma RLsi maior que os da MC2, o que pbde ser justificado pelo
carater mais basico, logo mais reativo, da fase liquida, devido a presenca do CaO na
composicéo de partida. E importante salientar que o teor de 1,5 %, em massa, de
CaO, se comportou como um fator limitante (proporcional aos 3,0 %, em massa, de
carbonato de célcio), levando a uma devitrificagdo provavelmente muito proxima de
um limite superior, ainda ndo estabelecido, para as caracteristicas das MC para
porcelanto. Decerto, as propriedades fisicas foram afetadas por uma devitrificacao
mais intensa da anortita (identificada por difracdo de raios-X com difratogramas
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apresentados na Figura 6.61), resultado da influéncia do intervalo de tempo do ciclo
de sinterizacdo — quanto mais rapido for ciclo, a devitrificagdo, cuja taxa deve ser
controlada € menos intensa e, maior € a resisténcia mecéanica. A devitrificacdo
ocorrida, provavelmente, levou a ruptura dos corpos ceramicos na temperatura
maxima de 1.250,0 C, ainda no interior do forno.

Como ocorrido nas MC anteriormente discutidas, a porosidade fechada dos
corpos ceramicos sinterizados a partir da MC4 atingiu valores superiores aqueles
desejados para produtos tipo porcelanato que, conforme a literatura, devem estar em
torno de 5 a 12 %, para produtos comerciais. Deve ser observado que, em relagéo a
MC2, a substituicdo do CaO levou, na MC4, a uma porosidade superior a 60,0 % no
intervalo de temperatura de 1.175,0 a 1.225,0 €. Esse aumento brusco na
porosidade fechada esteve principalmente relacionada a plasticidade da MC4 em
relagdo a MC2, que refletiu na porosidade intergranular remanescente da etapa de
prensagem. Como a plasticidade, a reologia da MC4 certamente deve ter sido
afetada devido ao sequestro da agua (plastificante), anteriormente discutido, quando
comparada essa MC a de referéncia. Essa afirmacao teve como base a distribuicéo
de tamanho de granulos da MC4, na qual ocorreu grande concentracdo de granulos
e particulas muito pequenas. Além disso, o papel da devitrificagdo foi proporcionar
um efeito aditivo, dificultando a reducdo da porosidade pelo fluxo viscoso, por
aumentar a viscosidade desse, que é intensificada com o aumento do periodo do
ciclo térmico.

Neste ponto, deve-se focar a atencéo no intervalo de temperatura associado
aos limites estabelecidos para a sinterizacdo no diagrama de gresificagdo da MC4
(Figura 6.54), que foi de 39,1 C, mais uma vez justificando o reduzido intervalo de
temperatura maxima de sinterizacdo de massas ceramicas tipicas para
porcelanatos. Diante do exposto, algumas alteracdes podem ser realizadas com o
objetivo de ampliar o intervalo de temperatura maxima de sinterizacdo, a saber: (a)
de formulagdo — reformular essa MC estabelecendo a substituicio do CaO com
teores inferiores a 1,5 % em lugar da matéria-prima plastica argila, uma vez que a
presenca do CaO levou ao aumento da plasticidade da MC. Deve-se analisar a
possibilidade de teores de CaO proporcionais e proximos do teor de MgO no
conteudo de talco na MC3. Dessa forma, poder-se-a reduzir ligeiramente a
devitrificacdo e a retracdo linear de sinterizacdo; (b) de processamento — conforme
tem sido proposto para as MC anteriormente comentadas, deve-se otimizar a
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distribuicdo de tamanho de granulos para que o diametro esférico equivalente
(b) concentre-se no intervalo 246 < @ (mm) < 420, o que melhoraria a
compacidade da MC e reduziria a quantidade de poros isolados, possibilitando um
incremento na magnitude da resisténcia mecanica. Também deve ser aumentada a
densidade a verde Umida para 2,20 g.cm™, com pressdo de compactacdo
correspondente determinada a partir do ensaio de compactacao (no presente
trabalho foi utilizado 50,34 MPa de pressao de compactacao, que levou a 1,99
g.cm™ de densidade a verde imida); e, (c) de sinterizacéo — que é a mesma para as
MC comentadas anteriormente, i.e., a de adaptar a programacéo do forno utilizado
para cumprir um ciclo de sinterizacdo num intervalo de tempo inferior a uma hora.
Para isso sera necessario um projeto do ciclo sendo cauteloso no que diz respeito as
transformacfes de fases que envolvem variacbes volumétricas, principalmente, e
para que ndo ocorra intensa devitrificacao.

Com as sugestdes acima expostas, decerto ocorrera melhora na resisténcia
mecanica via incremento na magnitude da tensdo de ruptura a flexdo e do médulo
de elasticidade, além de reduc¢éo das porosidades aparente e fechada, mais reducao
da temperatura maxima de sinterizagéo.

No caso da MC4 e, de acordo com os valores de absorcdo d'agua e de
tensdo de ruptura apresentados nas Tabelas 6.15 e 6.17, respectivamente, seria
possivel produzir o porcelanato no intervalo de temperatura de 1.185,9 a 1.225,0 .
E, considerando os valores de retragéo linear e, melhor ainda, a dispersdo desses
valores, seria igualmente possivel produzir a hipotética placa ceramica de 30,00 cm
de lado, conforme foi proposto nos casos das massas ceramicas MC1 e MC3.

vi) Os corpos ceramicos referentes a massa ceramica MC5 representaram
uma alteracdo em relacdo a MC2 devido a substituicdo parcial do fundente feldspato
sédico por 3,0 %, em massa, de CaO. Essa substituicdo foi realizada com o
interesse de verificar o comportamento do aumento do teor de CaO em substituicao
ao fundente. Certamente esperava-se um comportamento deletério de forma similar
ao aumento do teor de talco em MC, conforme comentado na literatura, e que
realmente ocorreu, pois além de também provocar a ruptura dos corpos ceramicos
ainda no interior do forno, para a batelada sinterizada a 1.250,0 C, elevou a menor
temperatura maxima de sinteriza¢do para 1.207,5 € — com 1,5 %, em massa, de
substituicio de CaO essa temperatura maxima foi de 1.185,9 €. Além disso, o

incremento do teor de CaO reduziu a resisténcia mecanica e, aumentou a retracéo
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linear de sinterizacdo e a absor¢édo d’agua. Com isso, houve uma intensa reducao
do intervalo de temperatura maxima de sinterizacdo em relagdo, que foi de 17,5 C,
guando comparado a 39,1 € para a MC4. Dessa forma, embora a MC5 possa levar
a produtos que atendem as exigéncias técnica para a producdo de placas ceramicas
para porcelanato, essa MC passa a representar apenas uma composi¢cao de partida
como solucdo imediata diante de problemas como matéria-prima. No entanto, &
possivel apresentar solu¢des para melhorar a qualidade dessa MC em termos do
seu produto final, uma vez que ainda podem ser melhorados a formulacdo, o
processamento e a sinterizagdo, como segue: formulacdo: formulagcdo — esta pode
ser mantida ou pode ser efetuada a substituicdo dos 3,0 %, em massa, de CaO em
lugar da matéria-prima argilosa, uma vez que esse Oxido apresenta um
comportamento plastico; processamento — uma vez mantida a formulagéo, conforme
foi proposto para as MC anteriores, deve-se realizar a granulagdo e selecionar 0s
granulos concentrado a sua distribuicdo no intervalo 246 < @ (um) < 420, entéo,
realizar um novo estudo de compactacédo e, escolher a pressdo adequada para
densidade em torno de 2,20 g.cm™. Decerto, deve-se ter o cuidado para que a
pressao de compactagcao requerida para atingir essa densidade néo ultrapasse os
55,0 MPa, um limite até superior ao comumente praticado no procedimento de
compactagcdo de MC para porcelanato; sinterizagdo — repetir o procedimento de
elaboracdo do diagrama de gresificagdo do presente trabalho com as devidas
corregdes nas taxas de aguecimento e resfriamento anteriormente mencionadas.

vii) Os corpos ceramicos referentes a massa ceramica MC6 representaram
uma alteracdo em relacdo a MC2 pela substituicdo parcial do fundente feldspato
sodico por 6,0 %, em massa, de CaO. Essa substituicdo também foi realizada com o
interesse de verificar o comportamento do aumento do teor de CaO em substituicao
ao fundente feldspato sodico. Observou-se que o efeito deletério da incorporacdo
desse Oxido tornou-se ainda mais intensificado que o ocorrido com a MC5. Além
disso, a MC6 revelou um comportamento reverso, o que pode ser verificado através
do diagrama de gresificacdo. Esse comportamento reverso, em relacdo ao de
massas ceramicas para porcelanato, significou que a MC se comportou como
produtos porosos, classificado como Blll na NBR 13818. De forma geral, atingiu-se
as especificacdes técnicas para a producdo de placas ceramicas para porcelanato
somente na temperatura maxima de sinterizagdo de 1.225,0 . Por ter se tratado de

um resultado pontual, qualquer ligeira variagcdo em torno dessa temperatura, leva a
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gradientes muito expressivos tanto da retracdo linear como da absor¢cdo d'agua,
dada as possiveis grandes variagfes dessas grandezas para pequenas variacdes de
temperatura. Dessa forma, ndo foi estabelecido um intervalo de temperatura que
permitisse possiveis ajustes durante a sinterizacdo da MC, se for o caso. Logo, a
MC5 ndo é recomendada como massa ceramica para a producdo de placas tipo
porcelanato.

O comportamento reverso da MC6, verificado através das medidas de
retracdo linear e de absor¢cdo d'dgua (diagrama de gresificagdo na Figura 6.56)
merece mais um comentario, a saber: esse comportamento em relagdo as demais
MC com CaO e, principalmente em relacdo a MC5, sua antecessora em termos do
teor desse Oxido, é caracteristicamente denotado ao se elevar a temperatura de
1.200,0 para 1.225,0 . Pois constatou-se que, enguanto para as MC4 e MC5
ocorre reducdo nos valores do médulos de elasticidade, na MC6 ocorreu elevacéo
da magnitude dessa grandeza nesse mencionado intervalo de temperatura. Esse
evento esteve diretamente relacionado ao comportamento da porosidade total que
sofreu reducéo nos corpos ceramicos dessa MC com a elevacéo da temperatura de
1.200,0 para 1.225,0 C. A porosidade total diminui u porque a porosidade fechada
diminuiu, mesmo com o0 aumento da porosidade aberta, quando comparadas as trés
MC com CaO, na temperatura de 1.225,0 C, mesmo a r etracdo linear (Tabela 6.15)
de sinterizacdo da MC6 tendo sido a menor valor. Certamente, esse comportamento
da MC6 pode ter origem na menor concentracdo de granulos ou particulas muito
pequenas (Figura 6.22) dentre as MC com CaO. Da mesma forma, ocorreu a maior
densidade real da massa ceramica granulada (Tabela 6.10) e, consequientemente
maior empacotamento das particulas, embora os corpos ceramicos da MC6 tenham
atingido a menor densidade a verde com umidade (Figura 6.29). E importante
observar que, para os corpos ceramicos da MC6 foi registrado a maior retracéo
linear de secagem, o que leva a uma maior coesao nos contatos dos graos do corpo
ceramico, que aumenta a reatividade e favorece o mecanismo de solucdo e
precipitacdo das espécies envolvidas, mais 0 coalescimento dos poros. Deve-se
salientar que, o aumento do teor de CaO nas MC, nos teores usados no presente
trabalho e, apenas dentre as MC com substituicdo do feldspato sédico por esse
oxido, ndo provocou um efeito aditivo na propriedade de um modo geral. Entretanto,
guando comparadas a MC de referéncia, a MC2, verificou-se que apenas o teor de
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15 %, ou seja, a MC4 em relacdo a MC2, melhorou substancialmente as
propriedades dos corpos ceramicos.

Diante do exposto sobre as MC, a partir dos registros na Tabela 6.17, verifica-
se que, somente as massas ceramicas com talco e CaO (1,5 %, em massa), MC3 e
MC4, respectivamente, levaram a corpos ceramicos com as propriedades técnicas
do porcelanato na temperatura de 1.200,0 C, ou men or. No entanto, com pequenos
ajustes, seja de formulacdo ou processamento, mais obrigatoriamente o de
sinterizacdo, facilmente pode-se obter porcelanatos de boa qualidade, em intervalos
de sinterizacdo em torno de 30,0 € e, com a menor temperatura maxima de
sinterizagdo proxima de 1.180,0 C para as MC do presente trabalho, a menos da
MC6. Além disso, embora ndo estivesse dentre os objetivos desenvolver massas
ceramicas para outros tipos de placas além do porcelanato, no presente trabalho,
verificou-se que as formulacdes desenvolvidas levam a obtencéo de outros tipos de
placas ceramicas que também agregam valor as matérias-primas argilosas do
estado do Rio de Janeiro. A Tabela 6.17a apresenta um resumo dos tipos de placas
do presente trabalho por MC e, as respectivas temperaturas maximas de
sinterizacao.

E importante salientar que, com as sugestdes apresentadas anteriormente,
para alteracdo das formulagcbes ou do processamento, e da etapa de sinterizacéo,
as informagfes da Tabela 6.17a também serdo totalmente alteradas. Possivelmente,
nao sera mais apresentado produtos como o semi grés. Assim, ter-se-a4 obtido
somente grés e porcelanato, esse ultimo de alto valor agregado. Entretanto, embora
nao se tenha sugerido qualquer alteracéo para a MC6, uma vez que essa néo levava
ao porcelanato, devido ao seu comportamento reverso, provavelmente, com as
mesmas alteragdes sugeridas para a MC5, a MC6 venha a proporcionar a obtencéo
de poroso e semi-poroso de melhor qualidade, mas num intervalo de temperatura do
diagrama de gresificacdo com probabilidade de sensiveis variagcbes das
propriedades retracdo linear e absorcdo d’dgua perante a ligeiras variacbes na
temperatura.

A classificacdo das placas ceramicas quanto a tensdo de ruptura a flexao
(placas com espessura menor que 7,5 mm), oy, € absorgédo d’agua, AA, segundo
a NBR 13818, utilizada na Tabela 6.17a, é a seguinte: porcelanato (Bla) —
owp 235 MPa e AA (%) < 0,5; grés (BIb) — owp 227 MPa e 0,5 < AA (%) < 3,0;
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semi-grés (Blla) — owp 2 27 MPa e 3,0 < AA (%) < 6,0; e, poroso (BIIl) —
Grup =15 MPa e AA (%) > 10,0

Tabela 6.17a — Tipos de placas ceramicas obtidas co m a formulacgao,

processamento e sinterizagao desenvolvidas no prese nte trabalho.

MC Temperatura maxima de sinterizacao ()
1.150,0 1.175,0 1.200,0 1.225,0 1.250,0
Porcelanato
1 | Semi-grés Grés Grés (de 1.216,4 a -
1.234,4 C)
7 - Semi-grés Semi-grés Grés Grés
2 | Semi-grés Grés Grés Grés Porcelanato
L ~ Porcelanato
3 | Semi-grés Grés Porcelanato (até 1.234,0 C) -
Porcelanato
4 - Grés (a partir de Porcelanato - (*)
1.1859 C
Grés;
. | Porcelanato -
5 - Semi-grés (a partir de Porcelanato - (*)
1.207,5 C)
6 - - Poroso Porcelanato - (*)

* Qcorreu perda de calibre nos corpos ceramicos.
** Os corpos ceramicos foram encontrados fraturados sobre o suporte
refratario, no interior do forno, imediatamente ap6s completar o ciclo térmico.

A Tabela 6.18 apresenta os resultados das medidas da densidade dos corpos
ceramicos apos sinterizagdo, os produtos finais em tese. Essas medidas foram
realizadas pelo método do picnédmetro com agua. Os corpos ceramicos utilizados
foram os que atingiram os melhores resultados em termos das propriedades tenséo
de ruptura a flexdo e absorcdo d’agua, das MC, um para cada temperatura maxima
de sinterizagéo. Essas propriedades séo as estabelecidas pela NBR 13818.

Tabela 6.18 — Densidade real dos produtos finais.

Massas
Ceramicas MC1 MC7 MC2 MC3 MC4 MC5 MC6
Densidade

real 2,69+0,01 2,64+0,02 2,66+0,02 2,69+0,01 2,73+0,02 2,68+0,00 2,66+0,02

(g.cm?)
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Os resultados das medidas das densidades reais apresentadas na
Tabela 6.18, estdo em conformidade com medidas realizadas, em mesmo periodo e
condicOes, para efeito de uma simples comparacdo sobre quatro amostras de
porcelanatos nacionais de diferentes fabricantes, obtidas em lojas especializadas do
comércio do municipio de Campos dos Goytacazes — RJ. Os resultados
das medidas das densidades reais das amostras comerciais (AC) foram:
ACl1l = 2,64 + 0,00 g.cm?® AC2=2,62+0,01g.cm?3 AC3=262+0,03g.cm™ e
AC4 = 2,54 + 0,01 g.cm™. Deve-se ressaltar que os porcelanatos comerciais
utilizados para essa medida de densidade eram de base branca, ou seja,
muito provavelmente a base de caulim — MP pléstica na composi¢cado de
partida —, e do tipo polido.

A Figura 6.65 apresenta as variagdes das densidades para uma mesma
MC granulada, no estado de conformacao a verde, seca e sinterizada. Nesta
figura também sdo apresentados os resultados das medidas dos limites de
plasticidade para cada MC. Todos os valores de cada curva do gréafico da
Figura 6.65 representam valores normalizados em funcdo do maior valor de cada

grandeza.

MC1 MC7 MC2 MC3 MC4 MC5 MC6

1,00 1,00
0,95 0,95
0,90 0,90

0,85 -—. ;' -#l- Limite de Plasticidade

\ K —=0O- Densidade real da massa

J J granulada ap6s secagem

. /) —/x Densidade aparente do corpo
0,80 u ! prensado com umidade

\ / =W Densidade aparente do corpo
\ [ apés secagem

. - ‘ —a= Densidade real do corpo
0’75 s Vid ceramico apos sinterizagao

. ’
.
T-" I

L)
MC1 MC7 MC2 MC3 MC4 MC5 MC6
Massas ceramicas

Propriedades (Normalizadas)

Figura 6.65 — Curvas comparativas entre as densidad es
nas diferentes etapas de trabalho comas MC e, entr e

essas densidades e o limite de plasticidade das MC.
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A Figura 6.65 tornou possivel uma comparacdo entre as densidades e o limite de
plasticidade, nas diferentes etapas do processamento ceramico do presente trabalho.
Sendo assim, pode-se avaliar a influéncia do limite de plasticidade nas densidades das
MC dos corpos ceramicos, em distintos estados, a saber, verde umido, verde seco e
sinterizado. Entdo, quanto menor a plasticidade maior foi a densidade atingida. Essa
afirmacao sustenta-se na igualdade de condi¢bes nas quais foram preparadas as MC e,
que devido as diferengas apenas em termos de composicdo de partida, as MC néo
atingiriam as condicdes finais de densidade e distribuicdo de tamanho de granulos.

Verificou-se através da Figura 6.65 que as MC podem ser separadas em dois
grupos, os das MC sem CaO (MC1, MC2, MC3 e MC7) e o das com CaO (MC4, MC5 e
MCS6). E, para esse segundo grupo percebeu-se que, o fato de uma MC conter CaO, a
levaria a necessidade de uma maior quantidade de é&gua que os 7,0 %, e,
conseqientemente menor densidade apds secagem. Observando as densidades
dessas MC ap0s sinterizacéo, percebeu-se que a densidade real decresce com o teor
de CaO, mas, que pode ocorrer teor de CaO que ndo venha a obedecer a regra
estabelecida com o limite de plasticidade, o que indica que esse limite por si sé nao é
suficiente para se inferir acerca do comportamento de uma, ou um conjunto de massas
apos conformacdo e sinterizacdo, i. e., deve-se levar em consideracao,
necessariamente, a reatividade entre as espécies quimicas que compdem uma MC.

No tocante a comparacdo dentre as densidades dos corpos ceramicos
conformados, verificou-se que a densidade aparente a verde umido pode levar a
uma especulacdo antecipada mais razoavel acerca da microestrutura apos
sinterizagcdo que a densidade a verde seco, 0 que contraria o que tem sido reportado
na literatura. Essa observacdo fundamenta-se na comparacdo da distribuicdo dos
pontos das curvas, entre MC, da densidade aparente do corpo prensado com
umidade (4A), da densidade aparente do corpo apos secagem (V) e, da densidade
real do corpo cerdmico apoés sinterizacao (¥). Em verdade, a secagem depende da
permeabilidade dos corpos ceramicos e das espécies quimicas envolvidas.

A Figura 6.66 apresenta o comportamento das tensdes de ruptura a flexdo versus
porosidade aberta dos corpos ceramicos, com a evolugao da temperatura. Entdo, sao
apresentados os resultados dos corpos ceramicos apés sinterizagdes referentes as
massas ceramicas MC1, MC2 e MC7. E importante ressaltar que a MC2 foi considerada
a massa de referéncia (padréo) e, a partir dessa foi que se deu prosseguimento ao
desenvolvimento das demais massas ceramicas, a saber, da MC3 a MC6.
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Figura 6.66 — Tensédo de ruptura a flexdo versus temperatura maxima de

sinterizacdo versus porosidade aparente, para as MC (1, 2 e 7).

A Figura 6.66 permitiu uma comparacdo com os diagramas de
gresificacdo das massas ceramicas MC1, MC2 e MC7, apresentados na Figura
6.51. Dessa forma, se verificou que a estabilidade térmica da argila ABR (de
Silva Jardim — RJ) na MC7, determinada pelo argilomineral caulinita e,
aproximadamente metade dos Oxidos fundentes da argila AAM (de Campos
dos Goytacazes — RJ), foi determinante ao incrementar continuamente a
tensdo de ruptura a flexdfo da MC7, em relagdo a MC1l. E, analisando
especificamente a Figura 6.66, verificou-se a correlacédo direta entre a tenséo
de ruptura e a porosidade aparente, onde a primeira aumenta com a reducéao
da segunda. Nessa figura também foi possivel verificar o intenso decréscimo
da tensdo de ruptura para os corpos ceramicos da MC1l com um ligeiro
incremento da porosidade aberta no intervalo de temperatura méaxima de
1.225,0 a 1.250,0 °C. Essa correlacdo esteve de ple no acordo com a literatura,
na qual se prevé que a tensdo de ruptura decresce rapidamente com o
incremento da porosidade aberta, e, esse decréscimo ocorre de forma
exponencial — os valores da tensao de ruptura a flexdo nas temperaturas de
1.225,0 e 1.250,0 C pertencem a um ramo de uma fun cao exponencial. No
entanto, deve-se levar em consideracao que a maior contribuicdo para o
gradiente apresentado na tensao de ruptura nas duas maiores temperaturas de
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sinterizacdo é devida ao grande incremento da porosidade fechada, que sofreu
um aumento de aproximadamente 82,1 % nesse intervalo de temperatura. O
aumento a porosidade (total) reduziu a area da secado reta transversal e,
consequientemente a tensdo de ruptura a flexdo. Além disso, a 1.250,0 C
ocorreu perda de calibre dos corpos ceramicos devido ao intenso aumento no
valor da porosidade total, anteriormente discutido.

Observando as curvas referentes a MC2 na Figura 6.66, verificou-se
novamente o carater marcante da argila ABR, dada as aproximadamente continuas
variacbes em cada uma das grandezas mensuradas. Verificou-se também que,
ambas as grandezas da MC2 atingiram melhores resultados se considerarmos a
MC2 como a substituicdo parcial da argila ABR na MC7 pela argila AAM (mais
fundente) ou, o contrério, se considerarmos a substituicdo parcial da argila AAM pela
ABR. Independente do ponto de vista, as grandezas mensuradas e apresentadas na
Figura 6.66, referentes aos corpos ceramicos da MC2, tém valores mais préximos
daqueles referentes a MC7 devido o teor da argila ABR ser maior que o da AAM,
20,0 % a mais.

A Figura 6.67 mostra a correlagdo entre o modulo de elasticidade flexural e a
densidade aparente, ambas versus a temperatura maxima de sinterizacdo dos

corpos ceramicos referentes as MC1, MC2 e MC7.
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Figura 6.67 — Modulo de elasticidade flexural ~— versus temperatura maxima de

sinterizacdo versus densidade aparente, paraas MC (1,2 e 7).
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As curvas apresentadas na Figura 6.67 estiveram em pleno acordo com a teoria
acerca das grandezas mensuradas e sua correlacdo. Além disso, considerando que o
moédulo de elasticidade é diretamente proporcional a tensdo de ruptura e, que 0 mesmo
depende de como se comportam as ligagbes na estrutura do material sinterizado, e ndo
da geometria do corpo ceramico, verificou-se a maior sensibilidade da curva (continua) do
moédulo de elasticidade da MC2 ao carater mais fundente da argila AAM. Deve-se
observar que, nos produtos finais da MC1 ocorreu uma acentuada reducao na magnitude
do médulo de elasticidade, e no caso da MC7 essa grandeza, a 1.250,0 T, ainda estava
sendo incrementada com a elevacdo da temperatura. Entdo, deveu-se ao
engrossamento da porosidade, e consequente reducdo da densidade aparente, a perda
de calibre dos corpos ceramicos da MC1. Torna-se importante registrar que, 0
engrossamento da porosidade ndo ocorreu de forma distribuida, o que foi mais
perceptivel ao longo da dimenséo longitudinal do corpo ceramico — a mais expressiva
perante uma analise visual e, a que foi utilizada para a realizacdo de medidas de
comprimento. Esse fato péde estar relacionado a falta de homogeneidade na distribuicao
dos granulos, que pode ter sido intensificado durante o preenchimento do molde e, que
levou a diferentes gradientes de densidade. Dessa forma, 0s corpos ceramicos da MC1
sofreram sinterizagOes diferentes em distintas regides de seu volume devido,
provavelmente, aos mencionados gradientes de densidade a verde apds a prensagem,
gue permaneceram nas etapas subsequentes de secagem e sinterizacao.

A Figura 6.68 apresenta a correlacao entre a densificacao e a retracao linear,
com o aumento da temperatura maxima de sinterizagdo, para as massas ceramicas
MC1, MC2 e MC7.

Através da Figura 6.68 tornou-se facil de ver como a forte reducdo na
densificagéo afetou a retragao linear no caso da MC1. Para as demais MC, MC2
e MC7, as curvas apresentadas estiveram bem comportadas com o aumento da
temperatura maxima de sinterizacao e, para as trés MC dessa figura, estiveram
em perfeito acordo com a literatura, ou seja, a densificagdo aumentando com o
aumento da retracao linear. De forma geral, enquanto a retracdo linear sofre um
ligeiro aumento no intervalo de 1.175,0 a 1.225,0 °C, a densificagdo aumenta de
forma mais expressiva. Esses dois fendmenos estdo intrinsecamente
relacionados ao também pequeno incremento na grandeza porosidade fechada
(Tabela 6.17).
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retracao linear, paraas MC (1,2 e 7).

A Figura 6.69 apresenta o comportamento das tens@es de ruptura a
flexdo versus porosidade aparente dos corpos ceramicos, com a evolucédo da
temperatura. Entdo, sdo apresentados os resultados dos corpos ceramicos
apos sinterizagdes referentes as massas ceramicas MC2, MC7, MC4, MC5 e
MCS6.

Verificou-se através Figura 6.69 que, a substituicdo parcial de feldspato
sédico por talco (MC3), também causa um efeito deletério nos valores de tenséo
de ruptura a flexdo para temperaturas acima de 1.225,0 C, o que esteve
provavelmente relacionado a baixa viscosidade da fase liquida devido ao
aumento do carater basico da mesma. Dessa forma, foi favorecida a devitrificagdo
gue retarda a retracdo e aumenta a porosidade fechada. Essa porosidade reduz a
magnitude das propriedades mecanicas. Observou-se que, para o caso das MC
contendo 1,5 % CaO, em massa, as propriedades mensuradas através dos dados
apresentados na Figura 6.69, foram intensificadas em relagédo a MC de referéncia
(MC2) e, até em relacdo a MC3. No entanto, com o aumento do teor do CaO
ocorreu um decréscimo nessas mesmas propriedades, o que pode ser

justificado que, em torno de 1,5% em massa de CaO, para as presentes
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Figura 6.69 — Tenséao de ruptura a flexdo versus temperatura maxima de

sinterizagcdo versus porosidade aparente, para as MC (2, 3,4, 5 e 6).

condi¢cbes de trabalho, estd a quantidade limitante para esse Oxido. Pois,
guanto maior o seu teor em massa ceramica, mais se devitrificam fases que
prejudicam as propriedades fisicas, principalmente. Em casos extremos, o teor
de CaO presente numa composicado de partida, como tem sido reportado na
literatura em relagdo ao talco, causa um efeito reverso, i. e., pode levar a um
produto tipicamente poroso, como ocorreu com os da MC6 apdés sinterizacgao,
guando se pretendia um produto gresificado.

A Figura 6.69 mostra que a tensao de ruptura a flexdo aumenta com a
reducdo da porosidade aberta, o que era esperado, pois quanto menos poros
abertos nas superficies externas do corpo ceramicos, menor sera a quantidade
de intensificadores de tensao.

A Figura 6.70 apresenta a correlag@o entre o modulo de elasticidade flexural
versus temperatura maxima de sinterizacdo versus densidade aparente dos corpos
ceramicos referentes as MC2, MC3, MC4, MC5 e MC6.

Na Figura 6.70 observou-se quao afetadas foram as propriedades dos corpos
ceramicos referentes a formulacdo da massa ceramica MC2, apds sinterizacao,
perante as substituicbes parciais do feldspato sodico por talco e CaO. Os melhores
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resultados sdo das MC3 e MC4, entre 1.175,0 e 1.225,0 T, inclusive. Esse
intervalo, de forma similar as MC1, MC2 e MC7, também estd em pleno acordo com
a literatura, uma vez que contém o intervalo de temperatura maxima de sinterizacéo
(1.180,0 a 1.220,0 ) para fabricagdo de porcelanato, constante na literatura.
Entdo, nesse intervalo de temperatura, verificou-se que os melhores resultados de
modulo de elasticidade e de densidade aparente ap0s sinterizacdo estdo em torno
da temperatura de 1.200,0 C, o que também tem sido bastante citado na literatura.
Diante do exposto e, das sugestdes apresentadas quando da discussao sobre os
resultados da Tabela 6.17, o intervalo anteriormente comentado podera tornar-se
1.170,0 < AT () < 1.210,0, o que representa uma reducdo média de 10,0 T na
temperatura maxima de sinterizagdo, com conseqiente reducdo no consumo de
energia.

A reducdo nos valores das grandezas, modulo de elasticidade flexural e
densidade aparente, ambas apOs sinterizacdo a partir do ciclo de temperatura
maxima de 1.225,0 C, em relagdo a temperatura maxima do ciclo anterior,

1.200,0 <, esteve diretamente relacionado ao incre mento nos valores da
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porosidade fechada. Associo-se 0 aumento na grandeza porosidade ao maior
intervalo de tempo requerido pela elevagcdo da temperatura e que, com esse
aumento do periodo do ciclo térmico, maior e mais rapida devitrificacdo deve ter
ocorrido. Conforme anteriormente comentado, a devitrificacdo associa-se formacao
de porosidade fechada, que ocorre pela separacdo da fase devitrificada da fase
vitrea.

Especificamente no caso da MC6, na Figura 6.70, que apresentou um
comportamento reverso em relagcdo as demais MC, anteriormente representado pelo
diagrama de gresificacdo (Figura 6.56), observou-se que, tanto a grandeza médulo
de elasticidade como a densidade aparente dos corpos ceramicos sinterizados,
apresentaram uma tendéncia sempre crescente com o aumento da temperatura.
Essa tendéncia teve origem na maior porosidade apresentada nas condi¢des iniciais
de sinterizacao, i. e., ap0s secagem, quando comparada as demais MC. Logo, a
reducdo continua de superficie especifica via sinterizacdo leva ao fechamento da
porosidade aberta dos corpos ceramicos durante a etapa de aquecimento e, durante
o resfriamento, intensifica-se a devitrificacdo com o tempo. Sendo assim, ocorreu
baixa reducao da porosidade fechada nos corpos ceramicos da MC6, da secagem a
sinterizagdo, em comparacédo com o0s produtos ceramicos das demais MC. Para os
corpos ceramicos da MC6 essa reducéo foi de 5,7 a 17,5 % no intervalo de 1.150,0
a 1.200,0 €, enquanto que para as demais MC esses valores variaram de 9,5 a
45,6 % para o primeiro e, de 41,9 a 51,8 % para o segundo. Na temperatura maxima
de 1.225,0 C, a reducdo da porosidade dos co rpos ceramicos da MC6 atingiu
46,8 %, enquanto para as demais MC, nessa mesma temperatura, a redugédo de
porosidade variou de 40,3 a 48,5 %. Esse comportamento da sinterizacdo dos
corpos ceramicos, obtidos da composicdo de partida referente a massa cerdmica
MCS6, foi fortemente influenciado, provavelmente, pelo mecanismo de rearranjo.

A Figura 6.71 apresenta a correlacdo entre a densificacao e a retracao linear,
com o aumento da temperatura maxima de sinterizagdo, para as massas ceramicas
MC2 (referéncia), MC3, MC4, MC5 e MC6.

Na Figura 6.71 foi observado, principalmente, para as massas ceramicas que
apresentaram os melhores resultados em termos de tensdo de ruptura a flexdo e
absorcdo d’agua, MC3 e MC4, a maxima densificacdo e, relativamente estaveis
retragbes lineares no intervalo de 1.175,0 a 1.225,0 € — considerou-se melhor
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resultado aquele que esteve enquadrado na NBR 13818 com menor temperatura

maxima de sinterizagdo, 0 que representou menor consumo de energia na
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Figura 6.71 — Densificacdo ( 8(T)) versus temperatura maxima de

sinterizacdo (T) versus retracdo linear (RL(T)), paraas MC (2,3,4,5e 6).

sinterizagdo dos corpos ceramicos. Esse comportamento esta em pleno acordo com
as discussdes acerca do modulo de elasticidade flexural e da densidade aparente,
apos sinterizacdo. Para as MC5 e MC6, 3,0 e 6,0 %, em massa, respectivamente, de
substituicdo do feldspato sédico por CaO na MC2, verificou-se a reducdo no valor
das grandezas mensuradas e registradas no grafico da Figura 6.71, conforme
ocorreu com as demais propriedades fisicas anteriormente discutidas. No caso da
MCB6, ocorreu 0 mesmo comportamento das demais MC, em acordo com a literatura.
No entanto, observou-se um desempenho distinto das curvas interpoladoras com a
temperatura para MC6 em relacdo as demais MC. Esse comportamento distinto
significou que as grandezas registradas na Figura 6.71 tém uma tendéncia de

ilimitado incremento em seus valores (08(T)-0T™* - —o e ORL(T)-0T* — ), ndo
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apresentando pontos de inflexdo, ou seja, ponto de minimo ou de maximo. Dessa
forma, as curvas da Figura 6.71 apresentam um comportamento similar ao estagio

final de sinterizacdo de produtos porosos, com a elevagao da temperatura.

— Analise sobre a Medida do Modulo de Elasticidade Flexural

As curvas das Figuras 6.72 — 6.77, foram esbocadas a partir dos resultados
dos ensaios de flexdo sobre os corpos ceramicos sinterizado. Esses ensaios foram
realizados em maquina universal, tipo Instron 5582, e armazenados no banco de
dados do software Merlin. Os resultados selecionados dos arquivos foram as
medidas da forca aplicada (em N) e, do deslocamento do pistédo (ou do travesséo da
maquina de ensaios) que correspondeu a flecha (em mm). A partir dessas medidas
determinou-se: a tensdo de ruptura a flexao (orpsi, em MPa), através da Equacgéo 12,
e a deformacgédo, (g, adimensional) apos correlacionar as Equacdes 10 e 12, que

resultou na expressao

Y (38)

onde h correspondeu a altura do corpo ceramicos, medida no ponto médio,
aproximadamente, de sua dimensao longitudinal (maior aresta); | correspondeu a
distancia entre os roletes de apoio (ou cutelos), que foi estabelecida como 90,0 mm
para todos os ensaios de flexdo em trés pontos do presente trabalho; e, v
correspondeu ao valor da flecha medida em cada instante, & medida que o
travessao da maquina universal de ensaios avancava com velocidade constante de
0,5 mm.min™.

A Figura 6.72 apresenta as curvas de deformacgédo versus tenséo a flexdo dos
corpos ceramicos referentes a MC1, associadas as temperaturas maximas de
sinterizagdo. No campo dessa figura e, ao lado direito do grafico sdo apresentadas as
seguintes informacdes (tipicas para as Figuras 6.73 — 6.75, mais a 6.77): (i) Ex(a), que
correspondeu ao valor do médulo de elasticidade de um corpo ceramico sinterizado
(amostra 118/e3). Esse modulo de elasticidade foi determinado pelo coeficiente

angular médio da curva “a” que, no presente caso, como exemplo, correspondeu a
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temperatura maxima do ciclo de sinterizagdo, T(a), de 1.150,0 . E((a) também
consta na area do grafico, como um dos fatores da segunda parcela da equacao
definida por o(gla), que significou a tensdo de ruptura a flexdo em funcdo da
deformacgdo elastica ¢ (outro fator da segunda parcela), o que foi representado
geometricamente pela curva “a’; (i) Er(vmax) que, ainda como exemplo, na
temperatura de 1.150,0 C, correspondeu ao valor do modulo de elasticidade no
instante da ruptura, ou seja, da flecha maxima, do mesmo corpo ceramico utilizado
para determinar o Eg(a). Esse corpo ceramico (Amostra 118/e3) foi o escolhido
dentre um conjunto de cinco pecgas, por esse ter apresentado o melhor resultado de
tensdo de ruptura a flexdo. Essa pratica foi levada as demais temperaturas,
subsequentemente maiores; (iii) Er(médio|vmax) representou a media dos valores dos
mddulos de elasticidade dos cinco corpos ceramicos referentes a MC1, sinterizados

no ciclo de temperatura maxima de 1.150,0 €, mais uma vez como exemplo.

T(a) =1.150,0 T - Amostra: 118/e3
M Cl E_(a)=26,2+0,1GPa (R’ =0,9997)
F
45 w w w E, (v,, ) = 27,1 GPa (Amostra 118/e3)
—~ 40 _ o (e]a)=-1,31859 + 26183,45755 . ¢ E_ (médio| v__ ) =29,2 + 4,2 GPa (Lote de amostras)
© o (e | b) =-4,22253 + 40417,70844 . ¢ // d I(b)=1.1750 T - Amostra: 110/e5
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Figura 6.72 — Curvas deformacdo versus tensdo a flexdo dos corpos

ceramicos, referentes a MC1, nas temperaturas maxim  as de sinterizacao.

Seguiu-se, entdo, o mesmo padrao de identificagdo das informacdes apresentadas
da curva “a”, para identificar as demais curvas, a saber: “b” para a temperatura
maxima de sinterizacdo igual a 1.175,0 C; “c” para a temperatura maxima de
sinterizagdo igual a 1.200,0 C, “d” para a tempera tura maxima de sinterizacao igual

a 1.225,0 C; e, “e” para a temperatura maxima de s interizacdo igual a 1.250,0 .
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Analisando os trés médulos de elasticidade (Er(a, b, ¢, d ou €), Er(vmax) €
Er(médiolvmax)), anteriormente identificados , para cada temperatura maxima de
sinterizacdo na Figura 6.72, verificou-se, de forma geral, que o primeiro caracteriza
melhor a estrutura do material em cada temperatura. Procurou-se sustentar essa
afirmacdo no fato de que o Ef representou um comportamento médio do material,
guando submetido ao carregamento durante o ensaio de flexdo. Sendo assim, o Eg
foi determinado através da inclinacdo de uma curva linear de melhor ajuste (best fit)
e, teve a precisdo da medida indicada pelo desvio padrao (ou dispersao em torno da
média). Entdo, o Eg(médiolvma) nao caracteriza o material em discussdo por
representar uma média de valores puntuais somente quando da ruptura do corpo
ceramico ensaiado. Sendo puntual, o valor é desprovido de uma dispersao e, logo
representa apenas um dentre todos os valores possiveis de médulo de elasticidade
para aquela amostra, que pode variar do menor ao maior valor, sem se ter tido a
idéia do valor médio real. Todavia, foi apresentada uma incerteza para os valores de
Er(médiolvmax) €, essa incerteza representa apenas um valor bastante grande,
guando comparado a incerteza de Er, desprovido de algum significado real. Pois, as
incertezas das medidas do modulo de elasticidade séo, tipicamente, valores
pequenos, i. e., da ordem de 1,3 %, maximo em torno da média, no caso do
presente trabalho, em medidas realizadas para quatro ou cinco temperaturas em
guatro diferentes massas ceramicas, a saber, MC1, MC2, MC3 e MC4. Assim,
observou-se que o modulo de elasticidade pode ser determinado ensaiando-se
apenas um corpo ceramico para cada MC, dada a baixissima dispersdo encontrada.
Além disso, mesmo tendo estado o corpo ceramico sob flexdo, em geral, subtende-
se que a ruptura se dé por tracdo, o que pode fortalecer a determinacdo do médulo
de elasticidade por flexdo em lugar do ensaio sob tragdo, cuja elaboracédo e
preparacdo do corpo-de-prova exige muita cautela, uma vez que um risco, por
menor que seja, pode representar um intensificador de tenséo. De forma geral, a
preparacdo de corpos-de-prova para o ensaio de tracdo é muito dispendiosa. Mais
ainda, em se tratando de placas para revestimento ceramico, tipo piso, esta sempre
estard submetida a tracdo em sua superficie inferior, ou seja, oposta a de uso. E
importante ressaltar que, a tracdo na superficie inferior de uma placa ceramica,
ocorre em resposta a uma solicitacdo compressiva na superficie oposta, i. e., na

superficie de uso.
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E importante ressaltar que, 0s corpos ceramicos utlizados para a
determinacdo do modulo de elasticidade de cada uma das curvas da Figura 6.72
foram escolhidos, principalmente, com base no maior ou, no mais proximo do maior
valor possivel de tensdo de ruptura a flexdo. Foi levado em consideracdo que o
maior valor de tensdo de ruptura a flexdo nao leva necessariamente ao maior valor
de médulo de elasticidade, uma vez que essa Ultima propriedade depende de forma
direta, qualitativa e quantitativamente, das ligacdes estabelecidas durante a
sinterizagéo, e ndo da geometria, como ocorre com a tenséo de ruptura.

Observou-se que o médulo de elasticidade dos corpos ceramicos da MC1
atingiu um maximo a 1.225,0 . Isso ocorreu devido ao brusco aumento da
porosidade fechada a 1.250,0 C, quando a porosidad e também passou a ser
incrementada. Dessa forma, percebeu-se a existéncia de um limite termodinamico
para os corpos ceramicos da MC1, quando levadas em consideracdo as
presentes condicdes de todas as etapas de processamento dos mesmos. Essa
reducdo no moédulo de elasticidade a 1.250,0 € foi denotada pela menor
inclinacdo da curva “e”, se comparada as curvas “b”, “c” e “d", referentes aos
anteriores incrementos de temperatura maxima de 1.175,0, 1.200,0 e 1.225,0 C,
respectivamente.

A Figura 6.73 mostra as curvas de deformacdo versus tensdo a flexdo dos
corpos ceramicos referentes a MC2 nas temperaturas maximas de sinterizacao.

Observa-se na Figura 6.73, referente aos corpos ceramicos sinterizados da
MC2, comportamentos similares aos apresentados para 0S corpos ceramicos da
MC1, nas mesmas condi¢cdes de processamento. Dessa forma, permaneceram e,
foram fortalecidas as afirmac¢des acerca do modulo de elasticidade flexural para os
corpos sinterizados da MC1.

Tendo sido formulada a massa ceramica MC2 com o material plastico
correspondente a mistura da argila de AAM (de Campos dos Goytacazes — RJ) com
a argila ABR (de Silva Jardim — RJ), verificou-se uma reducdo no moédulo de
elasticidade, o que pode ser atribuido a presenca da argila ABR na mistura, devido
ao seu carater menos fundente. Esse fato se somou a baixa plasticidade da massa
ceramica, caracteristicamente apresentada pela MC2 e MC7, tendo essa Ultima a
argila ABR como anico componente plastico. Esses fatores levaram a um ligeiro

incremento da porosidade dos corpos ceramicos ap0s sinterizacao, que influenciou
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direta e negativamente na magnitude do médulo de elasticidade. Considerou-se,

neste ponto, de forma comparativa, a MC2 como uma reformulacdo da MC1,

MC2 T(a)=1.150,0 T - Amostra: 217/e2
E,(a)=24,0+02GPa (R’ =0,99942)
45 I I I E. (v, ) =318 GPa (Amostra 217/e2)
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= 35[ | o(el0)=-265333+36507,53762. 5 | b E_() =352 + 0.2 GPa (R =0,99947)
< o(e|d)=-208413+305054348 .¢| / ¢ iy o2
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800 1000 E.(e)=439+04GPa (R’ =099901)

E. (v, ) = 44,0 GPa (Amostra 225/e5)

E, (médio] v, ) =40,1+ 6,8 GPa (Lote de amostras)

Deformacdo, pe (Adimensional)

Figura 6.73 — Curvas deformacdo versus tensdo a flexdo dos corpos

ceramicos, referentes a MC2, nas temperaturas maxim  as de sinterizacao.

determinada pela substituicdo parcial da argila AAM pela argila ABR. Sendo assim,
foi possivel observar como as caracteristicas em termos dos constituintes minerais,
e o carater fundente, de uma matéria-prima — uma espécie quimica — influencia na
intensidade da(s) ligacdo(des) quimica(s) estabelecida(s), um reflexo do médulo de
elasticidade, e, na sinterizagéo de forma qualitativa.

A Figura 6.74 apresenta as curvas de deformacgédo versus tenséo a flexdo dos
corpos ceramicos referentes a MC3, associadas as temperaturas maximas de
sinterizacao.

Na Figura 6.74 observou-se um comportamento similar dos valores do médulo
de elasticidade em comparagdo com 0s mensurados para 0S COrpos ceramicos poés-
sinterizagdo da MC1, com a evolugdo da temperatura. A ocorréncia desse
comportamento esteve estritamente relacionada a presenca da matéria-prima talco na
composicao de partida, a qual se deu pela substituicdo parcial do feldspato sodico na
MC2. Dessa forma, o carater reativo do talco, muito provavelmente relacionado ao
carater mais basico desse em comparacéo ao feldspato utilizado, promoveu a presenca

de um maximo para o valor do médulo de elasticidade em torno da temperatura maxima
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de sinterizacao de 1.225,0 C, conforme ocorrido com os corpos ceramicos da MC1,
apos sinterizacdo. Observou-se também uma correlagdo do incremento dos valores dos

modulos de elasticidade, em relacdo a MC2 — massa de referéncia, com as fases

T(a) =1.150,0 T - Amostra: 320/e5
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Figura 6.74 — Curvas deformacdo versus tensdo a flexdo dos corpos

ceramicos, referentes a MC3, nas temperaturas maxim  as de sinterizacao.

caracteristicas da presenga do MgO do talco, como a enstatita, identificada por difracéo
de raios-X (Figura 6.60.a e 6.60.b), por exemplo, além da mulita, comum aos produtos
ceramicos como o porcelanato. Esse incremento do médulo de elasticidade foi atribuido
ao entrelacamento das diferentes estruturas formadas (tipos de rede, que dependem
das caracteristicas das moléculas, como o comprimento e o0 arranjo, e a caracteristica
do alcance desse arranjo) durante a sinterizagao.

De forma geral, permanecem validas, para os corpos ceramicos da MC3,
as afirmacbes apresentadas em discussdo anterior acerca da melhor
caracteristica do modulo de elasticidade determinado pela inclinagdo de curvas
deformacado versus tensdo a flexdo, quando comparado ao método de calculo
pela flecha maxima.

A Figura 6.75 mostra as curvas de deformacéo versus tenséo a flexdo para os
corpos ceramicos da MC3, ap0s sinterizagdo, via ciclo de temperatura maxima de
1.225,0 €. Foram escolhidos os produtos obtidos da MC3, por esses terem

apresentado os melhores resultados de tensdo de ruptura a flexdo e absorcdo
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d’agua, independente da temperatura maxima de sinterizacdo, em relacdo aos

produtos das demais massas ceramicas.

MC3 - 1.225,0 C
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Figura 6.75 — Curvas deformacdo versus tensdo a flexdo para os
corpos ceramicos da MC3, somente apds sinterizacao al.225,0 <.

Na Figura 6.75 sdo apresentadas as curvas referentes ao conjunto dos corpos-
de-prova da MC3 sinterizados numa mesma temperatura, a de 1.225,0 T. Nessa
temperatura foram obtidos, conjuntamente, os melhores resultados de tensdo de
ruptura a flexdo e absorgdo d’agua. Conforme mencionado anteriormente, observou-se
um maximo do valor do médulo de elasticidade a 1.225,0 C. Dai a escolha por esse
conjunto de corpos ceramicos para analisar e discutir o comportamento do modulo de
elasticidade flexural numa mesma temperatura maxima de sinterizacdo. Dessa forma,
entdo, percebeu-se que uma pequena variagdo na magnitude do valor mensurado,
conforme se pode verificar sobre os dados de Eg, no quadro destinado a apresentacéo
de valores na Figura 6.75. Vé-se que, pelos dados apresentados, a disperséo esteve
em torno de 4,0 % da média, aproximadamente. Deve-se levar em consideracdo que o
tamanho do lote de amostras (corpos ceramicos) influenciou diretamente na disperséo,
uma vez que o lote utilizado foi muito pequeno. Essa dispersédo decresce sensivelmente
para valores bem inferiores para um ligeiro incremento no tamanho do lote.

Os comportamentos das curvas apresentadas na Figura 6.75 e, a considerada
baixa dispersao das medidas dos valores dos modulos de elasticidade, fortaleceram a

afirmacgéo anterior, de que bastaria apenas um corpo ceramico por temperatura de
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sinterizagéo, em cada lote, mesmo pequeno, para a determinacdo dos valores dessa
propriedade, intrinseca dos materiais em discussao.

N&ao foi apresentada a discusséo anterior para os produtos sinterizados da MC3
nas demais temperaturas, e, para os produtos das demais MC, por ter sido considerado
gue deve ter ocorrido comportamento similar. Para se ter tomado essa deciséo foi
considerado o comportamento similar geral verificados das medidas do moédulo de
elasticidade flexural, tanto daquelas realizada via flecha maxima, como para as
efetuadas via inclina¢do da curva deformacéo versus tenséo a flexao.

A Figura 6.76 apresenta as curvas de deformacado versus tensdo a flexdo dos

corpos ceramicos referentes a MC4, nas temperaturas maximas de sinterizacao.

MC4 T(a) =1.1500 T - Aostra: 417/e2
45 ‘ ‘ ‘ E.(a)=181+01GPa (R’ =0,99970)
— 10 [| o(ela)= 043385+1806694061.6 | | E, (v, ) = 19,8 GPa (Amostra 417/e2)
&U || o(e|b)=-322690+32789,76603.¢ | | = E_(médio| v ) =17,5+ 1,9 GPa (Lote de amostras)
S 35k o(elc)=-186057+3964523132. ¢ /
~ | o(e]d)= 343869+29857,90118.¢ | | C/ | T(b) = 1.175,0 T - Anostra: 48/e3
© 30 - E.(H) =328+ 05GPa (R =0,99671)
Sl o / E_(v_)=315GPa (Amosta 48e3)
@ / “ E_(médio| v_, ) = 27,8 +3,4 GPa (Lote de amostras)
X b A méx. -
D 5 ///
=1 1 / ,,,,, b | T(c) = 1.2000 T - Amostra: 43/e3
C 15 ~ A E. (c) =39,6 + 0,3 GPa (R =0,99918)
< I d// ****** P E_(v,, ) = 42,5 GPa (Amostra 43/e3)
@ 10 7 = T(@=11500C [| E, (médio]v_, )=404+2,9 GPa (Lote de amostras)
° //9 T | Tl)=11750T |
Sp - TQ=12000T " 1) = 1 950 - Arpstra: 413/e3
****** <~ | 1g=1250C | o
0 ; ; T E, (d) =298 + 04 GPa (R’ =0,99748)
0 200 400 600 800 1000 E_ (v, ) = 358 GPa (ATostra 413/e3)
Deforma(;éo, pe ( AdllTEﬂSIOﬂGI) E_ (médio| v_, ) =321+2,7 GPa (Lote de amostras)

Figura 6.76 — Curvas deformacdo versus tensdo a flexdo dos corpos

ceramicos, referentes a MC4, nas temperaturas maxim  as de sinterizacao.

Na Figura 6.76 .vé-se, claramente, quéo diferente se comportou a distribuicdo
das curvas em termo de suas inclinagbes, e disposicdo no grafico dessa figura. A
exemplo do ocorrido com os valores do médulo de elasticidade flexural determinado via
flecha maxima, o valor determinado através da inclinacdo das curvas deformacéo
versus tensdao a flexdo, também estabeleceu um maximo na temperatura de
1.200,0 €. Sendo assim, percebeu-se como reativa s e comportou a substituicdo parcial
do feldspato sodico pelo CaO, mesmo com apenas 1,5 %, em massa. E importante

ressaltar que, para essa MC, o maximo valor do médulo de elasticidade mensurado
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sofreu reducdo em relacdo as demais MC, exceto para as MC2, MC7 e MC6, as de
maior dificuldade termodindmica para se atingir as propriedades requeridas pelo
porcelanato, conforme estabelecido pela NBR 13818. Em verdade, para as MC em
excegdo, ndo ocorreu valor maximo de modulo de elasticidade flexural.

A redugédo no valor maximo do modulo de elasticidade no caso da MC4 pode
ser atribuida a um maior teor de fase(s) devitrificada(s) em relacdo a fase vitrea.
Pois, quanto maior esse teor, maior a porosidade encerrada (er, porosidade fechada,
ou isolada), ocorréncia caracteristica perante a separacdo (descolamento) entre 0s
dois tipos de fases mencionadas. Além disso, foi observado que, nos mesmos
intervalos de temperatura, os incrementos da porosidade fechada (ver Tabela 6.17)
foram maiores no caso dos corpos ceramicos sinterizados da MC4, com o aumento
da temperatura, que para as demais MC sem substituicdo do CaO. Assim sendo,
verifica-se, enquanto confirma, a necessidade de reformulacdo da MC4, reduzindo-
se o teor do CaO, conforme discutido anteriormente, com o objetivo de melhorar as
propriedades fisicas dos produtos siterizados.

A Figura 6.77 mostra as curvas de deformacédo versus tensdo a flexdo para o
conjunto de corpos ceramicos referentes apenas as composi¢cdes de partida das
massas ceramicas MC1, MC2, MC3 e MC4, nas temperaturas maximas de
sinterizacédo, utilizadas no presente trabalho.
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Figura 6.77 — Curvas deformacdo versus tensdo a flexdo comparativas

entre as MC1, MC2, MC3 e MC4, nas temperaturas maxi mas de sinterizacao.
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A Figura 6.77 tornou mais claramente visiveis as variacdes dos modulos de
elasticidade flexural, dentre os produtos das quatro MC escolhidas para a quantificagéo
dessa propriedade mediante a determinacao da inclinagéo da curva deformacéo versus
tensdo a flexdo. Logo, confirmou-se o melhor resultado para os corpos ceramicos
sinterizados da MC3, dentre os conjuntos de curvas referentes as quatro MC.

Diante do anteriormente exposto acerca dos resultados das medidas do médulo
de elasticidade flexural, percebeu-se que os valores resultantes do céalculo utilizando a
flecha maxima podem proporcionar uma idéia do comportamento geral da propriedade
em discussao. No entanto, para se aproximar do comportamento microestrutural real do
material, o valor do moédulo de elasticidade deve ser determinado através da
determinacédo da inclinagdo da curva deformacéo versus tensao, em pleno acordo com
a definicdo, e, que para isso pode ser utilizado o ensaio de flexdo. Todavia, seria ideal
um teste de tensdo sob tracdo para que se estabeleca, definitivamente, uma

comparacao e se verifigue uma possivel equivaléncia entre os diferentes ensaios.

iv) Microestrutura dos Corpos Ceramicos — Microsco pia Eletronica de
Varredura

No presente tépico, buscou-se tratar sobre alguns detalhes visuais, a saber,
porosidade fechada e sua morfologia, mais fase vitrea, apresentadas através de
fotografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura (MEV). Essa brevidade
decorreu de problemas técnicos com o equipamento utilizado, durante o
desenvolvimento do presente trabalho. Dessa forma, as micrografias apresentadas
tornaram possivel fornecer apenas uma idéia muito geral, diante do que foi discutido
anteriormente, acerca da microestrutura. Entdo, torna-se importante ressaltar que
ficou uma lacuna no tocante as micrografias de maiores ampliacées, iguais ou
superiores a 5.000 vezes (x5000), mais microanalise, com o objetivo de identificar a
composicdo das fases presentes, de forma localizada. Preencher essa lacuna
resultaria num extenso e aprofundado estudo acerca da microestrutura dos materiais
em desenvolvimento no presente trabalho. Por outro lado, o comportamento da
evolucéo térmica da microestrutura foi discutido a contento, a partir dos resultados
apresentados pela difracado de raios-X dos produtos sinterizados, correlacionando-os
as propriedades mensuradas através de grandezas como densificagdo, modulo de
elasticidade e porosidades, por exemplo.
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Diante do anteriormente exposto, deve-se ainda salientar que, embora nédo
apresente uma varredura numa mesma superficie de fratura, as micorgrafias
apresentadas mais adiante, resultaram de uma escolha apds varredura dessa
superficie. Sendo assim, buscou-se, de forma geral, através de cada um dos pequenos
conjuntos de micrografias a ser apresentado, retratar qualitativamente, a microestrutura
das superficies de fratura dos corpos ceramicos sinterizados das sete massas
cerdmicas nos cinco ciclos de temperaturas maximas de permanéncia distintas. Em
verdade, existe comprometimento com respeito a qualidade atribuida ao contetdo das
micrografias. Isto decorre da representatividade da area observada, ou seja, deve-se
considerar que uma ampliacdo de 100 vezes, conforme é apresentada na Figura 6.78,
corresponde a uma area de 1,10 mm?, aproximadamente. Entdo, comparando-se esse
valor com a érea total média das superficies de fratura (135,61 + 1,61 mm?) dos
corpos ceramicos referentes a MC1, sinterizados a 1.200,0 T, verificou-se que a
area observada representa em torno de apenas 0,81 %. Esse baixissimo valor de
representatividade justifica o mencionado estudo posterior aprofundado acerca da
microestrutura, com a devida varredura através de microscopia eletronica.

A Figura 6.78 apresenta uma micrografia (MEV) de ampliacdo de 100 vezes,
com o objetivo de mostrar uma visdo geral da superficie de fratura do corpo
ceramico da MC1, sinterizado a 1.200,0 C.

100
#102838 15

Figura 6.78 — Micrografia (MEV) com ampliacdo de 10 0 vezes: visao geral da
superficie de fratura de um corpo cerdmico da MC1s interizado a 1.200,0 .
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A Figura 6.78, apesar de sua pequena representatividade em relacdo a
superficie total de fratura, apresenta uma visdo geral da regido em observacao.
Nessa figura, entdo, é facil de perceber a fase vitrea encerrando porosidades com as
seguintes morfologias: (i) esférica de tamanho maximo de 50,0 um,
aproximadamente, ou de contornos arredondados de tamanho maximo de 100,0 um.
Esses dois tipos de porosidade estdo diretamente relacionados a espagos
preenchidos por gases ndo sollUveis no liquido viscoso, liberados durante a
combustdo de matéria organica presente nas massas ceramicas, mais ar
aprisionado na porosidade intergranular durante a conformacédo dessas massas. A
porosidade com morfologia esférica, ou mesmo a com contornos arredondados,
resultou do aumento da pressao dos gases nela encerrados, decorrente do aumento
da temperatura. Essa morfologia representa um estado de minimizacédo de energia
promovido pela reducdo de superficie durante a sinterizacdo. (i) irregular
(microtrinca), muito estreita e longa (forma de agulha), aparentemente
interconectada provavelmente representando a anteriormente mencionada
separacdo entre as fases vitrea e cristalina, caracteristica da etapa de resfriamento —
estagio final de sinterizacdo. Esse tipo de porosidade se comporta como um
intensificador de tensdo, podendo levar a ruptura catastréfica do corpo ceramico,
quando o mesmo sofre solicitagdo mecanica (carregamento externo). E possivel ver
um detalhe desse tipo de porosidade na Figura 6.79c.

A Figura 6.79 mostra micrografias (MEV) das superficies de fratura dos
corpos ceramicos sinterizados em diferentes temperaturas referentes a MC1. As
escalas das micrografias da Figura 6.79 sao: (i) nas ampliacdes de 200 vezes
(x200 — escala: 200 um), 1,0 cm corresponde a 87,72 pum; (ii) nas ampliagées de 500
vezes (X500 — escala: 50 um), 1,0 cm corresponde a 34,72 um. Essas informacdes
séo igualmente aplicaveis as Figuras 6.80 e 6.81.

Na Figura 6.79a ampliagdo x200 permite, como visdo geral, observar a
provavel existéncia de duas fases, representadas por uma sequéncia de microtrincas
envolvendo uma regido de textura bastante rugosa e, envolvendo as microtrincas
esta presente a matriz vitrea, caracterizada pela textura lisa.

Na Figura 6.79b, uma ampliacdo maior (x500), de outra regido da superficie
de fratura do mesmo corpo ceramico usado na figura anterior, é possivel observar a
matriz vitrea encerrando microporosidade de morfologia irregular e de contornos

arredondados. Dentre as porosidades estdo as microtrincas. As Figuras 6.74c e d
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Figura 6.79 — Evolucdo da microestrutura com atemp  eratura, via MEV, através

das superficies de fratura dos corpos ceramicos obt ido a partir da MC1.

apresentam detalhes da Figura 6.78, devido as maiores ampliagcdes, x200 e x500,
respectivamente. O corpo ceramico corresponde a essas figuras foi sinterizado a
1.200,0 . Através da ampliacdo x500 € possivel ob servar uma matriz vitrea em
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maior quantidade, encerrando microporosidade de contornos arredondados, ou
mesmo esférica, em relacdo as micrografias da temperatura anterior, 1.175,0 . O
maior teor de fase vitrea, apresentado por uma maior regido de textura lisa, esteve
diretamente relacionada ao aumento da temperatura maxima de sinterizacdo, de
25,0 C, e, ao ligeiro aumento do periodo do ciclo térmico.

As Figuras 6.79e e f, referentes as temperaturas maximas de sinterizagéo de
1.225,0 €, com ampliagcbes de x200 e x500, respecti vamente, apresentam um
aparente aumento médio, tanto da quantidade como dos tamanhos dos poros, em
relacdo a temperatura de 1.200,0 €. Essa ocorrénci a esteve em conformidade com
a medida da porosidade fechada apresentada na Tabela 6.17. O citado aparente
aumento do tamanho da porosidade (inchamento), associado ao aumento da
pressdo dos gases nela encerrados, por esta superar a tensédo superficial do fluxo
viscoso, levou a reducdo da retracdo linear e da densificagdo, conforme medidas
apresentadas nas Tabelas 6.15 e 6.16, respectivamente.

As Figuras 6.79g e h, temperatura de 1.250,0 T, mostram 0 mesmo
comportamento da situacdo apresentada pelas micrografias referentes a
temperatura de 1.225,0 € em relagéo a 1.200,0 T. Entéo, a 1.250,0 T constatou-
se o0 continuo aumento da quantidade e tamanho dos poros, além da mudanca da
morfologia arredondada para irregular, caracteristica de fase liquida de baixa
viscosidade, essa decorrente da temperatura maxima atingida, e do aumento do
periodo do ciclo térmico. Essas observacfes, apesar de terem sido feitas sobre
registros pouco representativos em termos da é&rea total da superficie de fratura,
conforme anteriormente mencionado, estdo em pleno acordo com as medidas
apresentadas nas Tabelas 6.15 - 6.17.

A presenca de microtrincas de resfriamento na micrografia da Figura 6.79f
pode estar relacionada ao aumento do teor de fase(s) devitrificada(s) que se
separa(m) da fase vitrea, comportamento esse anteriormente discutido, que levou
apenas um ligeiro aumento na tenséo de ruptura a flexdo. Esse pequena variacdo da
tensdo de ruptura ocorreu no intervalo de 1.200,0 a 1.225,0 C, provavelmente
resultante do também ligeiro aumento do modulo de elasticidade, também nesse
intervalo.

De forma geral, independente da evolugdo térmica, para uma mesma
ampliacdo, seja x200 ou x500, observou-se uma microestrutura variada, ou seja,

com a presenca de fases (identificadas anteriormente por difracdo de raios-X) que
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devem ser identificadas de forma localizada via microandlise, em estudo
microestrutural mais aprofundado, mais porosidade, na qual se incluem as
microtrincas. Os fatores responsaveis por essa variacdo de microestrutura
apresentada sao: tamanho de particula, quantidade de fase liquida e etapa de
resfriamento.

As micrografias da Figura 6.79 reafirmam a necessidade das
modificagcbes, anteriormente sugeridas, quando da discussdo sobre a Tabela
6.17. Propriedades como a tensdo de ruptura a flexdo e o modulo de
elasticidade serdo tdo mais intensas quanto mais homogénea for a
microestrutura.

As micrografias das Figuras 6.79e — h indicam que a temperatura
méaxima ideal de sinterizacado, depois de efetuadas as mudancas anteriormente
mencionadas, deve se estabelecer em torno de 1.200,0 C, podendo ser
inferior, a depender dos ajustes.

A Figura 6.80 mostra micrografias (MEV) das superficies de fratura de
um corpo ceramico, para cada temperatura maxima de sinterizacdo, referente
a MC2.

O procedimento de escolha das regides apresentadas foi 0 mesmo
realizado para a Figura 6.79 e, que sera levada a Figura 6.81.

Apesar da aparente extensa regido de textura lisa, pela ligeiramente
menor quantidade de poros fechados apresentados nas micrografias da Figura
6.80, em comparacdo a Figura 6.79, o que foi mensurado e apresentado na
Tabela 6.17. As micrografias da Figura 6.80 revelaram uma maior quantidade de
microtrincas  envolvendo  micro-regides. Essas micro-regidbes podem
corresponder a cristais de quartzo ligeiramente dissolvidos, uma vez que as
mesmas apresentaram um tamanho médio inferior a 50 um. Certamente, tal
comportamento microestrutural esteve diretamente relacionado a: baixa ordem
estrutural (ma cristalizacdo) do argilomineral caulinita da argila ABR (Silva
Jardim — RJ) e, ao teor de 6xidos fundentes da mesma, que é da ordem da
metade, em massa, desse teor na argila AAM (Campos dos Goytacazes — RJ).
De forma geral, as texturas apresentadas na Figura 6.80 ndo apresentaram,
com a evolucao térmica, diferencas significativas entre si, 0 que também esteve
relacionado a reducado da plasticidade, quando considerada a MC2 como uma
reformulacdo da MC1, pela substituicdo parcial da argila AAM pela ABR.
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A Figura 6.81 apresenta micrografias (MEV) das superficies de fratura de um

corpo ceramico da MC3 para cada temperatura maxima de sinterizacao.
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Figura 6.81 — Evolucdo da microestrutura com atemp  eratura, via MEV, através

das superficies de fratura dos corpos ceramicos obt ido a partir da MC3.
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Conforme mencionado anteriormente, a massa ceramica MC3 representa
uma alteracdo na composicdo de partida da MC2, pela substituicdo parcial do
feldspato sodico por 3,0 %, em massa, do agente de nucleacdo, ou mesmo também
responsavel pelo fluxo viscoso, o talco.

O aspecto geral das texturas apresentadas nas micrografias da Figura 6.81 é
bastante superior, em termos de homogeneidade, em relagéo ao das micrografias da
Figura 6.80. Assim, foi apresentada uma intensa reducdo na quantidade de
microtrincas (Figura 6.81), essas devidas a etapa de resfriamento, principalmente no
intervalo de 1.175,0 a 1.250,0 €. No entanto, a su bstituicdo parcial do feldspato
pelo talco favoreceu a reducéo da porosidade aberta (Tabela 6.17), o que levou a
um ligeiro incremento na quantidade de poros fechados nos produtos ceramicos da
MC3, em relacdo aos da MC2. Para os corpos ceramicos da MC3 é bastante
perceptivel o aumento do tamanho dos microporos encerrados pela matriz vitrea, na
temperatura de 1.250,0 C, principalmente, quando é feita a comparagdo com o da
MC2 na mesma temperatura. Esse aumento no tamanho dos microporos foi
associado a baixa viscosidade da fase liquida, devida ao carater basico promovido e
intensificado pelo MgO — componente mais reativo e formador de eutético. Quanto
mais baixa a viscosidade, menor € a tensdo superficial e, a resultante na interface
poro (preenchido por gases insoluveis na fase liquida formada) — fluxo viscoso,
aumentando o tamanho do poro pela expansao gasosa perante a elevacdo da
temperatura.

Do ponto de vista da extensdo da matriz na regido observada, ou seja, sem
interrupcdes causadas por microtrincas (Figura 6.80), que limitam pequenissimas
regides de provaveis diferentes fases, as micrografias das Figuras 6.79 e 6.81, nas
temperaturas de 1.200,0 e 1.225,0 C, sdo ligeirame nte similares. Esse fato esteve
relacionado ao carater fundente das massas ceramicas MC1 e MC3, quando
comparadas a MC2. Ainda comparando, qualitativamente, as micrografias das Figuras
6.79, 6.80 e 6.81, agora na temperatura de 1.175,0 C, percebeu-se claramente, via as
ampliagbes x500, que a microestrutura da Figura 6.81 apresenta uma textura mais lisa,
0 que pode ser relacionado a um maior teor da fase vitrea. Uma vez que tal
comportamento foi observado ja a 1.175,0 C, verifi cou-se quéo efetivo foi o papel do
talco em termos de sua reatividade e, que levou a produtos finais com as melhores

propriedades fisicas.
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A Figura 6.82 apresenta uma micrografia (MEV) de ampliagdo x700 com o objetivo de
detalhar microporos de morfologia irregular, esta tipica de superficies de fratura com
microtrincas resultantes da etapa de resfriamento. Conforme anteriormente discutido, essas
microtrincas surgem a partir da separacdo de fases de diferentes coeficientes de expanséo
térmica e, que podem ser controladas através de ajuste(s) do ciclo térmico, principalmente.
Esses defeitos microestruturais, individualmente, a depender de seu tamanho, ou globalmente,
se ocorrem em conjuntos, representam concentradores de tensdo, agentes muito eficazes na
reducdo da magnitude da resisténcia mecanica. Portanto, as microtrincas agem de forma
danosa na microestrutura dos materiais, pois energeticamente, segundo a teoria de Giriffith, elas
favorecem a dissipacdo de energia ao criar superficies que levam a sua propagacéo e,
conseqlente ruptura catastrofica do corpo ceramico, quando o mesmo sofre solicitacao

mecanica. E claro que existem limites superiores de carregamento para que a ruptura ocorra.

xT00 S0pm 23mm
#102538 310

Figura 6.82 — Micrografia (MEV) com ampliagéo de 70 0 vezes — detalhe da
porosidade irregular na da superficie de fratura de um

corpo ceramico referente a MC3, sinterizado a 1.175 ,0 C.

De forma geral, através das microtrincas obtidas via MEV, ndo obstante a
pequena representatividade de cada uma das até este ponto apresentadas e, devido a
problemas técnicos, a falta da apresentacdo de micrografias das demais massas
ceramicas, foi possivel correlacionar, razoavelmente, a microestrutura com o0s

resultados mensurados sobre as propriedades fisicas.
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v) Determinagéo do Modulo de Weibull - Reprodutibi  lidade

A Figura 6.83 apresenta a curva In onp versus Infin(1 - F(crup))'l], linear,
denominada curva de Weibull (ou curva de probabilidade de Weibull), e cuja inclinagéo
corresponde ao valor do médulo de Weibull, m, ou parametro de forma, para a MC1.

Para esbocar as curvas de Weibull foram utilizados 30 corpos-de-prova,
escolhidos ao acaso ainda no estado verde umido, logo apdés a conformacéo. A
razao para a escolha desse tamanho do espaco amostral reside no compromisso
entre limites de confidéncia e razbes econdmicas. A temperatura de sinterizagéo dos
corpos-de-prova foi de 1.225,0 C, estabelecida pel o diagrama de gresificacao para
essa MC, no qual essa temperatura correspondeu aos melhores resultados no

presente trabalho, para a obtencéao do produto porcelanato.
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Figura 6.83 — Curva de Weibull para os corpos-de-pr ova
da MC1, sinterizada a 1.225,0 C.

Deve-se observar na Figura 6.83 que, o valor determinado para o fator de
forma da distribuicdo de Weibull da MC1, é um valor considerado alto perante a
literatura. Esse valor estd em conformidade com a literatura. O valor de m
determinado para a MC1 é, em média, superior aos dos porcelanatos naturais
espanhdis e italianos, e igual ou comparavel aos polidos de mesma origem, de acordo
com Menegazzo (Menegazzo et al., 2000). A comparacdo € a mesma, quando feita



275

em relacdo aos produtos nacionais. Sendo m = 21,49 + 1,63, trata-se de um valor
confiavel, dado que o fator de correlacdo (R? é muito proximo de 1,00000. Dessa
forma, esse valor de m indica que os resultados obtidos para a grandeza medida, a
tensao de ruptura a flexao, tém baixa disperséo, e sao reprodutiveis.

Para o calculo dos valores de m, assumiu-se o estimador F(omp)=(i — 0,5).N"*
(i. é., a posi¢édo de cada oy, colocados em ordem crescente; N € o tamanho do
espaco amostral, nesse caso, N = 30). Esse estimador é o mais comumente utilizado
nos trabalhos que tratam da aplicacdo da curva de probabilidade a materiais
ceramicos. No entanto, comparado esse estimador a outros, foi observado que o
mesmo é o que leva ao maior valor para o fator de forma, embora a diferenca seja
muito pequena quando comparado com os resultados dos demais estimadores.

Na Figura 6.83, também deve ser observado o comportamento da distribuicdo
dos pontos no trecho inferior da reta de interpolagédo. Esse comportamento da
distribuicdo de pontos, ou seja, a existéncia de pontos abaixo da reta em seu trecho
de menores valores, e se aproximando do eixo das abscissas, sinaliza que poderia
ter sido aplicada a distribuicdo de Weibull com trés parametros (de forma, de locagéo
e de escala), pois existe a probabilidade da real existéncia de uma tensao limiar, o
menor valor para oy, abaixo da qual a probabilidade de falha é nula.

A Figura 6.84 mostra a curva de Weibull para os corpos-de-prova da MC7.

, 22 24 26 28 30 32 34 36 38
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Figura 6.84 — Curva de Weibull para os corpos-de-pr ova
da MC7, sinterizada a 1.250,0 C.
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A curva de Weibull da Figura 6.84 estabeleceu m = 17,84 + 0,59. Tendo sido
processados nas mesmas condi¢cdes que os corpos-de-prova da MC1, a Unica
diferenca para a MC7 foi a matéria-prima pléstica utilizada, uma argila branca (clara)
do municipio Silva Jardim — RJ.

Ao representar uma probabilidade, a curva de Weibull depende de erros
inerentes as medi¢cOes realizadas, e variacBes inerentes as propriedades do
material. Como os métodos utilizados foram os mesmos da preparacdo das
massas ceramicas até a sinterizacdo dos corpos-de-prova, e subsequente
ruptura a flexdo, torna-se mais cabivel para justificar a reducdo do valor de
modulo de Weibull em comparacdo ao da MC1, a variacdo estatistica associada
ao material. Sendo assim, embora a argila branca (clara) de Silva Jardim tenha
sido moida até o mesmo tamanho de particula da argila amarela. Essas argilas
também tém como argilomineral predominante a caulinita, logo, a Unica
diferenca mineraldgica estd associada ao espalhamento de fundo (background)
gue representa, nesse caso, uma pequena diferenca de quantidades entre as
espécies presentes em cada argila. Nao tendo sido determinada essa diferenca
via métodos analiticos, como o refinamento de Rietveld, péde-se verificar que
essa argila conduzia a massa ceramica que a continha, a um comportamento
plastico diferente através da determinacdo do indice de plasticidade de
Atterberg e do dispéndio de energia na etapa de compactagcdo. Em ambos os
casos, verificaram-se que a MC7 estava associada uma menor plasticidade do
gue a MC1. Sendo assim, a MC7 requereu a aplicacdo de uma maior pressao
para que se atingisse as mesmas condi¢cdes de conformacédo da MC1 — mesmo
molde, mesma quantidade de massa e mesmo teor de umidade. E, tendo sido
proporcionadas condicOes semelhantes para ambas as massas ceramicas,
ocorreu diferentes comportamentos de sinterizacdo e, consequente diferentes
propriedades fisicas, o que afeta diretamente a tensédo de ruptura a flexdo. Deve
ser observado que, o0s melhores resultados para a MC7 ocorreu em
temperatura de 25,0 °C superior a da MC1.

O comportamento da distribuicdo dos menores valores da curva de Weibull
para a MC7 indica que a distribuicdo de Weibull com dois parametros, o de forma
(mo6dulo de Weibull) e o de escala (ou de normalizacdo), € suficiente para descrever
a magnitude da disperséo e reprodutibilidade dos resultados da grandeza tensao de

ruptura para o porcelanato resultante dessa massa ceramica.
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A Figura 6.85 mostra a curva de Weibull para os corpos-de-prova da MC2.
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Figura 6.85 — Curva de Weibull para os corpos-de-pr ova
da MC2, sinterizada a 1.250,0 C.

A curva de Weibull apresentada na Figura 6.85 levou a determinacao do
moédulo de Weibull para a tensdo de ruptura a flexdo dos corpos-de-prova que
tinham como composicédo de partida a MC2. A matéria-prima plastica dessa massa
ceramica resultou da mistura das argilas amarela e branca, numa proporcao de 2:3,
respectivamente. Nessa mistura, o papel da argila amarela foi o de melhorar a
resisténcia mecanica das placas ceramicas, quando feita a comparagcédo com a MC7.
No entanto, a argila amarela teve um comportamento deletério nessa mistura, uma
vez que o modulo de Weibull teve valor inferior ao da MC7, que continha apenas a
argila branca como material plastico. Deve ser observado que existem pontos no
trecho dos menores valores da curva da Figura 6.85, que indicam a necessidade de
se aplicar a distribuicdo de Weibull com trés parametros para melhor caracterizar a
resisténcia mecanica dos corpos-de-prova provenientes da MC2. Isso feito poder-se-
ia tratar melhor numericamente o0s resultados da resisténcia mecanica, e
seguramente inferir acerca dessa reducao de mais de 50,0% no valor do médulo de
Weibull, quando comparados o0s corpos-de-prova relativos as massas ceramicas
MC7 e MC2.

A Figura 6.86 apresenta a curva de Weibull para os corpos-de-prova da MC3.

Essa massa corresponde a composicdo de partida da MC2 com substituicdo parcial
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do feldspato sodico por 3,0 % de talco. Essa substituicdo levou a melhoria nas
propriedades fisicas, uma vez que elevou a resisténcia mecanica, com a reducao da

temperatura méaxima de sinterizacdo possivelmente de 1.250,0 até 1.200,0 T.
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Figura 6.86 — Curva de Weibull para os corpos-de-pr ova
da MCS3, sinterizada a 1.225,0 C.

Assim sendo, preferiu-se analisar o comportamento da distribuicdo probabilistica da
resisténcia mecéanica na temperatura de 1.225,0 C, um ponto médio nesse intervalo
de temperatura, que leva medidas com melhor acuricia. Vé-se, entdo, que essa
substituicdo parcial do fundente levou ao aumento do médulo de Weibull, quando se
comparou a MC3 com a MC2. E, o aumento do modulo esta intrinsecamente
relacionado ao tipo de estrutura da fase vitrea (matriz reforgcada), pois se diminuiu
significantemente a absorgéo d’agua, tendo incrementado a resisténcia mecanica em
pouco mais de 10,0 %, e praticamente mantendo a retragao linear de sinterizagao.
Apéds analise das micrografias via MEV apresentadas, das tensdes de ruptura
e, das porosidades aberta e fechada, em comparacdo com o fator de Weibull, foi
possivel concluir que esse fator € tdo maior quanto menor for a porosidade aberta do
corpo ceramico sinterizado em determinada temperatura. Além disso, a porosidade
fechada s6 deve ser considerada como o mecanismo responséavel pela fratura fragil
se o corpo ceramico for isento de porosidade aberta (observar comparativamente as
grandezas tensdo de ruptura a flexdo e porosidades aberta e fechada, nas
temperaturas de 1.225,0 e 1.250,0 C, das massas ce ramicas MC2 e MC3). Diante
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do exposto, pode-se afirmar que, apds sinterizagdo as porosidades devem ser
tratadas conjuntamente, mas ndo pela sua soma. Além disso, ocorrendo falha
preferencialmente a partir da superficie, desde que haja porosidade aberta,
subsequentemente, provavelmente, a morfologia da porosidade fechada deve
influenciar mais do que sua quantidade. Entdo, a porosidade fechada,
principalmente aquela cuja morfologia representa um intensificador de tenséo (forma
de agulha), facilita a ruptura catastréfica dos materiais frageis, propagando-se ao
aumentar a area superficial para dissipacdo de energia.

E importante ressaltar a observacéo sobre a distribuicdo bimodal dos valores
das curvas apresentadas na Figuras 6.83 — 6.86. Percebeu-se que, quanto mais
acentuada foi a diferenca entre os estagios dessas distribuicdes menor foi o valor de
m para um anico ajuste linear. Além disso, a diferenca entre os estagios esta
relacionada, provavelmente, a existéncia de dois mecanismos combinados de
ruptura. A veracidade da existéncia de tais mecanismos, e sua provavel
predominancia devida aos dois fatores de Weibull presentes na distribuicdo bimodal
deve ser objeto de estudo posterior mais aprofundado. E importante ressaltar que,
guanto mais homogénea for a superficie de fratura, ou seja, quanto mais continua
for a fase vitrea e, mais regular for a morfologia dos poros, maior sera a resisténcia
mecanica do produto ceramico e, menor sera a dispersao dessas medidas. Assim,
determinar-se-a maior fator de Weibull e, mais reprodutiveis serd o produto
fabricado. No entanto, deve-se, a partir da escolha adequada das matérias-primas
de interesse para determinado produto, executar a etapa de processamento da
massa ceramica e sua conformag¢do com o maximo rigor pratico. Deve-se ressaltar
também que, uma curva de gresificacdo, utilizada para determinar o intervalo de
temperatura maxima de sinterizacdo, principalmente, é bastante sensivel a
alteracbes de processamento, logo, essa importantissima ferramenta so
representard a evolugdo da microestrutura com a temperatura se, e somente se 0
mencionado rigor for aplicado. Dessa forma, serd atingida baixa dispersdo nas
medidas efetuadas e, tender-se-a a reprodutibilidade do produto, tanto num mesmo
lote, como em lotes distintos do processo produtivo.

Embora tenha ocorrido, de forma geral, uma significativa melhoria nas
propriedades da MC2, quando da substituicdo do feldspato pelo baixo teor de talco,
(formulacéo da MC3), por exemplo, a avaliagdo da dispersao e da reprodutibilidade

da grandeza tensdo de ruptura a flexdo, ainda carece de um melhor tratamento
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probabilistico através da distribuicdo de Weibull. Isto porque, verificou-se através do
comportamento dos baixos valores das curvas de Weibull, o que determinou a
necessidade da aplicacdo de sua distribuicdo com os trés parametros, a saber, fator
de localizacdo, de escala e de forma (médulo de Weibull). Como ocorreram com
algumas das MC anteriores, foram os trechos de menores valores da curva de

Weibull que implicou na necessidade da determinacdo dos trés parametros.

6.5. Andlise Visual das Tonalidades dos Corpos Cerd  micos em Relacao a
Temperatura Maxima de Sinterizacao

A Figura 6.87 mostra o padrédo de tonalidades das cores nas temperaturas
maximas de sinterizagdo dos produtos finais referente a cada massa ceramica,
MC1, ..., MC7.

Observou-se que o0 escurecimento da tonalidade com o incremento da
temperatura, principalmente para os produtos que contém argila de Campos dos
Goytacazes, a que possui 0 maior teor do 6xido de ferro. Esse escurecimento foi
mais acentuado nas massas MC1, cujo percentual de argila AAM (amarela, de
Campos dos Goytacazes) na composicao de partida foi de 100,00%. Ocorreu também
um escurecimento pronunciado de forma similar na MC4. Tal fato esteve relacionado
a presenca do 1,5 % do CaO em substituicdo ao feldspato que, por ser mais reativo
gue o talco, teve uma maior afinidade quimica com os demais componentes das MC.
Dessa forma, o CaO na MC4 intensificou mais o efeito do escurecimento que na MC3.
Deve ser levado em consideracao que o teor de CaO na massa padrdo, MC2, é maior
do que o teor de MgO. Isso fez com que ocorresse a formacao de fase liquida de mais
baixa viscosidade, e acentuou o efeito croméforo do 6xido de ferro.

As tonalidades das massas padrdo, MC3, MC5 e MC6 sao similares. Deve-se
notar que, na temperatura de 1.250,0 T da MC5 ocorre uma superficie brilhosa.
Esse comportamento esta diretamente relacionado a formacdo de vidro de CaO.
Esse oxido é utilizado em composi¢cdes de esmaltes para revestimento ceramico.
Sendo brilhosa a superficie, essa também é menos difusa ao refletir a luz, logo
menos rugosa, uma caracteristica das superficies vidradas. Também ocorre a
presenca de um pouco de brilho no caso da MC4 nas temperaturas de 1.225,0 e
1.250,0 C, de forma similar a MC5. No caso especifico da MC6, com o aumento do

teor de CaO comecou a ocorrer o efeito inverso, i. e., 0 produto ceramico teve a
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magnitude de suas propriedades fisicas reduzidas, justificado pelo aumento da

porosidade devido ao aumento da devitrificagdo de fases compostas com CaO.

Temperatura (C)

Produtos

f'”a's 1.150 | 1.175 | 1.200 | 1.225 | 1.250

MC6

PR S o

Figura 6.87 — Padréo de tonalidades das cores dos ¢ orpos ceramicos,
relativos as temperaturas maximas de sinterizacdo d e cada MC.

Também contribuiu para a reducéo da resisténcia mecanica a formacao de microtrincas
resultante da separacdo entre fases de coeficientes de expansado térmica distintos. O
aumento dessa porosidade levou a uma superficie externa aparentemente mais rugosa,
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logo, proporcionalmente mais difusa da luz incidente, o que retardou 0 escurecimento
da tonalidade com o aumento do teor de CaO e da temperatura. Com isso, 0 aumento
da porosidade aberta mascarou o efeito cromoéforo do 6xido de ferro.

As tonalidades do produto final referente a MC7 sofre um gradativo
escurecimento, similar ao da MC1. Em ambos os casos, a superficie pode ser
caracterizada como difusa, principalmente da MC7. As superficies dessa massa, nas
temperaturas maximas de sinterizacdo, teriam uma brancura mais intensa se
tivessem alcancado um percentual inferior de porosidade aberta. E importante
ressaltar que a MC7 foi a Unica massa ceramica a nao atingir o valor de absorcao
d’agua, conforme previsto em norma, em nenhuma das temperaturas de
sinterizacdo. E essa propriedade esté diretamente relacionada a porosidade aberta.

A Figura 6.88 apresenta as fraturas ocorridas nas amostras dos produtos
finais relativos as massas MC4, MC5 e MC6, na temperatura maxima de sinterizacdo
de 1.250,0 T.

MC4 MC5 MC6

Figura 6.88 — Vista superior dos corpos ceramicosr  eferentes as massas
ceramicas MC4, MC5 e MC6, fraturados durante o cicl o de sinterizagéo relativo

a temperatura maxima de 1.250,0 .

Os produtos finais apresentados na Figura 6.88 sofreram fraturas no interior do
forno. Quando de suas retiradas, eles estavam fixados as paredes que os apoiavam. Tais
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fraturas ocorreram durante a etapa de resfriamento, uma vez que 0S mesmos reagiram
com os apoios do suporte, um refratario de cordierita. No caso dos produtos referentes as
massas MC4 e MCB6, essa reacdo apenas dificultou a retragéo por estarem fixados nos
suportes, enquanto que, no caso dos produtos finais da massa ceramica MC5, esses
sofreram, concomitantemente durante a reacdo com o0 sSuporte, o0 efeito de
piroplasticidade bastante acentuado. Esse efeito € denotado pela curvatura dos corpos
ceramicos entre os apoios do suporte, formando ondulagdes, 0 que se pode verificar nas
Figuras 6.88 (Vista superior), 6.89 (Vista inferior) e 6.90 (vista superficial e lateral).

A Figura 6.89 mostra as superficies inferiores dos mesmos corpos ceramicos da
Figura 6.88. Sdo bastante visiveis as intera¢cdes desses materiais com 0s apoios do
suporte refratario, e, de maior intensidade no caso da MC5. Deve-se observar a
subtracdo de partes das amostras. Essas partes ficaram ligadas aos apoios apos a
retirada desses corpos ceramicos. E, somente foram extraidas por impactos rasantes e

cisalhantes de uma lamina metalica.

1.250 C
MC4 MC5 MC6

Figura 6.89 — Vista inferior dos corpos ceramicosr  eferentes as massas
cerdmicas MC4, MC5 e MC6, fraturados durante o cicl o de sinterizagéo relativo
a temperatura maxima de 1.250,0 .

Dentre as vistas inferiores dos corpos ceramicos mostrados na Figura 6.89, os
relativos a MC4 e a MC6 néo sofreram deformacéo visivel devido ao proprio peso. No
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entanto, os corpos ceramicos da MC5 sofreram reagdo ao apoio, além de terem reagido
com os mesmos. A deformacao sofrida pelos corpos ceramicos dependeu fortemente
do estado plastico do corpo ceramico durante a sinterizagdo. Nesse caso, 0 estado
plastico depende intensamente da viscosidade da fase liquida e, de sua quantidade.
Assim, quanto menor a viscosidade da fase liquida e, quanto maior a quantidade, mais
deformavel é o corpo ceramico em dada temperatura para um dado ciclo térmico.

As deformacdes apresentadas na Figura 6.89, para 0s corpos ceramicos da
MC5, ocorreram concomitantemente com a piroplastica, na qual os corpos sofreram
experimentaram um encurvamento (arqueamento) permanente (regime plastico) entre
0s apoios — paredes do refratario que suportam 0s Corpos ceramicos.

A Figura 6.90 apresenta as superficies, lateral e superior, de algumas amostras de
corpos ceramicos sinterizados a 1.250,0 T, referentes as MC5 e MCB6.

1.250 C

MC6

Figura 6.90 — Vista lateral e superior dos corpos ¢ eramicos referentes as MC5 e
MCS6, fraturados durante o ciclo de sinterizagéo.
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E importante salientar que 0s corpos ceramicos tém comprimentos muito préximos
e que as diferencas aparentes na Figura 6.90 deve-se ao efeito de perspectiva.

Através da Figura 6.90 tornou-se possivel ver com detalhe a ondulacéo
causada pela deformacédo piroplastica sobre os corpos ceramicos da MC5. As partes
altas da ondulagdo correspondem aos locais de apoio desses corpos sobre o
refratario. Deve-se observar, também nessa figura, o brilho apresentado pelos
corpos ceramicos da MC5, que nao ocorreu nos da MC6 devido a sua porosidade
aparente.

As partes corpos ceramicos da MC com CaO, sinterizados a 1.250,0 T,
também visiveis através da superficie lateral apresentada, que permaneceram
ligadas ao suporte, sé puderam ser retiradas através de impactos rasantes com uma
lamina metalica. Isso mostra quéo intensa foi a reagdo entre essas partes. E
importante relembrar que, essas MC néo tiveram seus ciclos térmicos interrompidos
durante o ensaio de dilatometria, por também terem reagido com os suportes do
respectivo equipamento.

A Figura 6.91 apresenta vistas laterais, para denotar a deformacéo
piroplastica causada e, partes subtraidas devido a fixacdo dos produtos finais nos
apoios do refratario.

1.250 C

MC5

Figura 6.91 — Vista lateral dos corpos ceramicos re  ferentes as massas
ceramicas MC5 e MC6, fraturados durante o ciclo de  sinterizagéo.

A Figura 6.92 mostra a sequéncia de tonalidades dos conjuntos de corpos ceramicos
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por temperatura de sinterizacdo. S&o apresentadas apenas partes de cada corpo-de-prova, resultantes de ensaio destrutivo.

1 i

Figura 6.92 — Sequéncia de tonalidades dos conjunto s de corpos ceramicos por temperatura maxima de sin terizacao
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A Figura 6.92 apresenta um quadro similar ao da Figura 6.87. Contudo, a
importancia da apresentacdo da Figura 6.92 reside em mostrar que nao ocorreu
gualquer variacéo significativa de tonalidade em cada um dos 35 conjuntos de cinco
partes dos corpos ceramicos, em suas temperaturas maximas de sinterizacao.
Esses pedacgos, aproximadamente a metade de cada corpo ceramico, resultam do

ensaio destrutivo de tensdo de ruptura a flexao.
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7. CONCLUSOES E SUGESTOES

7.1. CONCLUSOES

No presente trabalho buscou-se desenvolver massas ceramicas (MC) para
porcelanato, um produto de alto valor agregado. A importancia maior da formulacéo
dessas MC consistiu na presenca das argilas de Campos dos Goytacazes e Silva
Jardim, ambos municipios do estado do Rio de Janeiro, nas composi¢ces de partida
das MC. O interesse na utilizacdo dessas argilas foi, e € o de agregar valor a essas
matérias-primas (MP), ora utilizadas na fabricagdo de produtos ceramica
vermelha/estrutural, de baixo valor agregado.

Do ponto de vista tecnoldgico, foi alcancado o objetivo mais importante do
presente trabalho. Sendo assim, verificou-se que as MP argilosas utilizadas tém
potencial para compor MC para porcelanato natural.

Do ponto de vista cientifico, foram abordados tépicos importantissimos acerca
da Engenharia e da Ciéncia dos materiais, sendo esses aplicados a area de
Revestimento Ceramico, tais como formulacado de composi¢cdes (massas ceramicas),
sua plasticidade correlacionada ao processo de conformagdo por prensagem
uniaxial de acdo simples, propriedades fisicas antes e pds-sinterizagdo, essa Ultima
descrevendo a evolucédo térmica discreta dos sistemas, e, suas microestruturas.

Na revisdo bibliogréfica foi afirmado que as caracteristicas das MP ditam as
propriedades finais e a microestrutura dos corpos ceramicos. No entanto, tornaram-
se evidentes outros fatores, posteriores, como preparacdo, conformagédo e
sinterizacdo, que podem estabelecer limites para se atingir as propriedades
desejadas do produto de interesse, ou seja, a microestrutura e as propriedades
finais resultam de um trabalho em cadeia. Logo, ndo basta a qualidade da MP, a rota
de processamento é igualmente importante.

Apesar do procedimento de microgranulagéo ter sido praticamente sacrificado
perante a escassez momentanea de MP devidamente caracterizada, o que levou a
formulacdo de MC com composi¢cdo argilosa mista, e, dificultou atingir melhores
resultados em termos da performance técnica do produto desejado, o porcelanato,
praticamente todas as MC levaram as propriedades requeridas por esse produto.

A seguir sdo apresentadas conclusdes especificas, obedecendo a sequéncia
na qual foram desenvolvidas as etapas do presente trabalho:
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)} Formulacdo das MC: método aproximadamente adequado que requer
alguns ajustes, 0s quais podem ocorrer através de métodos analiticos

de regressao;

i) Preparacdo dos corpos ceramicos: procedimento  (mistura,
microgranulagédo e conformacdo das MC) que pode ser ajustado no
sentido de melhorar a microestrutura dos corpos ceramicos verde apos
secagem, mas, que dentro das condi¢cdes nas quais foi desenvolvido,
ainda proporcionou bons e reprodutiveis resultados, em geral, dadas as
baixas dispersbes das medidas, e a magnitude do parametro de
Weibull determinado apds sinterizacdo dos corpos ceramicos;

iii) Sinterizacdo: o ciclo rapido mostrou-se eficiente, embora ndo se tenha
trabalhado com intervalos de tempos inferiores a 60 min, atualmente
muito praticado na industria e, conforme foram projetados. No entanto,
proporcionou analises que levaram a consolidacdo do aprendizado,

inclusive;

iv) As matérias-primas: atenderam a formulacdo em termos de qualidade e
quantidade, pois permitram nas avaliacbes antes e apés a
sinterizagcdo, a verificar que, com alguns ajustes, podem levar a
produtos de resisténcia mecéanica e porosidade equivalente aqueles de
melhor qualidade;

iv.1) Argilas: apesar da cor proporcionada aos corpos ceramicos apos
sinterizacdo, a de Campos dos Goytacazes, leva a melhores resultados devido ao
seu carater fundente global superior ao da argila de Silva Jardim. Mas, ambas, com
pequenos ajustes na etapa de formulagdo, podem se tornar competitivas enquanto

MP componentes de MC para porcelanato;

iv.2) Fluxo e agente de nucleacdo convencionais, feldspato sddico e
talco, respectivamente: exerceram papé€is em pleno acordo com a literatura,

proporcionando juntamente com as argilas, a obtencéo das propriedades do produto
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desejado, embora ao se realizar ajustes na formulacdo, uma ou a outra MP podera

sofrer ligeiras variacdes de teores nas composigoes;

iv.3) Residuo casca de ovo: comportou-se, apos calcinacdo, de forma
similar ao talco, pois levou os corpos ceramicos a atingir as propriedades requeridas
e, com retracdo linear ap0s sinterizacdo ainda razoaveis. Obviamente, seu teor
também deverd sofrer ligeiras alteracdes. No entanto, uma vez coletados em
grandes quantidades, o que é devidamente possivel, diante do grande descarte
desse material, em nivel nacional e mundial, pode se tornar um concorrente das MP
de caracteristicas e fins similares, reatividade e formacdo de eutético,

principalmente.

Por fim, as argilas de Campos dos Goytacazes e Silva Jardim tém grande
potencial para compor massas ceramicas para porcelanato. Sendo assim, a essas
se pode agregar alto valor, o que é levado pelo alto valor agregado da tipologia do
produto pretendido no presente trabalho.

7.2. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

- Estudar novas formulacbes para todas as MC, com variacdes
percentuais das matérias-primas, na busca pela redugcdo da

temperatura maxima, o que leva a reducéo do dispéndio de energia;

- Otimizar o sistema de granulacéo, ao realizar testes com diferentes
rotacbes do sistema e, com diferentes teores de umidade,
buscando o melhor rendimento em funcdo da distribuicdo do

tamanho de granulos;

- Determinar o lote minimo para as praticas experimentais a serem

realizadas;

- Caracterizar e quantificar a microestrutura dos produtos finais

resultantes das novas formulacdes;
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Quantificar as fases presentes nos produtos obtidos a partir de
novas formulagbes, e verificar a consisténcia do método de

formulacdo usado;

Estudar formulagdes no sentido de obter produtos finais com cor e
brilho, respeitando os padrdes comerciais, uma vez que, o brilho
pode ser obtido como fungdo da composigao de partida das massas
ceramicas; Obtendo-se superficies brilhosas apenas com a
sinterizacdo, eliminar-se-4 a etapa de polimento na producdo de
porcelanatos polidos, o que leva a reducdo de custos e das
particulas residuais em suspensdo. Certamente, as superficies
brilhosas levardo a produtos de microestrutura mais compacta,
portanto, de provavel maior resisténcia mecanica, altissima

resisténcia quimica e ao manchamento, e mais tenazes;

Buscar a iniciativa privada para testar as novas formulagbes em

escala industrial.
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GLOSSARIO

Adobe - Tijolo cru, conformado em formas de madeira, e seco ao sol.

Agata — Pedra semipreciosa, formada de zonas diversamente coloridas.
Antropomorfica — Objetos com forma semelhante ao homem.

Arenito — Sedimentos formados a partir da rocha matriz, em geral de mineralogia
bastante complexa. Este sedimento sofre maturidade textural (fisica) e mineral6gica
(quimica), a depender da ocorréncia durante a histéria de transporte de uma
populacéo arenosa e estao intimamente relacionadas entre si (Seguio, 1982a).

Argila — De um modo geral, as argilas sdo um produto secundario, na crosta
terrestre, produzido pelas rochas do tipo pegmatitos (Norton, 1973).
Conceitualmente tem-se que: a argila € uma matéria-prima polimineralica
proveniente de rocha finamente dividida, devido a acdo do intemperismo (dgua de
chuva e aguas em movimento) ou hidrotérmica, constituida essencialmente por
argilominerais, geralmente cristalinos, podendo conter minerais que n&o Ss&o
considerados argilominerais (calcita, dolomita, gibsita, quartzo, alumina, pirita e
outros), matéria organica e outras impurezas, e possui elevado teor de particulas de
didmetro equivalente abaixo de 2 um. Este tamanho de particula € denominado de
fracdo argila. Uma argila possui capacidade de troca cationica (CTC) entre 3 e 150
meg para uma massa de 100g (Santos, 1989). No que diz respeito a plasticidade de
uma argila, que depende dos argilominerais presentes, tem-se a do tipo Flint Clay
gue nao é plastica.

Argilominerais (Minerais de argila) — Séo filossilicatos hidratados que se
apresentam em cristais muitos pequenos (< 4-8 pum) em forma de laminas
hexagonais e as vezes de fibras. Sua estrutura pode ser identificada por analise de
difracdo de raios-X e se caracteriza pela superposicdo de folhas compostas de
camadas tetraédricas (a) de [Si.Os]* e de camadas octaédricas (b) a base de
octaedros de brucita Mg(OH), ou de gibsita Al(OH)s. As ordenacgbes das camadas
nas folhas (planos) sdo paralelas arranjadas através de empilhamentos na
sequéncia a-b ou a-b-a e, entre estas ultimas podem estar posicionados diversos
cations, como o0 K, Na* e Ca". As ligacdes entre as camadas se ddo através de ions
de oxigénio. As distancias interplanares podem ser de 7, 10, 12 e 14 A. Estes
valores podem variar em fung¢ao do tratamento aplicado (inchamento por adicdo de
glicerol, diminuicdo por perda de dgua ao aquecimento), caracterizando este feito



alguns destes minerais. Os argilominerais sdo muito numerosos, destacando-se a
caulinita, ilita, montmorilonita, clorita e os interestratificados (Barba et al., 2002).
Basalto — E uma rocha efusiva basica. O basalto € uma rocha importantissima para
a agricultura, pois o produto de sua decomposicdo € uma argila de coloracéo
avermelhada, que origina solos férteis (terra roxa). Mineralogia principal - constituida
essencialmente por piroxénios (augita ou augita diopsidica, pigeonita, hipersténio) e
plagioclasio (bytownita a labradorita). Pode incluir olivina, quartzo, feldspato
potassico, nefelina ou analcita e vidro. Minerais acessorios - oOxidos de ferro
(magnetita), apatita, sulfetos, hornblenda e raras biotitas
(www.rc.unesp.br/museudpm/rochas/magmaticos/granito.html, 2005).

Bigueima — Processo de fabricacdo mais obsoleto no qual o tratamento térmico é
dado apenas ao esmalte, uma vez que o suporte (base) ja sofreu queima anterior.
Este processo tem muitas desvantagens em relacdo ao de monoqueima, entre as
guais podem ser citadas: um maior consumo de energia, maior ciclo de producgéo e
m&o-de-obra extensiva.

Cal — Substéncia branca resultante da calcinacdo de rochas calcdreas — grande
guantidade de carbonato de célcio.

Calcario — Rocha constituida essencialmente de carbonato de calcio.

Calcedbnia — Material composto principalmente por quartzo fibroso, contendo ainda
silica e algumas impurezas (Suguio, 1982b).

Calibre — Defeito relativo a falta de estabilidade dimensional entre as pecas, i. €., 0S
revestimentos ndo tém o mesmo tamanho num mesmo lote (Amoros et al., 2004).
Caliciforme — Recipiente, ou jarro, com a forma de calice, cuja borda tem um
diametro menor do que na altura média do mesmo.

Campana — Equipamento de alta pressdo para otimizacdo da qualidade de
aplicacao de esmaltes para posterior decoragdo do revestimento ceramico.
Campaniforme — Recipiente com a forma de um sino invertido.

Conformacdo mecanica — E a denominacido genérica de todos 0s processos que
exploram a deformabilidade plastica dos materiais (Van Vlack, 1984).

Faianca — Tipo de ceramica vitrificada, vinda da Espanha Mourisca. Comecou a ser
trabalhada na cidade de Faenza, Itadlia. Originalmente, tinha o nome de Majdlica
Maiorca. Todos os especialistas concordam que a Majdlica teve origem no oriente.
Os Iranianos, que tinham muitas jazidas de barro e caulim, foram os primeiros a

fabricd-la (Pontes, 2002). Em termos de composi¢cdo, s80 massas compostas



semelhantes ao grés, mas usualmente podem incorporar, diferentemente do grés,
fundentes carbonaticos, portadores dos minerais calcita e dolimita. As pecas séo
fabricadas a temperaturas inferiores a 1250 °C e caracterizam-se pela maior
porosidade (> 3%) e menor resisténcia do que as porcelanas e o grés. Seus
produtos incluem aparelhos de jantar, de ch@, xicaras e canecas, pecas decorativas
etc (Motta et al., 2001).

Falta de esquadro - Defeito que afeta as dimensdes de cada peca e corresponde a
falta de ortogonalidade entre os lados da mesma (Amorés et al., 2004).

Filossilicatos — Constituem um grupo de minerais, com grande importancia para a
geologia, pedologia e para a industria. Sao constituintes essenciais de muitas rochas
metamorficas, magmaticas, sedimentares e dos solos. Resultam de processos
metamorficos, magmaticos, hidrotermais, diageneticos e intempéricos, sendo usada
na indastria como carga, matéria-prima para ceramica, desodorizantes etc. A palavra
filossilicato deriva do grego phylon, que significa folha, uma vez que todos os
membros desse grupo possuem habito achatado ou em escama e clivagem basal
perfeita a proeminente e as lamelas de clivagem (placas) sao flexiveis elasticas ou
plasticas, mais raramente quebradicas. De um modo geral, os filossilicatos exibem
dureza baixa, normalmente inferior a 3,5, na escala Mohs, e densidade relativamente
baixa em relagéo a outros silicatos
(www.rc.unesp.br/museudpm/banco/silicatos/filossilicatos/clorita.html, 2005).

Fluidez — Facilidade da massa ceramica em preencher uma matriz (molde) (Arantes
et al., 2001). Quanto maior for a fluidez de uma massa ceramica, maior é o
escoamento dos granulos e, mais regular, ou mais uniforme, é o preenchimento da
cavidade da matriz.

Fritas — Sdo compostos vitreos, insollveis em agua, que se obtém por fusdo e
posterior resfriamento rapido de mesclas controladas de matérias primas, por
exemplo: silicatos, aluminossilicatos e borossilicatos de chumbo, boratos fundentes
(cal, alcalinos), fundentes (Ba, Zn) etc. (Nebot-Diaz et al., 2000).

Fundente — E a matéria-prima responsavel pela formacdo de fases liquidas no
processo de sinterizacdo (queima) de corpos ceramicos. Este liquido formado
favorece a formacdo de eutético de baixo ponto de fuséo, e tem a sua quantidade
aumentada com o aumento da temperatura. Com isso, 0s poros vao sendo
preenchidos e o corpo se densifica, fazendo com que se atinja as caracteristicas

necessarias ao corpo ceramico para o desempenho de suas funcdes, a saber,



resisténcia mecéanica adequada, absorcdo de agua dentro dos valores especificados
para o tipo de produto etc (Fonseca et al., 1999).Granito — Rocha plutonica
composta basicamente por quartzo, feldspatos e micas. Textura geralmente
faneritica granular. A densidade do granito oscila entre 2,55 e 2,75. A crosta
continental apresenta composi¢do essencialmente granitica. Mineralogia principal -
feldspato potassico (ortoclasio ou microclinio), plagioclasio (normalmente oligoclasio)
e quartzo, além de biotita e podendo conter hornblenda (riebechita, arfevedsonita).
Nos granitos peralcalinos podem ocorrer piroxénios (egirina, egirina-augita) e
anfibdlios; nos peraluminosos granada, muscovita, sillimanita e turmalina. Minerais
acessorios - apatita, magnetita, ilmenita, zircdo, titanita, allanita, rutilo, turmalina.
(www.rc.unesp.br/museudpm/rochas/magmaticos/granito.html, 2005).

Grés — Consiste de um material ceramico de estrutura compacta, caracteristica de
uma faze cristalina imersa em uma fase vitrea (Menegazzo et al., 2000).

ISO — International Standard Organization.

Ladrilhos — Pequenas pecas ceramicas quadradas e esmaltadas, utilizada no
revestimento de paredes.

Maidlica — O mesmo que faianca (Pontes, 2002).

Manchamento — Problema estético superficial do piso grés porcelanato polido. Este
problema surge apés a aplicacdo do piso, uma vez que parte da porosidade fechada
se tornou aberta, pelo desgaste durante o polimento, 0 que tornou 0 piso apto a
retencdo de particulas oriundas do meio ambiente (Arantes et al., 2001b). O acumulo
dessas particulas, por sua dificil remogéo, resulta no manchamento da peca. Uma
possivel solugéo para este problema, levando a manter o piso muito liso e brilhante,
€ a aplicacdo de resina polimérica. Por esse motivo, se estabelece como uma das
exigéncias de qualidade final do grés porcelanato, a resisténcia ao manchamento.
Massa ceramica — Mistura equilibrada de matérias-primas plasticas e ndo plasticas.
Essa mistura cumpre uma série de exigéncias que a fazem util e rentavel para a
fabricacéo de produtos ceramicos (Sanchez et al., 1996).

Monoporosa - Procedimento de fabricacdo de revestimentos ceramicos porosos
através de prensagem a seco e ciclo de monoqueima rapida. A experiéncia
adquirida ao longo dos anos, com relagdo a esta técnica, demonstrou que o
processo de monoqueima rapida, além de ter recoberto um mesmo segmento de
mercado, com custos relativamente moderados e com elevado potencial de difuséo,

permitiu a obtencdo de produtos com caracteristicas quimicas, fisicas e mecanicas



melhores que os tradicionais produtos porosos obtidos com as antigas de biqueima
(Oliveira, 2000).

Monoqueima — Processo de fabricagdo no qual a queima simultdnea da massa
argilosa, que constitui o suporte (base), e o esmalte, em temperaturas elevadas
(normalmente acima de 1.000 ). Esse processo determina maior ligacdo do
esmalte ao suporte, conferindo-lhe melhor resisténcia a abrasdo superficial, além de
resisténcia mecanica e quimica, e uma absorcdo de agua relativamente baixa.
Pau-a-pique — Técnica de construcdo que consiste de uma armacdo de varas
cobertas com fibras vegetais e barro (www.orinoco.org, 2005).

Pegmatito — E uma rocha ignea composta por grandes cristais de feldspato, quartzo
e mica biotita. O tamanho atingido pelos minerais, da ordem de varios centimetros,
indica que esta rocha é originada de magmas ricos em substancias volateis (vapor
de agua, gases, etc.), o que lhe conferia extrema mobilidade e fluidez. Este magma
originou-se no processo de fuséo parcial das rochas locais. Mineralogia principal e
acessoria - grandes cristais de feldspatos alcalinos (albita, microclinio) e quartzo.
Normalmente apresenta micas (biotita, muscovita, lepidolita), turmalinas, berilo,
fluorita.

PEI (Porcelain Enamel Institue) — indice usado como norma internacional para
indicar a resisténcia do esmalte da ceramica ao desgaste quando submetido a acao
de sujeiras abrasivas em funcéo do uso.

Policromia — Técnica de esmaltacdo de produtos ou artefatos ceramicos com pelo
menos trés tonalidades.

Porcelana — Originalmente pronunciado “pour suh lihn” € um tipo de ceramica
altamente valorizado por sua beleza e resisténcia. E frequentemente chamado de
china, ou louca chinesa, porque foi primeiramente feito na China. A porcelna é
caracterizada por sua brancura, aparéncia delicada, e translucéncia. Porque é o
produto cerdmico mais duro, a porcelana € usada como isolante elétrico
equipamento de laboratério. Em geral as porcelanas sdo feitas de caolim e
feldspato. No caso das chinesas, o feldspato utilizado é o petuntse, tipo encontrado
somente na China (http://www.artistictile.net/pages/Info/Info_Porcelain.html, 2003).
Plasticidade — Propriedade que um sistema, por exemplo, argila mais agua, possui
de se deformar pela agédo de uma forga, e manter essa deformagdo quando cessara
acao dessa forca (Ver tabalhabilidade).



VI

Porcelanato — Terminologia referente as caracteristicas técnicas do produto, 0s
guais se assemelham as da porcelana (Menegazzo et al., 2000).

Quartizito — sendo micéceo, trata-se de uma rocha sedimentar de metamorfizacao
branda com alto teor de silica, aluminio e ferro (www.pirenopolis.tur.br, 2005).
Renascenca — Movimento artistico e cientifico dos séculos XV e XVI que pretendia
ser um retorno a Antigiiidade Classica.

Silex — Rocha composta principalmente por quartzo microcristalino ou
criptocristalino. Muitos silex sdo compostos basicamente de silica pura, contendo
raras impurezas de argila, calcita ou hematita, que nao ultrapassam a 10%. O silex
tem recebido varios nomes diferentes em funcdo das caracteristicas adquiridas com
impurezas. Os nomes mais comuns sao jaspe, flint, etc. O jaspe € um silex vermelho
ou preto, constituido de quartzo microcistalino colorido por hematita. O flint € uma
variedade dura de silex, com fratura conchoidal na cor cinza ou preta, composta de
calcedénia® ou quartzo microcristalino (Suguio, 1982c).

Sinterizacdo - Processo de densificacdo de um compacto de particulas envolvendo
a remocdo de poros entre as particulas iniciais (acompanhada de retracdo
equivalente), combinado com coalescéncia e ligagbes fortes entre particulas
adjacentes (Richerson, 1992).

Substituicdo isomérfica — S&o substituicbes que ocorrem nas solucdes solidas
ceramicas e, é limitada por relacdes de natureza geométrica do reticulado cristalino.
A natureza geomeétrica estd associada a dimensfes proximas, e a natureza
eletrdnica @ mesma atividade quimica, além das consideracdes de cargas elétricas
(balanceamento eletronico).

Taipa — Sistema construtivo em que se emprega, na confeccao de paredes e muros
de fecho, a terra umedecida ou molhada. Seu uso é remoto, parecendo ter sido
empregado desde tempos imemoriais no oriente, nos vindo através dos arabes,
embora ja fosse do conhecimento dos romanos. Em sintese, a parede de taipa de
pildo € conseguida comprimindo-se a terra dentro de formas de madeira, €
constituida de duas grandes pranchas compostas de tdbuas emendadas de topo,
gue se mantém de pé e afastadas entre si, gracas a sistemas variaveis no tempo e
no espaco em que sao empregados pontaletes, travessas, escoras etc
(www.prodam.sp.gov.br, 2005).



VIl

Trabalhabilidade - Sinénimo de plasticidade, uma vez que, quanto mais plastico for
um sistema, melhor é a sua capacidade de deformacéo, entdo mais facil € de sofrer
conformagao.

Vickers — Dureza Vickers: essa dureza foi introduzida em 1925 por Smith e
Sandland, levando o nome Vickers, porque a companhia Vickers-Armstrong Ltda.
fabricou as maquinas mais conhecidas para operar com esse tipo de dureza (Souza,
1993).

Vitroceramico — Sélidos policristalinos que apresentam uma fase vitrea residual,
que esta sujeita a cristalizacdo controlada, o que proporciona a obtencdo desses
sélidos com propriedades especificas como elevada resisténcia mecanica,
resisténcia quimica e resisténcia a abrasdo, além do alto grau de dureza e do
coeficiente de expansdao térmica, variaveis (Campos et al., 2002).

Zoomorfica — Objetos com forma semelhante a animal.



