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RESUMO

O porcelanato é um tipo de material cerdmico para revestimento que surgiu na Italia no final dos anos
70, desenvolveu-se na década seguinte e atingiu um alto desempenho no processo produtivo na
década de 90. O Brasil passou a importar o porcelanato da Italia e, s6 em meados de 1996, comegou
a produzi-lo. A placa cerdmica tipo porcelanato tem se destacado no mercado por possuir baixa
absorcdo de agua e, por consequéncia, alta resisténcia mecanica e por apresentar, algumas vezes,
semelhancas com rochas naturais. Em geral, as propriedades do produto resultam de baixa porosidade
alcancada, devido as condigdes de processamento do material (alto grau de moagem das matérias-
primas, elevada forca de compactacdo e temperatura de sinterizacdo) e ao potencial das matérias-
primas na formacao de fases liquidas durante a sinterizacdo (elevada densificacdo). A formulagdo de
massas para a fabricacdo de produtos ceramicos é uma etapa de pesquisa associada a muitos testes
em escala de laboratério e posteriormente em escala semi-industrial, até o desenvolvimento de uma
massa adequada para a producéo industrial. Tecnicamente a massa é o que diferencia os revestimentos
ceramicos. Ela é responsavel por permitir, mesmo com grau de porosidade muita baixa, a obtencdo
de produtos em conformidade com as normas vigentes e acima de tudo com aspectos visuais,
principalmente planaridade. O objetivo deste trabalho foi avaliar composi¢des de massas industriais
usadas na fabricacdo de porcelanatos quanto a microestrutura, desempenho em processo e
propriedades mecéanicas, compara-las entre si e com os parametros indicados na literatura cientifica.
As massas foram elaboradas e produzidas com matérias-primas disponiveis/viaveis nos respectivos
locais de fabricacdo. As amostras foram submetidas aos ensaios de caracterizagdo fisica e quimica.
Os resultados permitem identificar a existéncia de correlacdes importantes entre as diferentes
composicOes de massas e entre as propriedades analisadas. O teor de caulinita aumenta a medida que
0 teor de quartzo diminui, demostrando que existem férmulas de massa que aportam mais matérias-
primas cauliniticas e outras com maior quantidade de quartzo, reforgado pela composicdo quimica
das massas. Observa-se também massas com teores de albita elevados. Quando isso acontece, fica
evidente que os teores de microclinio e as fases que aportam dxidos alcalinos terrosos (talco, dolomita
e calcita) diminuem. Os teores de médio e grossos da distribuicdo de tamanho de particulas variaram
entre as amostras das massas industriais de porcelanatos estudadas. Possivelmente, esta observacéao
possa estar, para o caso das amostras estudadas, mais condicionada ao parametro do processo de
moagem, residuo de moagem, do que as composi¢des quimicas e mineraldgicas. Em geral as massas
expansiveis apresentaram patamar de queima abaixo de 16 °C. Patamares de queima acima de 16° C,
em geral, as massas ndo sdo expansiveis. Este efeito é bem pronunciado para o porcelanato nao
esmaltado. A fase albita contribui para a reducdo dos valores de indice de piroplasticidade ao longo
do gradiente de temperatura. Valores de caulinita acima de 20% contribuiram de forma a reduzir os
valores do indice da deformacéo piroplastica. Os menores resultados de indice de piroplasticidade
estdo associados as amostras que reuniram 0s maiores teores de albita e caulinita e menores do
agrupamento [Microclinio + Dolomita + Calcita + Talco + Hematita].

Palavras-chave: porcelanato; massas industriais; composicdo quimica; composi¢cdo mineraldgica;
microestrutura; agrupamento.



ABSTRACT

Porcelain tile is a type of ceramic coating material that emerged in Italy in the late 1970s, developed
over the following decade, and reached high performance in the production process in the 1990s.
Brazil began importing porcelain tile from Italy and only started producing it domestically around
1996. Porcelain ceramic tiles have stood out in the market due to their low water absorption and,
consequently, high mechanical strength, as well as their occasional resemblance to natural stone.
Generally, the product's properties result from the low porosity achieved through material processing
conditions (such as high degree of raw material grinding, high compaction force, and sintering
temperature) and the potential of raw materials to form liquid phases during sintering (resulting in
high densification). The formulation of mixtures for ceramic product manufacturing is a research
stage associated with numerous tests at laboratory scale and later at semi-industrial scale, until a
suitable mixture for industrial production is developed. Technically, the mixture is what differentiates
ceramic tiles; it allows for the creation of products that, despite very low porosity, meet current
standards and, above all, possess desirable visual aspects, especially flatness. The aim of this work
was to evaluate industrial mixtures used in the production of porcelain tiles regarding microstructure,
process performance, and mechanical properties, to compare them among themselves and with the
parameters indicated in scientific literature. The mixtures were formulated and produced using raw
materials available or viable in their respective manufacturing locations. The samples were subjected
to physical and chemical characterization tests. The results reveal the existence of significant
correlations between the different mixture compositions and the properties analyzed. The kaolinite
content increases as the quartz content decreases, demonstrating that there are mixtures with a higher
proportion of kaolinitic raw materials and others with more quartz, as reinforced by the chemical
composition of the mixtures. High albite content was also observed in some mixtures. When this
occurs, it becomes evident that the levels of microcline and phases containing alkaline earth oxides
(such as talc, dolomite, and calcite) decrease. The medium and coarse contents of the particle size
distribution varied among the industrial porcelain tile mixtures studied. For these samples, this
observation may be more related to grinding process parameters, such as milling residue, than to
chemical or mineralogical compositions. Generally, expandable mixtures had a firing threshold below
16 °C. Firing thresholds above 16 °C typically corresponded to non-expandable mixtures. This effect
is more pronounced for unglazed porcelain tiles. The albite phase contributes to reducing the values
of the pyroplasticity index along the temperature gradient. Kaolinite content above 20% also
contributed to reducing pyroplastic deformation index values. Lower pyroplasticity index results are
associated with samples that combined higher albite and kaolinite contents and lower levels of the
[Microcline + Dolomite + Calcite + Talc + Hematite] group.

Keywords: Porcelain; industrial masses; chemical composition; mineralogical composition;
microstructure; cluster.
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1 Introducao

O porcelanato é um marco na histéria da ceramica moderna, no que se refere a revestimentos
ceramicos. Sua versatilidade, propriedades mecanicas e beleza sdo atributos que contribuem para,
cada vez mais, aceitacdo do publico consumidor. Tais qualidades podem ser atribuidas ao alto grau
de densificacdo atingida ap0s a sinterizacdo em ciclos de queima que exigem temperaturas que podem
chegar a 1250°C.

No Brasil, a empresa de Revestimentos Ceramicos Eliane foi a pioneira na fabricacdo de
porcelanato ndo esmaltado (MENEGAZO, 2002). Lancados na segunda metade da década de 1990,
os porcelanatos originalmente eram queimados em ciclos com duracdo aproximada de 60 min e
temperaturas de queima superiores a 1200 °C. Mais de 20 anos depois ja sdo almejados ciclos de
queima que se aproximam dos 30 min (metade do tempo original) e temperaturas cada vez mais
baixas. Tais mudancas foram motivadas pela competitividade do setor, onde um numero crescente de
empresas concorre em um mercado cada vez mais exigente. Esta evolucgéo nos ciclos mais rapidos de
queima foi possivel devido aos estudos e desenvolvimento de massas que permitissem aumentar a
producdo sem comprometer os parametros tecnoldgicos do produto acabado.

As especificacOes para porcelanatos exigem que a porosidade final da peca seja nula ou muito
proxima disso, 0 que ¢ alcancado através da alta vitrificacdo, essencial para o desenvolvimento das
propriedades finais desejadas. Ciclos de queima apropriados para cada tipo de material sdo de extrema
importancia. Ciclos térmicos de longa duracdo séo potencialmente capazes de reduzir
significativamente efeitos deletérios se o intuito é evitar os defeitos de queima. Porém, isso inclui
também altos custos, grande consumo de combustivel e baixa produtividade.

O porcelanato esmaltado é constituido, normalmente, por 3 camadas: base, camada de engobe
e camada de esmalte. A base é o que define as dimensdes da placa ceramica. E uma composicao de
matérias-primas (em sua maioria de procedéncia natural), processada e conformada através de
prensagem. O engobe e 0 esmalte sdo formulados com matérias-primas naturais e sintéticas, como
por exemplo, fritas e corantes. E possivel aplicar desenhos na superficie vidrada e alcancar variedades
de cores e reprodutibilidade de pedras naturais, madeiras, tecidos com texturas com véo desde o
rustico com nuances de relevos até superficies polidas com alto brilho.

O desenvolvimento do porcelanato técnico possibilitou a extensdo do uso de materiais
ceramicos para locais de dominio de pedras naturais, 0s quais possuem uma resisténcia a abrasao
mais elevada do que os produtos ceramicos esmaltados. Geralmente o porcelanato técnico nao
apresenta nenhuma camada de engobe e esmalte, é constituido integralmente pela propria massa.
Neste caso, o controle e o conhecimento técnico das matérias-primas é fundamental, pois determinara
dentre outras propriedades técnicas, a coloracdo e a microestrutura do produto final, influenciando
diretamente na resisténcia ao manchamento.

Do ponto de vista técnico, as placas ceramicas de porcelanato sao caracterizadas por uma matriz
vitrea abundante, entre 50 e 65%, com particulas cristalinas dispersas e porosidade total entre 3 e 7%.
A fracdo cristalina é formada normalmente por particulas de quartzo (10 — 25%), mulita (< 10%),
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feldspatos ndo fundidos (0 — 10%) e ainda silicato de zircénio ou alumina (0-10%), utilizados como
opacificantes (NONI JUNIOR, 2007).

As propriedades dos produtos ceramicos sdo determinadas ndo somente pela composicéo e
estrutura das fases presentes, mas também pelo arranjo das fases (KINGERY et al., 1976). A
distribuicdo das fases ou a microestrutura do produto acabado dependem de muitos aspectos, tais
como: técnicas iniciais de fabricacdo, matérias-primas usadas, relacdes de equilibrio de fase, cinética
de mudanca de fase, crescimento de grao e sinterizagéo.

De acordo com a norma 1SO 13006 (ABNT 2020, p 30) porcelanato é uma placa totalmente
vitrificada com coeficiente de absor¢do de agua igual ou inferior a uma fracdo de massa de 0,5%.
Usualmente, os fabricantes de porcelanato técnico (ndo esmaltado) na pratica trabalham com valores
de absorcao de &gua igual ou inferior a uma fragdo de massa de 0,1%. Como o estudo esta avaliando
massas que foram produzidas em processos industriais e, portanto, foram concebidas para se
transformarem em placas ceramicas que atendam o0s requisitos normativos e mercadoldgicos, para
fins de andlise, serd adotado como critério, valores de absor¢do de dgua igual ou inferior a uma fracdo
de massa de 0,5% para as massas industriais de porcelanato esmaltado (G) e igual ou inferior a uma
fracdo de massa de 0,1% para as massas industriais de porcelanato ndo esmaltado (U), normalmente
denominado porcelanato técnico.
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1.1 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho € estudar comparativamente as composi¢fes de massa de
porcelanatos de uso industrial visando a otimizacéo de processo em relagdo aos parametros indicados
na literatura cientifica.

Os objetivos especificos sao:

e Estudar composicdes de massas industriais de porcelanato utilizando o método de refinamento
de Rietveld;

e Avaliar as propriedades mecénicas dos corpos de prova a seco e correlacionar com a
mineralogia das composicoes;

e Correlacionar a composi¢do quimica e mineralégica com as propriedades mecanicas apos a
queima;

e Correlacionar a composi¢do quimica e mineralégica com a deformacédo piroplastica e a
microestrutura formada apds a queima;

e Avaliar se existe um padrdo de composicdo quimica e mineralogica usado pelos diferentes
fabricantes das massas industriais.

1.2 Justificativa e Originalidade

O nivel de complexidade, devido a quantidade de restricbes impostas por fatores técnicos de
produto, econdmicos e de tecnologia de fabricacdo torna o processo de otimizacdo mais oneroso. A
composicao de massa € parte importante nesta tarefa. A literatura traz um entendimento sobre estas
relacbes desde uma abordagem de formulacbes laboratoriais (Magagnin, 2014; De Noni, 2022),
porém sem correlacdo direta com os produtos acabados disponiveis no mercado. Também pode-se
encontrar na literatura uma avaliacdo de propriedades finais a partir de amostragens de produtos
comerciais (Dondi, 2004), porém sem correlacdo com as respectivas composi¢cdes de massas de
partida.

Este trabalho parte de uma abordagem de avaliacdo de amostras de massas comerciais, porém
ao invés de coletar o produto final, foram coletadas amostras de p6 atomizado. Ndo se tem relato na
literatura de um estudo que avalia a correlacdo entre as composi¢des quimicas e mineraldgicas com
as propriedades mecanicas e microestruturas formadas de massas industriais de porcelanato
esmaltado e ndo esmaltado.
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1.3 Estrutura da tese

Esta tese estd organizada na forma de artigos, onde cada capitulo apresenta uma revisao do
estado da arte, metodologia experimental adotada, resultados e discusséo e consideracdes finais.
Adota-se este modelo por etapas, para otimizar a leitura e compreensédo da abordagem do tema.

O capitulo 2 trata da composic¢do quimica e mineraldgica das massas industriais, onde séo
apresentados conceitos gerais relacionados a métodos de analise quantitativa de fases, 0 método de
Rietveld e o refinamento adequado através da analise racional. Busca-se entender o comportamento
quimico dos conjuntos de massas industriais estudadas.

No capitulo 3 o objetivo foi estudar a correlagdo entre propriedades a seco, composi¢do
mineraldgica e distribuicdo de tamanho de particula de massas industriais estudadas. O uso da matriz
de correlagdo de Pearson permitiu mensurar e correlacionar linearmente as variaveis obtidas na
caracterizagdo antes da queima.

O capitulo 4 tem como objetivo estudar a correlacdo da composi¢cdo quimica e mineraldgica’
na sinterizacao das massas através do diagrama de gresificacdo. Foi avaliado o desempenho técnico
das massas no que se refere a estabilidade de queima e robustez mineraldgica.

No capitulo 5 estudou-se o efeito da composicdo quimica e mineraldgica sobre a
microestrutura, deformacéo piroplastica e resisténcia mecanica.

No capitulo 6 se apresenta as consideracdes finais referentes aos capitulos anteriores.
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2 Refinamento Rietveld e Analise Racional para determinacio de composicio mineralogica de
formulac¢des de massa

2.1 Fundamentacdo Teorica

O conhecimento quantitativo do teor das fases cristalinas presentes num material é uma
informagdo importante para o controle de microestruturas, bem como para as correlagbes das
propriedades associadas ao processo (Barba, 2002) e ao produto final. No caso de materiais
ceramicos, onde o processo térmico gera quantidades diferenciadas de fases cristalinas e fase amorfa
residual, determinar essas quantidades é um parametro importante para correlaciona-la com as
propriedades mecanicas e com estudos de cinética de cristalizacdo (2008 apud MARINONI, 2011).

Os métodos de andlise quantitativas mais comuns sdo: padrdo interno, padréo externo, analise
racional e método de Rietveld.

As analises por difragdo de raios X e fluorescéncia de raios X fornecem como resultados as
fases presentes na massa e a relacdo dos elementos constituintes da massa com a sua propor¢éo na
forma de oOxidos, respectivamente. A combinacgédo da analise mineralégica qualitativa com a analise
quimica quantitativa, onde os elementos sdo todos considerados existindo na forma de 6xidos, obtém-
se as informac0es suficientes para determinar a composi¢cdo mineraldgica das fases presentes na
massa. Essa técnica, conhecida como analise racional, tem como fundamento basico a resolucéo
simultanea de equacdes lineares montadas para cada fase detectada por difracéo de raios X. A solugéo
desse sistema linear da-se por meio da sub-rotina A.X = B, que fornece como resposta a provavel
constituicdo mineraldgica dos constituintes das massas em questdo. A analise racional faz uso das
analises quimicas das amostras, na forma de 0xidos e das formulas teoricas das fases identificadas
(COELHO, 2002).

Segundo Santos, 2013, o refinamento das estruturas pelo método de Rietveld permite
diferenciar os teores de todas as fases identificadas. Destaca-se a importancia da quantificacdo dos
argilominerais caulinita e ilita, na fabricacdo de revestimentos ceramicos, como forma de obter
matérias-primas adequadas, em proporcOes equilibradas, a composicdo de diversos produtos
industriais. No caso de argilominerais utilizados na producdo de porcelanato, por exemplo,
empregando uma argila ilitica (mais fundente), hd necessidade de alteragdes na proporcdo de
feldspatos (também fundente). Para assim atingir a proporcdo mais equilibrada na composicéo,
portanto é fundamental conhecer adequadamente o teor das fases.

2.1.1 Matérias-primas para massa

As matérias-primas ceramicas sdo comumente classificadas em plasticas (argilas e caulins) e
ndo plasticas, onde se enquadram os fundentes (filitos, feldspatos), materiais inertes (quartzo,
chamote), carbonatos e talcos. As matérias-primas plasticas sdo essenciais para a conformacéo, pois
permitem a deformagdo plastica das particulas e/ou dos granulos e conferem resisténcia mecénica a
cru. Por outro lado, as matérias-primas ndo pléasticas atuam na fase de conformagdo aumentando a
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compacidade e permeabilidade da peca, facilitando assim a saida de umidade e diminuindo a retracdo
de secagem. Além disso, 0s materiais ndo plasticos desempenham papel relevante durante o ciclo
térmico como fornecedores de 6xidos responsaveis pela formacao de fases liquidas e cristalinas, ou
ainda como materiais inertes constituindo o esqueleto da massa ceramica e diminuindo a retracdo de
queima (CONSERVA, 2016).

Em geral, na fabricacdo de porcelanatos sdo utilizadas argilas de naturezas cauliniticas ou
iliticas, sendo que as Ultimas séo preferiveis em virtude da maior plasticidade e fusibilidade durante
a queima, requisitos importantes para composicGes de produtos de elevados graus de vitrificacdo
como os porcelanatos. As argilas iliticas possuem restri¢cdo quanto a obtencdo de massas de coloragdo
clara em fungdo do teor de elementos croméforos. Os caulins sdo constituidos essencialmente por
caulinita, com participacdes variaveis de quartzo, feldspato e mica muscovita, além de impurezas
como compostos de ferro, titdnio, manganés, material organico etc. Enquanto a maior parte das argilas
utilizadas na indUstria ceramica é proveniente de depdsitos sedimentares, os caulins em geral sdo
oriundos de rochas residuais que derivam de rochas feldspaticas (no Brasil, ocorréncia tipica da regido
Nordeste brasileira) que sofreram agdes adequadas de intemperismos, embora em alguns casos
também possam ser encontrados caulins de origem sedimentar onde o material encontra-se em seu
estado mais puro (ocorréncia tipica no nordeste do Para, regido amazoénica ao longo do Rio Capim
Caulim). Os teores de contaminagdes de quartzo e elementos cromoforos sdo significativamente
menores em relagdo as argilas, no entanto, normalmente € necessario o beneficiamento para aumentar
0 conteudo em caulinita, 0 que incrementa o custo da matéria-prima. A presenca de caulinita pode
gerar a formacao de mulita durante a queima, trazendo importantes reflexos sobre a cor de queima e
as propriedades mecanicas do produto acabado.

Dentre as matérias-primas nao plasticas, os feldspatos tém como papel principal facilitar a
densificacdo devido a maior fusibilidade em relacdo as outras matérias-primas utilizadas nas massas
de porcelanatos. As fases liquidas formadas preenchem as cavidades do corpo ceramico, dependendo
da sua viscosidade, eliminando assim a porosidade (WORRAL, 1968 apud CONSERVA, 2016, p
11). Os feldspatos englobam uma série de silicatos de aluminio contendo proporcdes variadas de
sodio, potassio, calcio e, menos comumente, bario. Os dxidos mais eficientes para promover a
formacéo de fase liquida sdo os Oxidos alcalinos e alcalino terrosos e a viscosidade da fase liquida
formada pela fusdo dos mesmos é uma funcao da proporc¢éo entre os 6xidos formadores da fase vitrea
(SiO2 e Al203) e Oxidos modificadores (Na2O e K»0), sendo influenciada tambem pela proporgao
entre Na20O e K>O. Enquanto K>O forma eutéticos em temperaturas mais baixas, 0 Na2O é responsavel
por valores de viscosidade menores (LENGLER et al. 2009). Dentre os feldspatos utilizados
industrialmente, destacam-se o ortoclasio ou feldspato potassico (K20.Al203.6Si0;), a albita ou
feldspato sédico (Na20.Al;03.6Si02) e a anortita (CaO.Al203.2Si0,). Feldspatos sodicos apresentam
fusibilidade mais elevada e, ao formar fase liquida, a mesma proporciona viscosidades mais baixas
em relacdo aos potassicos (CONCEICAO, 2011). Os feldspatos sdo as matérias-primas mais caras
dentre todas que integram a composi¢do da massa e sdo utilizadas em percentuais que variam entre
30 e 50%. No Brasil, a extracdo ocorre em pequenas minas ou catas geralmente distantes dos centros
ceramistas e, apesar de apresentarem alta pureza quimica e mineraldgica, as composi¢es podem
variar resultando em falta de constancia quimica e mineraldgica entre lotes. VVarios materiais podem
ser utilizados para diminuir a porcentagem de feldspato na composicdo ou a temperatura 6tima de
gueima, como talco, calcita, dolomita e diopsidio. Estes minerais formam eutéticos de baixo ponto
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de fusdo juntamente com os feldspatos, possibilitando a queima em ciclos rdpidos com menor custo
de fabricacdo e economia energética (BARBA, 2002).

No Brasil, os filitos vém sendo utilizados como fundentes substituindo os feldspatos como fonte
de sodio e potéssio devido a disponibilidade e proximidade das reservas dos centros produtores,
sobretudo nas industrias paulistas, podendo compor até 50% de massas ceramicas de processo via
Umida. Filito € uma rocha metassedimentar muito fina constituida basicamente de sericita (mica
muscovita finamente dividida), caulinita e quartzo e apresenta contetdo de alcalis da ordem de 7%,
dando-lhe caracteristicas fundentes. Devido a sua natureza quimica e mineraldgica, apresenta
propriedades dos materiais plasticos e ndo plasticos. Entretanto, os filitos em geral sdo acompanhados
por teores relativamente elevados de Fe:Os (em geral, superiores a 2,0%), o que limita
significativamente sua utilizacdo em massas de porcelanatos ndo esmaltados, onde a cor de queima
clara é um requisito fundamental para o produto acabado (ZANELLI, 2020).

O quartzo, constituido basicamente por SiO>, também se classifica como material ndo plastico
e sua aplicagdo em massas ceramicas, de um modo geral, origina reducédo da plasticidade, diminui¢ao
da retracdo de secagem e de queima, aumento da permeabilidade e, normalmente, da compacidade
(desde que ndo haja caréncia de particulas finas), diminuicdo do tempo de secagem, diminuicdo da
resisténcia mecanica antes e ap6s a queima, aumento de refratariedade e aumento do coeficiente de
dilatacdo térmica. Geralmente o quartzo ja estd incorporado a outros minerais (argilas, feldspatos,
filitos), mas também pode ser adicionado a massa como matéria-prima separada. A distribuicdo de
tamanho das particulas do quartzo determina seu comportamento durante a queima, podendo
permanecer inerte ou dissolver-se parcialmente nas fases liquidas formadas pelos feldspatos. Quando
participa da fusdo com os feldspatos, isto é, quando o quartzo é incorporado as fases liquidas durante
a sinterizacdo, aumenta a viscosidade e quando ndo participa das reacdes constitui a matriz base de
fases cristalinas presentes no produto acabado.

Os carbonatos apresentam reacdes de decomposicdo a diferentes temperaturas com
desprendimento de CO.,. Esta decomposi¢do ocorre entre 800 e 900 °C. Nas massas a base de
aluminossilicatos, nota-se que sua decomposicdo se acelera e forma progressivamente a wollastonita,
gelenita e anortita em massas calcicas e diopsidio em dolomitas. Como as particulas de carbonato sao
pequenas, a reacdo pode ser completa e o Oxido de calcio reage posteriormente com outros
componentes da massa para resultar em aluminossilicato de calcio, como a wollastonita (CaO.SiO3),
gelenita (2Ca0.Al;03.5i0;) e a anortita (CaO.Al205.2Si02), conferindo alta estabilidade
dimensional, baixa hidratabilidade e elevada porosidade. Caso as particulas sejam de tamanho maior,
a reacdo de decomposicao pode ser muito lenta, provocando furos no esmalte, ou entdo todo o 6xido
formado ndo se combine com o aluminossilicato, podendo posteriormente sofrer uma hidratacéo,
causando o fendmeno conhecido por expansdo por umidade (1985 apud Escardino, 2000). Os
carbonatos sdo utilizados em massas de porcelanato como aportadores de MgO, quando o talco se
torna ausente por questdes logisticas e/ou de custos de aquisicao.

As composicdes das massas empregadas na fabricacdo de porcelanatos derivam do sistema
triaxial das tradicionais composices utilizadas para a fabricacdo de porcelanas e exigem uma
adaptacdo da formulacdo em virtude das particularidades das matérias-primas de cada pais. Em
virtude do elevado grau de densificagédo almejado para o produto final, geralmente séo utilizadas
composicdes com altos teores de matérias-primas fundentes (Oliveria, 1998). Adicionalmente, sdo
empregadas outras matérias-primas, em menor proporcdo, para a melhora de determinadas
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propriedades do produto ou para facilitar o processamento da composicdo, como bentonita,
carbonatos alcalino-terrosos, talco, dentre outros conforme relatado nos pardgrafos anteriores
(SANCHEZ, 2010).

2.1.2 Formulagdo de massa para porcelanatos

O porcelanato é a evolucdo do material conhecido como gres quimico, tradicionalmente
fabricado no passado em pequenos formatos (5 x 5 cm, 10 x 10 cm), vinculado ao uso de tecnologias
atualmente em desuso. As novas composi¢des adotadas, o uso de fornos de rolo e prensas hidraulicas
modernas de alta presséo e precisdo de conformacao, permitiram o reaparecimento do produto, com
0 aumento de seu conteldo tecnoldgico, usando as oportunidades oferecidas para o grau de
confiabilidade alcancado pela queima rapida. As composi¢cfes de massa tradicional de gres quimico
(1980) usavam ciclos de processamento (temperatura de cozimento aproximadamente 1200-1220 °C
e ciclo de 30-50 horas) enquanto as composi¢des atuais permitem ciclos rapidos de queima
(temperatura 1200-1230 °C e ciclo de 30-60 min). A estrutura dos materiais queimados é semelhante
em ambos 0s casos; no entanto, no caso da queima com ciclo lento, a presenca de mulita € observada
em uma alta porcentagem e a auséncia de microporosidade (poros fechados e abertos), uma
propriedade que confere ao produto queimado uma alta resisténcia as manchas. A quase absoluta
auséncia de porosidade e a formacao de cristais mulita é atribuida principalmente ao longo tempo de
gueima, o que favorece a sinterizacao e adensamento do material.

A partir de 1995 se desenvolveu formulas de massa para porcelanato esmaltado e desde entdo
tem sido a tipologia de porcelanato com maior crescimento mercadoldgico devido sua versatilidade
de design graficos e de textura. As formulas de massa para porcelanato ndo esmaltado (técnico)
sofreram algumas mudancas ao longo do tempo, principalmente em busca de tons muito brancos
(superbranco), para aumentar a intensidade e tonalidade cromatica. Consequentemente além das
matérias-primas mencionadas, para aumentar o grau de brancura da massa sdo utilizadas matérias-
primas como: silicato de zirconio, alumina, frita etc. Essas matérias-primas, que possuem
caracteristicas refratarias, sdo geralmente integradas a formulacao em substituicao parcial do quartzo.

A composicdo da massa deve ser feita em funcdo das caracteristicas da peca ceramica que se
deseja obter e do processo de fabricacdo a ser usado. Por tanto, a qualidade do produto dependera
muito da mistura de matérias-primas empregadas e do procedimento seguido na fabricacdo (Henrique
et al, 2022). Em geral, uma massa € idonea para a fabricacdo de um produto cerdmico quando cumpre
uma série de condicdes:

a) A relacdo de materiais plasticos (minerais argilosos, principalmente) a materiais ndo plasticos
(quartzo, feldspato etc.) deve ser tal que confira a massa ceramica a plasticidade necessaria para
realizar uma adequada conformacédo e a peca conformada tenha resisténcia mecanica suficiente a
verde e a seco;

b) Se a preparacdo da massa for por via Umida, deve ser facilmente defloculavel;

c) A massa ceramica deve possuir uma adequada composi¢do quimica e mineraldgica de maneira
que, as transformacdes fisico-quimicas que ocorrem durante a queima, conferem ao produto
acabado as caracteristicas desejadas (coeficiente de dilatacdo, resisténcia mecénica, porosidade
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etc.). Neste caso, a massa deve ser a mais estavel possivel as variacdes de temperatura de queima
dentro de certos limites.

2.1.3 Composi¢do Mineraldgica

A caracterizagdo quimico-mineraldgica de argilas e a determinacdo das propriedades que seus
componentes atribuem as massas ceramicas permitem estudar as alteracdes que devem ser feitas nas
massas ceramicas para melhorar as propriedades de corpos ceramicos e do produto final. Um dos
caminhos que pode ser seguido para 0 melhor conhecimento das propriedades da matéria-prima é o
emprego de duas técnicas, concomitantemente: analise quimica e anélise mineraldgica. As analises
por difragdo de raios X e fluorescéncia de raios X fornecem como resultados as fases presentes na
argila e a relagdo dos elementos constituintes da argila com a sua propor¢do na forma de 6xidos,
respectivamente.

Por meio da combinacdo da analise mineral6gica qualitativa e da analise quimica quantitativa,
onde os elementos sdo todos considerados existindo na forma de oOxidos, tém-se informagdes
suficientes para determinar a composicdo mineralogica das fases presentes na argila. Essa técnica,
conhecida como andlise racional, tem como fundamento basico a resolucdo simultanea de equacdes
lineares montadas para cada fase detectada por difracdo de raios X. A solugédo desse sistema linear
da-se por meio da sub-rotina A.X = B, que fornece como resposta a provavel constituicdo
mineralogica dos constituintes da matéria-prima em questdo. Com isso pode ser definida a
necessidade ou ndo da correcdo da massa e ainda se esta correcdo € viavel ou ndo, economizando-se,
desta forma, tempo e investimento financeiro. (COELHO et al., 2002)

Nenhum dos métodos de analise mineraldgica racional de argilominerais leva em consideracéo
0 possivel teor de quartzo livre presente na amostra. Estes métodos consideram que o percentual de
SiO> resultante da analise quimica esta combinado com outros elementos formando outras fases,
como feldspato, mica e outros. Dessa forma, a presenca de quartzo livre, ndo contabilizado, na
matéria-prima pode causar um comportamento distinto da massa ceramica e, consequentemente, um
produto final diferente do esperado.

A férmula quimica e a composic¢ao quimica em massa dos principais argilominerais utilizados
na fabricacdo de revestimentos ceramicos podem ser vistos nas Tabelas 2.1 e 2.2, respectivamente.
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Tabela 2.1: Formula quimica ideal de algumas fases mineraldgicas presentes em matérias-primas

ceramicas.
Mineral ‘ Formula Quimica Ideal

Minerais Argilosos
Caulinita Al (S1205)(OH)4
Halloisita Al(S1205)(OH)s . H2O
Talco Mg3Si4010(0OH)2
Pirofilita Al (S1205)2(0OH)2
Montmonrilonita (Al1s7Nag33Mgo 33)(S1205)2(OH)2
Mica ALK(Si15Al0505)2(0OH)2
Tlita Al Mg,K; (Si 5.

},-Alorsﬂ,-Oj)z(OH)g
Minerais Ndo Argilosos

Quartzo Si02
Feldspato Potassico (Ortoclasio) K70 Al;O3 6510,
Feldspato Sodico (Albita) NayO ALOs 65102
Feldspato Calcico (Anortita) Ca0 AlLO3 2Si0;
Feldspat6ide Nefelina K>0 3Na;0 4Al:0: 9Si0;
Carbonato Calcico CaCOs
Carbonato Dolomitico Ca0 MgO 2CO»

Fonte: Adaptado de Souza Santos, (1992)
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Tabela 2.2: Composi¢do quimica de fases mineralogicas tipicas de matérias-primas ceramicas.

Composic¢ao Quimica [%6]

Mineral

SiO, AlLO; K,O NaO Li,O CaO MgO Fe,0O; TiO, ZrO, Outros PF Total
Quartzo 100,0 100,0
Caulinita 46,6 39,5 14,0 100,0
Ilita 56,2 185 7,6 3,4 1,9 12,4 100,0
Muscovita 452 384 117 4,7 100,0
Montmorilonita 43,6 18,2 11 1,0 36,0 100,0
Albita 67,4 204 11,2 11 100,0
Ortocléasio/microclinio 64,8 18,3 16,9 100,0
Plagioclasio 66,0 18,2 5,7 10,1 100,0
Espudomenio 646 27,4 8,0 100,0
Calcita 56,0 44,0 100,0
Dolomita 304 219 47,7 100,0
Wollastonita 51,7 48,3 100,0
Magnesita 47,8 52,2 100,0
Diopsidio 55,7 255 18,8 100,0
Talco 63,4 31,9 4,8 100,0
Hematita 100,0 100,0
Anortita 52,7 30,5 16,8 100,0
Zirconio 67,2 32,8 100,0
Anatésio/Rutilo 100,0 100,0
Outros 100,0 100,0

Fonte: Autor, (2023)

2.1.4 Analise Térmico Diferencial (ATD) / Termogravimeétrica (TG)

A Analise Térmico Diferencial (ATD) consiste na medida da diferenga de temperatura (AT)
que pode existir entre uma substancia problema e outra de referéncia ou inerte, quando ambos 0s
materiais se submetem, ao mesmo tempo e em igual grau, a um aquecimento e resfriamento
controlado. Com essa técnica € possivel detectar maultiplas transformacdes que implicam em
mudancas energeéticas, as quais podem ser devidas tanto a fenébmenos quimicos como fisicos. Estas
mudancas podem ser endotérmicas (absorcdo de calor) ou exotérmicos (desprendimento de calor). A
interpretacdo de uma curva de ATD é muito delicada e na maioria dos casos dificil, sendo conveniente
realizar outro tipo de analises paralela ou simultaneamente, como o objetivo de complementar esta
técnica (BARBA, 2002).

A Andlise Termogravimétrica (TG), determina a perda ou ganho de massa que sofre uma
amostra em funcdo da temperatura e/ou tempo. Este método de analise complementa a Analise
Térmico Diferencial ja que permite distinguir entre as reagdes que implicam perda de peso das que
ndo. Nos casos de reacGes bem definidas e identificaveis pode utilizar-se também para anélise
guantitativo de constituintes que se decompdem durante o aquecimento (BARBA, 2002).
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2.2 Procedimento Experimental

2.2.1 Materiais

Foram selecionadas 37 composic¢Oes industriais de porcelanato, sendo 31 amostras de
composicdes de porcelanato esmaltado (G) e 6 de porcelanato ndo esmaltado (U), conforme ilustrado
na Tabela 2.3:

Tabela 2.3: Rela¢do das massas atomizadas com sua tipologia e origem de fabricagéo

Massas Tipologia Origem NUmero de amostras
GAl Esmaltado Argentina 1
GB1 - GB23 Esmaltado Brasil 23
GS1-GS3 Esmaltado Espanha 3
GI1-Gl4 Esmaltado Italia 4
UB1 - UB4 Técnico Brasil 4
Ull - UI2 Técnico Italia 2
Legenda: G: Esmaltado. U: Nao esmaltado.

B: Brasil. S: Espanha. I: Itélia.

Fonte: Autor, (2023)

As composicOes foram processadas industrialmente pelo processo de via Umida em suas
respectivas plantas produtivas, com matérias-primas diversificadas e de propriedades desconhecidas.
Sdo amostras na forma de p6 atomizado coletadas de forma aleatoria diretamente no processo
produtivo de cada fabricante apos a fase de preparacdo do pd. S&o massas elaboradas com matérias-
primas disponiveis/viaveis nos respectivos locais de fabricacéo.

As 37 amostras representam uma amostragem significante, onde no caso das composi¢cdes GB
correspondem a ~ 90% dos porcelanatos esmaltados produzidos no Brasil. Ressalta-se que as
composicBes foram formuladas, produzidas em processos, locais e com matérias-primas diferentes.

2.2.2 Métodos

Para a determinacdo da composicdo quimica das massas, foi utilizada a técnica de
espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) utilizando-se o equipamento Espectrémetro de
Raios X marca PANalytical modelo Axios Max por dispersao de comprimento de onda (WDXRF).

A difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para identificar e quantificar as fases cristalinas das
massas num Difratbmetro Bruker — D8 com goniémetro theta — theta. As amostras foram submetidas
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as seguintes condi¢des de analise: a radiacdo é Ka em tubo de cobre nas condi¢des de 40kV e 40mA.
A velocidade e o intervalo de varredura do gonidometro séo de 4 segundos para 0,02° do goniémetro
de 2° a 72° 2 theta, respectivamente.

2.2.3 Técnicas Estatisticas Aplicadas

2.2.3.1 Regressao Multivariavel

A andlise de regressao consiste de duas etapas: estimativa dos parametros desconhecidos do
modelo de regressao ou “ajuste do modelo aos dados” e verificagdao da adequacao do modelo, na qual
se estudam tanto a adequacdo do modelo escolhido para a representacdo do comportamento da
resposta, como a qualidade do ajuste obtido (MONTGOMERY, 2009).

Se o resultado da verificacdo indicar que o modelo ndo € adequado, 0 mesmo deve ser
modificado, e seus parametros, novamente estimados. Portanto, a analise de regressao € um processo
iterativo, desde o primeiro ajuste até a obtencdo de um modelo considerado satisfatorio e que sera
adotado.

2.2.3.2 Andlise Estatistica Multivariada

A analise multivariada consiste em um conjunto de métodos estatisticos utilizados em situac6es
em que varias variaveis sdo medidas simultaneamente em cada elemento amostral. Na maioria das
vezes, as variaveis sdo correlacionadas entre si e quanto maior o nimero de variaveis, mais complexa
torna-se a analise por métodos comuns. Em geral, os métodos de analise multivariada séo utilizados
com o proposito de simplificar ou facilitar a interpretacdo do fenémeno que esta sendo estudado.
(MONTGOMERY, 2009)

Basicamente, a analise multivariada se divide em dois grupos: um primeiro consistindo em
técnicas exploratorias de simplificacdo da estrutura de variabilidade dos dados, em uma tentativa de
sintetizar as variaveis, e um segundo, consistindo em técnicas de inferéncia.

2.2.3.3 Matriz de correlagdo

A analise de correlacdo é uma forma descritiva que mede se ha e qual o grau de dependéncia
entre variaveis, ou seja, 0 quanto uma variavel interfere em outra, lembrando que essa relacdo de
dependéncia pode ou ndo ser causal. Essa medida de grau de relacdo é medida através de coeficientes.

Sejam x; e yi, 0s valores das varidveis x e y, e y sdo respectivamente as médias dos valores x; e
yi. A formula do coeficiente de correlacdo de Pearson estéd descrita na equacéo 1:
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_ Z(x1—0)(y1-y)
= 2am01y) ®

A andlise de correlacdo vai retornar trés possiveis cendrios: (1) correlagdo positiva; (2)
correlacdo negativa; e (3) ndo ha correlacéo.

Correlacgdo positiva: quando duas variaveis que possuem correlagdo crescem ou decrescem juntas,
ou seja, que possuem uma relagéo direta;

Correlacdo negativa: quando duas variaveis que possuem correlagcdo, mas quando uma variavel
cresce a outra decresce, Ou Vvice-versa;

Né&o ter correlagdo: quando o crescimento ou decrescimento de uma varidvel ndo tem efeito sobre
outra variavel.

A maior ou menor significancia dos valores de “r” foram definidos de acordo com a Tabela 2.4:

Tabela 2.4: Definicao dos critérios para analise das correlagdes

Valorder  Grau de correlacdo Tipo de correlagdo  Simbolo
Positiva TP

> 0,85 Muito Forte Negativa TIULT

Positiva TP

0,70a 0,85 Forte Negativa N

Positiva O

0,50 a 0,69 Moderada Negativa TUL
0,30 2 0,49 Fraca Positiva
Negativa

<0,30 Muito Fraca Posmya T

Negativa N

0 Auséncia -

Fonte: Autor, (2023)

2.3 Descricdo do procedimento de Refinamento Rietveld com Analise Racional

O método de Rietveld pode ser considerado o método de referéncia para quantificacdo de
fases. Apesar disso, para matérias-primas naturais, em especial de argilas, ele apresenta limitacdes
devido a variabilidade da cristalinidade (Coelho, 2002). Outra limitacdo é quando o numero de fases
é muito grande, como é esperado em composicdes de porcelanato. As fases consideradas no célculo:
Quartzo, Caulinita, Ilita+Muscovita, Montmorilonita, Albita, Calcita, Dolomita, Talco, Anortita,
Hematita, Rutilo/Anatasio e Zirconita.

Segundo Santos, (2013) o objetivo de célculo da analise racional € minimizar o erro na
estimativa da composi¢do quimica da composi¢do a partir da composicao teorica das fases presentes.
Como resultado se obtém uma estimativa da composi¢cdo mineraldgica das fases presentes. A rigor,
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uma andlise racional pode ser feita com base apenas na composi¢do quimica quantitativa e na
informacdo qualitativa das fases presentes no material. Isso funciona bem para matérias-primas. No
entanto, para composi¢Oes de massa onde muitas fases estdo presentes e em baixos teores o sistema
de equagdes apresenta algumas limitagOes para convergir. Para superar esta limitagao foi considerada
duas informacdes sobre acopladas a analise racional: 1) o resultado de Rietveld; 2) a anélise térmica
gravimétrica (cartdo 27713) (ICSD).

Quartzo: Toda a silica medida na composicéo quimica, subtraida da somatéria o aporte de silica das
demais fases, foi atribuida ao quartzo.

Caulinita: Foi um parametro de ajuste do modelo para minimizar o erro da composi¢do quimica
calculada em comparacdo a composicao medida.

Ilita+tMica Muscovita: Nas composicGes onde foi detectado ortoclasio, adotou-se 0 mesmo valor
quantificado pelo Rietveld. Entretanto, a propor¢do Illita+Mica Muscovita foi um parametro de
ajuste.

Nas composi¢des onde ndo foi detectado ortoclasio, a ilita e a mica muscovita foram parametros de
ajuste.

Montmorilonita: Foi adotado o mesmo valor obtido pelo método de Rietveld.

Albita: Todo o Sodio medido na composi¢do quimica, subtraido do sodio da montmorilonita, foi
atribuido a albita.

Calcita: Repetido o valor do Rietveld para os casos em que o teor era inferior ao obtido para a
Dolomita. Para as massas que continham calcita e ndo continham dolomita, toda a perda ao fogo
acima de 650 °C, determinada por ATG, foi atribuida a Calcita.

Dolomita: Toda a perda ao fogo >650°C subtraida daquela aportada pela Calcita, foi atribuida a
dolomita.

Talco: Todo MgO da composicéo quimica, subtraido dos teores aportados pela Dolomita e Ilita foram
atribuidos ao Talco.

Anortita: Todo o CaO da composi¢do quimica, subtraido do CaO aportado pela albita, calcita e
dolomita, foi atribuido a Anortita. Alguns casos os valores calculados ficaram ligeiramente abaixo de
zero. Em tais casos foi considerado Zero. Esta fase ndo foi identificada, ndo sendo quantificada pelo
método de Rietveld. Apesar disso, 0s autores tinham conhecimento que as massas provenientes do
sul de Santa Catarina fazem o uso de uma matéria-prima que aporta esta fase.

Hematita: Todo Fe,O3 da composicdo quimica, subtraido daquela aportado pela llita, foi atribuido a
hematita.

Rutilo/Anatasio: Todo TiO, da composic¢ao quimica foi atribuido ao Rutilo/Anatasio.

Zirconita: Todo ZrO2 medido pela composicao quimica foi atribuido a zirconita.
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A Figura 2.1 representa o fluxograma do procedimento de calculo que foi usado para refinar as
composi¢des mineraldgicas.Fluxograma do procedimento de calculo utilizado

Fase inicial, informagies 20 progama.
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Figura 2.1 Fluxograma do procedimento de calculo usado para refinar as composigdes
mineraldgicas.



2.4 Resultados e Discussao

2.4.1 Refinamento Rietveld com anélise racional

Na Tabela 2.5 pode-se observar a composi¢cdo mineralogica determinada pelo método
Rietveld das massas industriais de porcelanato esmaltado (G). As fases identificadas foram: esmectita
(1,3 a 4,1%), micas illita (5,3 a 20,5%), anfibolas/cordierita (0,0 a 3,0%), caulinita (8,8 a 24,4%),
quartzo (21,8 a 40,8%), microclinio (0,0 a 25,5%), anortita (0,0 a 24,4%), albita (0,0 a 51,1%), talco
(0,0 a17,6%), dolomita (0,0 a 5,7%) e calcita (0,0 a 3,9%). Apenas as fases esmectitas, micas + ilita,
caulinita e quartzo estdo presentes em todas as amostras. As fases microclinio, anortita, albita, talco,
dolomita e calcita foram identificadas apenas em algumas amostras. E possivel perceber que as
amostras de massa GB 12 e GB 13 ndo apresentam 7,3 e 9,3%, respectivamente, de talco nas
composicdes, bem como a composicdo GB 12 apresenta anortita em sua formulacao, mas que néo foi
identificado pelo método Rietveld no resultado de composigdo mineraldgica.
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Tabela 2.5 Composi¢do mineraldgica, em percentual massico, determinada pelo método Rietveld
para as amostras de massas industriais de porcelanato esmaltado (G).

Amostra  Esmectitas MIC?S*’ Anflbp IE%S/ Caulinita Quartzo Microclinio Anortita Albita Talco S.llchat.o Dolomita Calcita TOTAL
llita Cordierita Zirconio
GAl 15 17,2 0,0 12,5 36,7 8,6 0,0 205 30 0,0 0,0 0,0 100,0
GB1 1,4 12,1 0,0 13,5 34,7 17,5 0,0 146 0,0 0,0 54 0,8 100,0
GB2 2,0 11,4 0,0 12,6 29,5 18,9 0,0 240 0,0 0,0 1,6 0,0 100,0
GB3 1,5 13,0 0,0 8,8 26,8 255 0,0 17,7 00 0,0 57 1,2 100,0
GB4 2,1 14,5 1,7 13,1 38,8 0,0 0,0 230 36 0,0 0,0 3,3 100,0
GB5 39 14,5 1,6 12,7 36,8 0,0 0,0 199 6,6 0,0 0,0 39 100,0
GB6 2,2 15,4 0,0 13,1 31,8 17,7 0,0 151 12 0,0 0,0 3,6 100,0
GB7 3,6 15,6 0,0 11,7 35,9 13,1 0,0 132 36 0,0 0,0 3,3 100,0
GB8 2,3 11,5 0,0 14,8 37,0 11,0 0,0 114 73 0,0 15 3,2 100,0
GB9 3,8 11,2 0,0 11,0 37,2 11,4 0,0 13,1 10,0 0,0 0,0 2,5 100,0
GB10 3,8 13,2 0,0 12,0 31,8 19,0 0,0 7.9 8,7 0,0 0,0 3,7 100,0
GB11 2,6 20,5 0,0 13,8 29,2 16,1 0,0 154 0,0 0,0 0,0 2,4 100,0
GB12 2,3 17,8 2,6 12,6 33,8 11,3 0,0 122 73 0,0 0,0 0,0 100,0
GB13 1,6 8,4 1,7 16,6 21,8 20,8 19,7 0,0 9,3 0,0 0,0 0,0 100,0
GB14 1,4 11,5 0,0 12,1 40,6 12,1 19,2 0,0 3,1 0,0 0,0 0,0 100,0
GB15 1,4 8,5 0,0 13,4 32,7 14,4 22,7 0,0 7,0 0,0 0,0 0,0 100,0
GB16 4,0 9,3 0,0 9,1 38,7 0,0 21,3 00 17,6 0,0 0,0 0,0 100,0
GB17 3,0 7,6 04 14,9 36,5 10,0 24,4 0,0 3,3 0,0 0,0 0,0 100,0
GB18 2,6 10,7 3,0 15,3 27,1 13,1 20,1 0,0 8,2 0,0 0,0 0,0 100,0
GB19 2,3 53 0,0 14,8 259 0,0 10,7 365 4,6 0,0 0,0 0,0 100,0
GB20 31 9,8 0,0 14,5 29,7 10,8 79 241 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0
GB21 2,4 12,2 0,0 11,0 40,7 6,1 0,0 139 121 0,0 0,0 1,7 100,0
GB22 1,9 8,2 0,0 18,8 34,7 12,5 0,0 228 00 0,0 0,0 1,1 100,0
GB23 4,1 6,0 0,0 24,4 27,3 12,4 0,0 232 00 0,0 2,1 0,6 100,0
Gl1 4,1 6,9 0,0 9,8 40,8 10,3 0,0 281 00 0,0 0,0 0,0 100,0
GI2 3,0 8,2 0,0 9,6 40,1 9,1 0,0 276 00 0,0 0,0 2,4 100,0
GI3 1,7 9,4 0,0 13,9 32,2 0,0 0,0 428 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0
Gl4 2,1 11,7 0,0 21,4 29,2 0,0 0,0 357 00 0,0 0,0 0,0 100,0
GS1 1,3 14,3 0,0 12,9 27,0 0,0 0,0 446 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0
GS2 2,6 13,3 0,0 19,5 29,4 0,0 0,0 352 00 0,0 0,0 0,0 100,0
GS3 1,3 10,3 0,0 12,2 25,1 0,0 0,0 51,1 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0
Maximo 4,1 20,5 3,0 24,4 40,8 25,5 24,4 51,1 17,6 0,0 57 39 100,0
Minimo 1,3 53 0,0 8,8 21,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0
Média 2,5 11,6 0,4 13,8 32,9 9,7 4,7 191 38 0,0 0,5 1,1 100,0

Fonte: Autor, (2023)

A Tabela 2.6 apresenta a composi¢do mineralogica determinada pelo método Rietveld das
massas industriais de porcelanato ndo esmaltado (U). As fases cristalinas identificadas foram:
esmectita (0,9 a 3,5%), micas + llita (2,3 a 13,1%), caulinita (11,3 a31,7%), quartzo (17,78 a 34,7%),
microclinio (0,0 a 17,5%), albita (14,0 a 61,0%), talco (0,0 a 6,9%), silicato de zirconio (0,0 a 11,0%),
dolomita (0,0 a 5,4%) e calcita (0,0 a 0,8%). Na massa UB 2 esperava-se a presenca de anortita em
sua composicdo, porém sem o refinamento pelo método de Rietveld o resultado do DRX néo
apresentou esta fase cristalina.
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Tabela 2.6: Composi¢do mineraldgica, em percentual massico, determinada pelo método Rietveld

para as amostras de massas industriais de porcelanato ndo esmaltado (U).

Amostra  Esmectitas M'Cf’iﬁ Anflbp Ia}s/ Caulinita Quartzo Microclinio Anortita Albita Talco S_|I|cAat9 Dolomita Calcita TOTAL
llita Cordierita Zirconio
UB1 14 12,1 0,0 13,5 34,7 17,5 0,0 14,6 0,0 0,0 54 0,8 100,0
UB2 2,3 2,3 0,0 31,7 23,8 14,5 0,0 17,7 6,9 0,0 0,9 0,0 100,0
uB3 3,4 13,1 0,0 22,0 26,6 53 0,0 29,7 00 0,0 0,0 0,0 100,0
uB4 3,5 53 0,0 21,4 32,7 9,0 0,0 259 0,0 0,0 2,1 0,0 100,0
Uil 0,9 9,3 0,0 11,3 30,7 0,0 0,0 36,8 00 11,0 0,0 0,0 100,0
uI2 1,3 6,2 0,0 13,8 17,7 0,0 0,0 61,0 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0
Méaximo 3,5 13,1 0,0 31,7 34,7 17,5 0,0 61,0 69 11,0 54 0,8 100,0
Minimo 0,9 2,3 0,0 11,3 17,7 0,0 0,0 146 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0
Média 2,2 8,0 0,0 18,9 27,7 7,7 0,0 30,9 1,2 1,8 1,4 0,1 100,0

Fonte: Autor, (2023)

Mediante as inconsisténcias encontradas nos resultados de composi¢do mineraldgica pelo

método de Rietveld nas amostras de massas industriais de porcelanato esmaltado e ndo esmaltado, se
torna necessario o refinamento dos resultados por meio da anélise racional.

Os teores de Oxidos das composicOes sdo importantes para, conjuntamente com composi¢cdo

mineralogica e andlise termogravimétrica, refinar a quantificacdo de fases por meio da analise

racional.

Pode-se observar na Tabela 2.7 o resultado da composi¢éo quimica das massas de porcelanato

esmaltado, onde observa-se que os teores de silica variaram de 63,03 a 72,86%, alumina de 15,20 a
21,87% e deformadores de rede de 6,42 a 9,29% demostrando uma variedade bem distinta de
combinac0es existente entre as massas industriais.
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Tabela 2.7: Composi¢do quimica medida, em percentual massico, das amostras de massas
industriais de porcelanato esmaltado (G).

Amostra SiO, ALO;  Fe,0O4 CaO MgO Na,O K,O TiO, PF Total
GAl 65,98 19,11 2,32 0,90 0,53 1,89 3,11 0,69 5,38 99,89
GB1 66,33 17,70 0,66 2,34 1,31 1,82 2,85 0,27 6,52 99,79
GB2 64,69 18,35 3,22 1,35 1,09 2,30 3,04 0,59 5,23 99,86
GB3 67,21 16,86 1,34 1,81 1,13 1,98 3,66 0,49 5,36 99,84
GB4 65,28 17,19 2,64 2,23 1,65 1,97 2,31 0,77 5,81 99,84
GB5 66,63 15,65 2,42 2,53 1,82 1,77 2,54 0,71 5,78 99,85
GB6 63,57 18,46 3,92 1,98 0,79 1,50 3,76 0,71 5,16 99,85
GB7 65,10 16,80 2,42 2,67 1,44 1,43 3,14 0,82 5,71 99,51
GBS 67,53 16,07 1,96 2,49 1,59 1,03 2,94 0,84 5,48 99,92
GB9 68,25 15,20 2,42 1,97 1,88 0,72 2,96 0,76 5,75 99,92
GB10 64,65 17,70 2,63 2,27 2,01 0,91 4,07 0,69 4,94 99,86
GB11 63,03 19,24 2,08 1,66 0,68 1,79 5,17 0,54 5,69 99,88
GB12 66,06 18,09 2,74 1,20 2,54 1,37 3,02 0,41 4,45 99,88
GB13 63,44 20,87 2,23 2,01 1,95 1,62 2,79 0,35 4,54 99,80
GB14 67,06 18,98 2,53 0,71 0,87 2,31 3,07 0,45 3,91 99,89
GB15 66,75 18,84 2,52 0,71 0,86 2,51 3,06 0,45 4,19 99,89
GB16 68,00 16,79 2,47 1,60 2,46 1,84 2,68 0,47 3,60 99,90
GB17 66,99 19,05 1,70 1,70 1,01 2,70 2,62 0,30 3,88 99,94
GB18 65,52 18,42 1,72 1,79 2,69 2,01 2,27 0,35 5,17 99,94
GB19 68,55 17,97 1,47 0,54 1,44 4,05 1,39 0,50 4,03 99,94
GB20 65,11 20,85 1,82 1,99 0,51 3,07 2,64 0,38 3,55 99,92
GB21 68,02 16,57 1,74 2,07 2,26 1,58 2,23 0,39 5,07 99,93
GB22 65,92 19,84 2,52 0,63 0,51 2,38 2,90 0,48 4,74 99,91
GB23 65,60 20,06 0,95 1,86 0,89 2,43 2,61 0,03 5,15 99,58
Gl1 72,55 16,48 0,68 0,66 0,52 2,76 2,70 0,51 3,07 99,92
Gl2 72,86 16,55 0,69 0,66 0,53 2,77 2,72 0,51 2,63 99,92
GI3 69,95 18,44 0,50 0,44 0,32 4,74 1,62 0,63 3,23 99,88
Gl4 65,99 21,87 0,50 0,56 0,24 4,19 1,69 0,73 4,00 99,76
GS1 68,06 20,17 0,83 0,49 0,32 4,94 1,45 0,70 2,91 99,87
GS2 67,68 20,22 0,89 0,55 0,46 4,30 1,83 0,65 3,38 99,96
GS3 66,91 20,80 0,50 0,58 0,33 5,01 1,75 0,61 3,40 99,87

Maximo 72,86 21,87 3,92 2,67 2,69 5,01 5,17 0,84 6,52 99,96

Minimo 63,03 15,20 0,50 0,44 0,24 0,72 1,39 0,03 2,63 99,51
Média 66,75 18,36 1,84 1,45 1,18 2,44 2,73 0,54 4,57 99,86

Fonte: Autor, (2023)

Para as massas de porcelanato ndo esmaltado (técnico), as varia¢fes foram: teores de silica
variaram de 62,37 a 69,30%, alumina de 16,23 a 23,15% e deformadores de rede de 4,83 a 8,31%
também demostrando uma variedade bem distinta de combinacBes existente entre as massas

industriais, conforme Tabela 2.8.
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Tabela 2.8: Composi¢do quimica medida, em percentual massico, das amostras de massas
industriais de porcelanato ndo esmaltado (U).

Amostra SiO, AlLO;  Fe,04 Cao MgO Na,O K,0 TiO, ZrO, PF Total
UB1 66,33 17,70 0,66 2,34 1,31 1,82 2,85 0,27 0,00 6,52 99,79
UB2 63,18 23,15 1,00 2,21 1,43 1,78 2,38 0,19 0,00 4,65 99,97
UB3 69,00 21,31 0,38 0,39 0,32 2,99 1,14 0,23 0,00 3,95 99,71
uB4 69,30 19,15 0,52 1,13 0,50 2,91 1,81 0,28 0,00 4,34 99,93
ul1 62,37 16,23 0,45 0,90 0,58 3,65 1,38 0,58 10,40 3,45 100,01
ul2 65,11 22,86 0,35 0,58 0,20 6,53 0,91 0,41 0,00 3,00 99,95

Maximo 69,30 23,15 1,00 2,34 1,43 6,53 2,85 0,58 10,40 6,52 100,01

Minimo 62,37 16,23 0,35 0,39 0,20 1,78 0,91 0,19 0,00 3,00 99,71

Média 65,88 20,07 0,56 1,26 0,72 3,28 1,74 0,33 1,73 4,32 99,89

Fonte: Autor, (2023)

Comparando os valores médios dos éxidos presentes nas amostras de massa, pode-se observar
que:

1.  Os maiores teores de SiO2 (66,75%), Fe203 (1,84%), MgO (1,18%), K20 (2,73%) e
TiO- (0,54%) foram encontrados no porcelanato esmaltado (G). Esta configuracdo de 6xidos indica
que essas massas possuem carater mais fundente que as amostras de ndo esmaltado (U).

2. As amostras de porcelanato ndo esmaltado (U) apresentaram maior teor de Al2O3
(20,07%), Na2O (3,28%), ZrO; (1,73%) e menores teores de SiO; (65,88%), Fe20s (0,56%), MgO
(0,72%) e K20 (1,74%), indicando menor fusibilidade que as massas de porcelanato esmaltado (G).

As Tabelas 2.9 e 2.10 mostram o resultado da analise termogravimétrica para as massas
industriais de porcelanato esmaltado (G) e ndo esmaltado (U), onde os valores de perda de massa
foram usados de forma semiquantitativa no refinamento da composicdo mineraldgica. Os valores
mais significativos estdo acima de 625 °C onde acontecem as perdas de massa associadas a
decomposicao dos carbonatos de calcio e magnésio.
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Tabela 2.9 Resultado da anélise termogravimétrica, em percentual massico, para as amostras de
massas industriais de porcelanato esmaltado (G).

Amostra  <200°C  >200x<400°C >400x<625°C >625x<800°C  >800 x <1000 °C >1000 °C
GAl 0,49 0,21 2,55 1,15
GB1 0,23 2,72 2,36
GB2 3,15 0,84
GB3 0,68 0,29 2,98 2,47
GB4 0,25 2,78 1,48
GB5 1,01 0,35 2,81 2,18 0,35
GB6 0,63 3,55 1,84
GB7 0,84 0,32 2,59 2,55 0,24
GB8 0,55 2,32 2,39
GB9 1,82 1,82 0,34
GB10 0,87 2,64 1,80
GB11 0,45 1,98 1,27
GB12 0,85 0,44 3,65 0,54
GB13 1,42 0,37 2,83 0,59
GB14 0,63 0,15 2,18 0,62
GB15 0,45 2,73 0,53 0,32
GB16 0,89 1,62 0,64
GB17 0,34 2,08 0,35
GB18 0,70 2,33 0,98
GB19 0,21 2,27 0,22
GB20 1,14 2,56 0,80
GB21 0,93 2,69 1,44 0,34
GB22 1,28 0,50 3,73 0,27
GB23 1,13 0,23 2,95 1,55
Gl1 1,59 0,17 1,95 0,72
Gl2 0,62 1,62 0,15
GI3 0,67 0,37 2,14 0,51
Gl4 1,05 0,32 3,11 0,48
GS1 0,16 2,48 0,43
GS2 0,79 0,32 2,70 0,47
GS3 0,96 2,20 0,35
Méximo 1,59 0,50 3,55 3,73 2,47 0,34
Minimo 0,16 0,15 1,62 0,15 0,22 0,32
Média 0,75 0,31 2,49 1,59 0,79 0,33

Fonte: Autor, (2023)
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Tabela 2.10: Resultado da analise termogravimétrica, em percentual méssico, para as amostras de
massas industriais de porcelanato ndo esmaltado (U).

Amostra  <200°C  >200x <400 °C  >400x <625 °C > 625 x <800 °C > 800 x <1000 °C >1000 °C

uB1 0,23 2,72 2,36
uB2 1,11 0,21 4,11 0,44
UB3 4,11 0,40
uB4 0,86 0,20 2,57 1,15
ull 0,65 2,07 1,09
ul2 0,83 0,18 2,60 0,46
Méaximo 111 0,21 2,72 4,11 0,44
Minimo 0,23 0,18 2,07 0,46 0,40
Média 0,74 0,20 2,49 2,21 0,42

Fonte: Autor, (2023)

A analise racional combinada com o método de Rietveld, cujo resultado foi usado como
alternativa-inicial da otimizacdo numérica, permitiu reduzir o erro existente entre a composicao
quimica obtida pelo resultado da composicdo mineralogica via método de Rietveld e a composicéo
quimica medida por FRX, onde pode ser visto na Tabela 2.11 que mostra os valores para trés amostras
de massas industriais de porcelanatos estudadas. Como pode-se observar, os erros diminuiram
consideravelmente. Os maiores percentuais de erros foram para SiOz e Al>Osz justamente por se tratar
dos 6xidos em maior proporcdo e presente na maioria das fases mineraldgicas. Estes resultados
demostram a forte limitacdo do método Rietveld quando se trata de matérias-primas argilosas, tal
como descrito na literatura de Santos (2013) e no caso de formulacdes de massa. Dessa forma
considera-se adequado este procedimento para estimar a composicdo mineralégica das formulac6es
estudadas.
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Tabela 2.11: Composicao quimica medida por FRX (Experimental) versus composi¢do quimica
obtida pelo resultado da composi¢do mineraldgica pelo método Rietveld (Calculada) com os valores

de erros antes e apos o refinamento para algumas das amostras de massas industriais de
porcelanatos estudadas

Amostra Dados Sio, ALO; K,O0O NaO CaO MgO Fe,O;3 TiO, ZrO, Outros PF Total
Experimental 6598% 19,11% 3,11% 1,89% 0,90% 0,553% 232% 0,69% 000% 011% 5,38% 100,00%

GAL Calculado 73,76% 13,88% 2,70% 2,31% 0,23% 150% 0,32% 0,00% 0,00% 0,00% 4,50%  99,20%
Erro antes 78%  52%  04% 04% 07% 10% 20% 07% 00% 01% 09%  192%

Erro ap6s 00% 00% 00% 00% 01% 00% 00% 00% 00% 01% 0,6% 0,9%
Experimental 66,33% 17,70% 285% 1,82% 2,34% 1,331% 066% 0,27% 000% 0,20% 6,52% 100,00%

GBI Calculado 69,30% 13,83% 3,84% 1,65% 2,26% 156% 0,22% 0,00% 0,00% 0,00% 6,77%  99,44%
Erro antes 30% 39% 10% 02% 01% 02% 04% 03% 00% 02% 03% 9,5%

Erro ap6s 00% 00% 05% 00% 00% 00% 00% 00% 00% 02% 00% 0,7%
Experimental 62,37% 16,23% 1,38%  3,65% 0,90% 0,558% 0,45% 0,58% 10,40% 0,00% 3,45% 100,01%

Uil Calculado 70,12% 14,00% 0,80% 4,13% 0,40% 0,34% 0,20% 0,00% 6,99% 0,00% 3,23% 100,22%
Erro antes 81%  22%  06% 05% 05% 02% 02% 06% 34% 00% 02%  16,6%

Erro ap6s 00% 01% 01% 00% 02% 00% 00% 00% 00% 00% 04% 0,8%

Fonte: Autor, (2023)
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estudo.

O resultado do refinamento da composi¢do mineralégica por meio da analise racional pode
ser observado nas Tabelas 2.12 e 2.13 para as amostras de massas industriais de porcelanatos
estudadas. Estes valores foram adotados como parametro para todas as correlagdes realizadas no

Tabela 2.12: Composicao mineral6gica, em percentual massico, ajustada por analise racional para

as amostras de massas industriais de porcelanato esmaltado (G).

Amostra  Esmectitas Illita Muscovita Caulinita Quartzo Microclinio Anortita Albita Talco Dolomita Calcita Hematita Anatasio TOTAL
GA1l 15 0,9 16,4 19,9 31,9 6,7 0,0 16,8 1,7 0,0 1,1 2,3 0,7 100,0
GB1 1,4 5,2 6,9 19,1 30,0 12,4 25 16,0 0,7 42 0,8 0,6 0,3 100,0
GB2 19 6,7 4,6 18,4 23,8 13,8 34 20,3 15 1,8 0,0 31 0,6 100,0
GB3 15 0,0 10,9 15,0 32,0 15,4 0,0 17,4 0,8 4,0 1,2 13 0,5 100,0
GB4 2,1 55 8,9 16,1 26,8 12,4 0,0 17,2 4,5 0,1 3,2 2,5 0,8 100,0
GB5 39 0,0 14,4 15,7 375 0,0 0,0 1538 4,6 1,6 39 2,4 0,7 100,0
GB6 2,2 0,0 15,2 17,6 28,7 12,6 0,0 13,0 2,1 0,5 3,6 3,9 0,7 100,0
GB7 3,6 0,0 15,6 15,6 333 8,1 0,0 12,4 37 1,2 33 2,4 0,8 100,0
GB8 2,3 57 57 16,5 31,8 10,3 11,3 8,9 34 15 0,0 1,8 0,8 100,0
GB9 3,7 0,0 111 15,9 40,2 9,7 2,9 6,0 2,8 4,5 0,0 2,4 0,8 100,0
GB10 3,8 0,0 13,1 15,9 29,4 14,7 2,2 7,7 6,0 0,4 3,6 2,6 0,7 100,0
GB11 2,6 59 14,5 14,5 225 17,8 -0,1 15,7 1,2 0,5 2,4 2,0 0,5 100,0
GB12 2,3 0,0 17,8 15,1 31,0 6,3 4,2 12,0 72 1,1 0,0 2,7 0,4 100,0
GB13 1,6 0,0 8,4 22,1 20,5 15,7 8,7 14,2 52 1,2 0,0 2,2 0,3 100,0
GB14 1,4 1,2 10,2 20,7 28,9 10,9 0,5 20,3 1,7 1,3 0,0 25 0,5 100,0
GB15 1,4 2,0 6,4 22,3 27,3 12,6 0,0 22,1 1,3 1,8 0,0 25 0,4 100,0
GB16 3,9 7,0 13,9 9,0 32,2 0,0 8,2 16,0 7,0 0,0 0,0 23 0,5 100,0
GB17 3,0 0,0 75 16,9 26,2 10,2 7,0 23,7 2,7 0,7 0,0 1,7 0,3 100,0
GB18 2,6 0,0 10,6 17,7 26,6 8,1 57 17,6 7,0 2,0 0,0 17 0,3 100,0
GB19 2,2 8,4 58 16,9 26,0 0,0 0,0 35,6 34 0,5 0,0 1,3 0,5 100,0
GB20 3,0 0,0 9,7 17,7 22,9 8,7 6,8 26,8 04 1,7 0,0 1,8 0,4 100,0
GB21 2,4 0,0 12,2 16,0 33,7 53 5,5 13,9 71 0,0 1,7 1,7 0,4 100,0
GB22 19 0,0 8,0 25,1 26,8 11,5 0,0 21,0 1,6 0,0 1,1 25 0,5 100,0
GB23 4,1 3,9 2,1 24,3 23,0 12,2 5,0 21,1 1,6 1,3 0,6 0,9 0,0 100,0
Gl1 4,1 0,0 6,9 16,0 36,6 11,1 0,0 24,2 0,0 0,0 0,0 0,7 0,5 100,0
GI2 3,0 0,0 8,1 16,1 36,8 10,2 0,0 243 0,0 0,0 0,3 0,7 0,5 100,0
GI3 1,7 0,0 9,4 15,0 29,5 0,0 0,0 42,1 0,0 11 0,0 0,5 0,6 100,0
Gl4 2,1 0,0 11,5 22,7 22,2 2,0 0,7 36,8 0,3 0,6 0,0 0,5 0,7 100,0
GS1 13 0,0 14,1 14,9 23,7 0,0 0,0 433 04 0,9 0,0 0,8 0,7 100,0
GS2 2,6 14 14,5 15,3 26,0 0,0 0,0 37,8 0,0 1,0 0,0 0,9 0,6 100,0
GS3 13 52 10,2 15,4 21,5 0,0 0,0 44,6 0,0 0,7 0,0 0,4 0,6 100,0

Maximo 4,1 8,4 17,8 25,1 40,2 17,8 11,3 44,6 7,2 4,5 3,9 3,9 0,8 100,0

Minimo 1,3 0,0 2,1 9,0 20,5 0,0 -0,1 6,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,0 100,0
Média 2,5 1,9 10,4 17,4 28,7 8,3 2,4 21,4 2,6 1,2 0,9 1,8 0,5 100,0

Fonte: Autor, (2023)

Tabela 2.13: Composic¢ao mineraldgica, em percentual massico, ajustada por andlise racional para

as amostras de massas industriais de porcelanato ndo esmaltado (U).

Amostra  Esmectitas Illita Muscovita Caulinita Quartzo Microclinio Anortita Albita Talco ZSiIr"c%ar:% Dolomita Calcita Hematita Anatasio TOTAL
UB1 14 53 6,8 19,1 29,9 124 2,6 16,0 0,7 0,0 42 0,8 0,6 0,3 100,0
uB2 1,7 0,9 1,3 32,5 17,9 12,6 12,0 15,6 4.4 0,0 0,0 0,0 1,0 0,2 100,0
UB3 3,4 0,0 12,9 24,2 315 0,3 0,0 25,9 0,4 0,0 0,8 0,0 0,4 0,2 100,0
uB4 35 0,0 2,4 25,8 30,2 8,9 0,7 254 0,0 0,0 2,3 0,0 0,5 0,3 100,0
ull 0,9 0,0 11,0 12,9 23,7 0,0 0,0 324 0,1 154 2,4 0,0 0,5 0,6 100,0
uI2 1,3 0,0 6,2 20,5 12,5 0,0 0,0 58,1 0,6 0,0 0,0 0,0 0,3 0,4 100,0

Méximo 35 53 12,9 32,5 315 12,6 12,0 58,1 44 154 42 0,8 1,0 0,6 100,0
Minimo 0,9 0,0 1,3 12,9 12,5 0,0 0,0 15,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,2 100,0
Média 2,0 1,0 6,7 22,5 24,3 57 2,5 28,9 1,0 2,6 1,6 0,1 0,5 0,3 100,0

Fonte: Autor, (2023)

44



O resultado da correlagdo entre os 6xidos presentes na composi¢do quimica das massas pode
ser visto nas Tabelas 2.14 (porcelanato esmaltado) e 2.15 (ndo esmaltado) e das fases mineraldgicas
nas Tabelas 2.16 (porcelanato esmaltado) e 2.17 (ndo esmaltado). O fato de Al,O3 x SiO2 x soma dos
6xidos ndo terem apresentado correlacdo forte € bom sinal pois mostra que nenhuma tendéncia
particular existe para estes trés indicadores, o que os qualifica para serem bons regressores. H4 uma
correlacdo positiva, porém, baixa entre CaO x MgO; CaO x K,0; CaO x Fe20s3; K20 x Fe203; K20 x
MgO; Fe;03 x MgO em comparacdo com uma correlacdo negativa, porém forte entre Na.O x CaO;
Na20 x K20; Na2O x Fez03; Na,O x MgO justifica o agrupamento de Fe>03+K,0+CaO+MgO. Este
agrupamento apresentou muito forte e negativa correlagdo com o Na2O. Isso significa que o conjunto
de 6xidos Fe203+K>0+CaO+MgO sdo usados em substituicdo ao Na»O nas formulagfes industriais
quando rochas que aportam NaO ndo estdo disponiveis por razdes técnicas e/ou econémicas.

Tabela 2.14: Matriz de correlacdo da composi¢do quimica para as amostras de massas industriais de
porcelanato esmaltado (G)

Sio, AlLO; Fe,04 CaO MgO Na,0 K0 TiO, PF

Al,O4

Fe,05 Wi

CaO Wl

MgO I m

Na,0 O N 2 U N A A A

K0 | T Ul

Tio, - ! 1 - | - -

PF I3 £ M Wit
[Na,0+K,0] O A N A A 2 A 2 A o b A S O A
[Ca0+MgO] T m A - I
[K,0+Ca0+MgO] A Y o O A L1
[FeOs0+Ca0+MgO] |||  [J 11T MMM M il 11 - 1

Fonte: Autor, (2023)
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Tabela 2.15

porcelanato ndo esmaltado (U)

Si0, AlLO; Fe0, Ca0 MgO NaO KO  Tio, Zro, PF
AlLO, -
Fe,04 T
ca0 Lo Lo
MgO - MMM
Na;0 ! | A A S A A A A A
KLO L S A N
Tio, 11
Z0, W Wl ! ! ! VR W)
PF 1 S A A A A !
[Na20+K20] ! 0 M -
[Ca0+MgO] ! S XX O A Lo
[K20+Ca0+MgO] ! S A A A R N
[Fe.03+K,0+Ca0+MgO) Lo L IO MM MMM L 1M L

Fonte: Autor, (2023)

: Matriz de correlacdo da composi¢do quimica para as amostras de massas industriais de

Tabela 2.16: Matriz de correlacdo das composicBes quimicas X mineral6gicas para as amostras de
massas industriais de porcelanato esmaltado (G)

Esmectitas  lllita  Muscovita Caulinita Quartzo Microclinio Anortita ~ Albita Talco  Dolomita Calcita Hematita Anatésio
Si0; 1 ! ! ! 11 ! 1 1 1 1 L -
ALO; ! N 22 2 A N ) ! l
Fe0s 1 1 1 - 1 1 [ 1 S B W N 1
Ca0 1 1 ! 1 T 11t WU T 1
MgO T 1 ! 1 ! A A N W !
Na;0 ! - ! L ! S R ) S A RV AR A -
K0 1 ! 1 - 1 {0 A Y ! I 1 11
Tio, - 1 ! 1 ! ! - - L1 1 e
PF - 1 1 1 1 1 Lo W 1 1 1
[Na:0+K:0] ! 1 ! ! S T R R AR A T
[Ca0+MgO] ! ! - - L {2 A 2 1 A ! -
[K,0+Ca0+Mo] T S O O X X S M ¥ X M Y
[Fe:05+K:0+Ca0HMGO) toor L N S X

Fonte: Autor, (2023)
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Tabela 2.17: Matriz de correlacdo das composic¢Ges quimicas X mineralogicas para as amostras de
massas industriais de porcelanato ndo esmaltado (U)

Esmectitas

lllita

Muscovita Caulinita Quartzo Microclinio Anortita  Albita Talco

Silicato
Zirconio

Dolomita

Calcita

Hematita ~ Anatasio

sio2 M-t 1t - ! T 1

A203 o MLl - Tt L 1

Fe203 ! T T e A T X T - T 11t

cx0 TR T S o & < A B 1 1711

MgO L 11t B ¥ A Y XX T 1 11111

NezO ! 1 WLl 1111 ! T
K20 L1t R X T ! 11 111

oz T Wil Ll 111 Mt 1 L 11111
z02 ! L - T L1 1t
& Lottt 1711 T S A T !
[Ne20+K20] ! - I Mt 4 ! L

[Ca0+Mg0) T T X 1T 1111
[K20+Ca0+MGO] T R ¥ X M T X 1T 1111
[Fe203+K201Ca0MgO | 111 |]] IR XX R T 1T 1711

Fonte: Autor, (2023)
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As principais fontes dos oxidos sdo aquelas cujas fases trazem o respectivo oxido na
composicao. Nestes casos, € esperado uma elevada correlacdo. Para correlacdes elevadas entre fases
cuja composi¢do ndo contém os Oxidos e o respectivo Oxido representa uma tendéncia na forma como
as empresas adotam para formular massas.

Pode-se avaliar nas Tabelas 2.18 e 2.19 que a correlacdo entre Na,O e albita sdo similares, o
que demonstra que é a albita a fonte majoritaria de Na.O. Observa-se, também, que as fontes de
Fe>03+K,0+Ca0O+MgO estdo diretamente associadas a presenca de hematita, microclinio, calcita,
dolomita e talco.

Tabela 2.18: Matriz de correlacdo das fases albita X agrupamento quimico e mineraldgico para as
amostras de massas industriais de porcelanato esmaltado (G)

Mi linio + Dolomita +
Abita  Na,0 [Fe,04+K,0+Ca0+Mg0O] . ocHHo ™ Uoomia-
= . Calcita + Talco + Hematita

Si0, | | L

ALO; 11T 11 L |
Fe,0; W L 117 11
Ca0 W L [NNNN) 11
MgO Wl LU T

Na,0 1111 W Wil
K0 WL L (N (NNN
TiO, - - - !
PF W 111 11

Fonte: Autor, (2023)
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Tabela 2.19: Matriz de correlacdo da fase albita versus agrupamento quimico e mineraldgico para as
amostras de massas industriais de porcelanato ndo esmaltado (U)

Microclinio + Dolomita +

Albita Na;0  [Fe,05+K,0+Ca0+MgQ] Calcita + Talco + Hematita

Si02 l l l -
Al203 T T l -
Fe203 WL WL o1t 11711
20 LWL 1t 11711
M0 T ) 11711
Na20 11111 L4l L4l
K20 LWL L 1Mt 11711
Tioz 11 111 L
Zr02 T l l

Pr LWL 11t 11711

Fonte: Autor, (2023)

A Tabela 2.20 apresenta o resultado da correlagéo entre as fases quantificadas nas massas de
porcelanato esmaltado. O teor de caulinita aumenta a medida que o teor de quartzo diminui,
demostrando que existem formulas de massa que aportam mais matérias-primas cauliniticas e outras
com maior quantidade de quartzo, reforcado pelas Tabelas 2.7 e 2.8 de composicdo quimica das
massas. Observa-se também massas com teores de albita elevados. Quando isso acontece, fica
evidente que os teores de microclinio e as fases que aportam 6xidos alcalinos terrosos (talco, dolomita
e calcita) diminuem.

Tabela 2.20: Matriz de correlacdo da composi¢cdo mineraldgica para as amostras de massas
industriais de porcelanato esmaltado (G)

Esmectitas Illita Muscovita Caulinita Quartzo Microclinio Anortita Albita Talco Dolomita Calcita Hematita

Illita

Muscovita -

Caulinita l l lli

Quartzo l T

Microclinio l T l l l

Anortita 1 ! ! T -

Albita ! - ! - W ! ]

Talco TTT T T l

Dolomita N A X Tm 1 S N

Calcita o X 1 WL 1t L
Hematita 1 - 1 - 1 1 T W1 ! 11
Anatésio T - T l T l l - l l TTTT T

Fonte: Autor, (2023)
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A Tabela 2.21 mostra a correlacdo entre as fases deformadoras de redes para as massas de
porcelanato ndo esmaltado. Com base nesses dados, observa-se que a fase albita é inversamente
proporcional as fases microclinio, talco, dolomita + calcita e 0 somatorio dessas quatro fases juntas.
A medida que o teor de albita aumenta nas massas, o teor dessas outras fases diminui. Esse
comportamento é reforcado com a Figura 2.2 onde correlaciona os 6xidos Na,O com [K20 + CaO +
MgO + Fe;03].

Tabela 2.21: Matriz de correlacdo da composicdo mineraldgica para as amostras de massas
industriais de porcelanato ndo esmaltado (U)

Silicato

Esmectitas  lllita  Muscovita Caulinita Quartzo Microclinio Anortita Albita  Talco Zirconio Dolomita Calcita Hematita
Illita l
Muscovita l
Caulinita l ili
Quartzo Mmoot 1 |
Microclinio - TTT ill T
Anortita ! 1 W 11 ! 111
Albita ! 1 W
Taleo ) 1111
Silicato Zirconio i ili - l T l
Dolonita Lo 1 Mt 1
Calita R N i - ! ! 1111
Hematita ! 1 L 11 ] A A A ] !
Anatésio l W W Wl M 1111 1 !

Fonte: Autor, (2023)

O comportamento entre a relagéo caulinita e quartzo apresentado pelas massas de porcelanato
esmaltado (G), também acontece com as massas de porcelanato ndo esmaltado (U). O mesmo para as
fases que aportam os Oxidos deformadores de rede. Isso sugere a existéncia de dois clusters de
deformadores de rede: albita (1) e microclinio catalisado com os 6xidos alcalinos terrosos (2). Essas
diferentes vias de formulacBes influenciam no desenvolvimento das microestruturas e
consequentemente nas propriedades do produto queimado.

Uma andlise mais especifica sobre a correlacdo entre o teor de Na,O e somatorio
[Fe203+K20+Ca0+MgO] evidencia que existe uma relagdo inversa. As massas que apresentaram
alto teor de Na;O contém baixo teor do somatorio dos oxidos citados acima (Figura 2.2). Esse
resultado indica a existéncia de clusters na composi¢cdo quimica das massas estudadas.
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Figura 2.2: Grafico de dispersdao Na;O X [Fe203+K>0+CaO+MgO] para as amostras de massas
industriais de porcelanato esmaltado (a) e porcelanato ndo esmaltado (b)

Fonte: Autor, (2023)

A Figura 2.3 apresenta os resultados de pSiO. e pAl.Os onde observa-se dois clusters na

correlagéo:

» Alto Al,O3 e baixo SiOy;
» Alto SiO; e baixo Al2Os:

A existéncia de clusters sugere que algumas massas possuem desenhos técnicos de formulagdes
similares entre si e que podem ser estudadas mais detalhadamente e trazer mais entendimento sobre
os perfis de formulas, seu desempenho em processamento, assim como as propriedades do produto

queimado.
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Figura 2.3: Correlagéo entre SiO2 e Al>O3 das composicdes.

Fonte: Autor, (2023)
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2.5 Consideracdes finais do capitulo

O uso das andlises quimicas das amostras, na forma de éxidos e das formulas tedricas das
fases identificadas, possibilitou que a analise racional reduzisse os erros associados ao metodo de
Rietveld e obtivesse valores de composicdo mineraldgica mais compativel ao resultado da
composicao quimica medida por FRX.

As correlagGes existentes entre os 6xidos na composicao quimica se refletiram na composi¢éo
mineraldgica. As massas que apresentaram baixo teor de Al>Os, também apresentaram baixa
quantidade de caulinita como fase mineralégica. O mesmo ficou evidente para a correlacdo Na,O
frente ao agrupamento dos Oxidos fundentes Fe;O3+K,0O+CaO+MgO. O estudo constatou a
existéncia de dois clusters fundamentais: composi¢Oes de massa de porcelanatos (tanto esmaltado
quanto ndo esmaltado) com importante variagdo nos teores de Al2Os e Na2O.

As amostras de massa de porcelanato esmaltado e ndo esmaltado com elevado teor de Na>O
indicaram a presenca de uma quantidade consideravel de albita em sua composi¢do mineralogica. As
amostras de massa que apresentaram baixo teor de Na>O e consequentemente menor quantidade da
fase albita, em contrapartida indicaram uma maior participacdo do agrupamento dos 6xidos fundentes
Fe203+K,0+CaO+MgO e das fases hematita, microclinio, calcita, dolomita e talco. Isso significa que
0 conjunto de 6xidos fundentes Fe,O3+K>0+CaO+MgO sdo usados em substituicdo ao Na,O das
formulagdes industriais quando rochas que aportam Na.O néo estdo disponiveis por razdes técnicas
ou econdmicas.

Os resultados permitem identificar a existéncia de correlagdes importantes entre as diferentes
composicOes de massas e entre as propriedades analisadas. O fato de Al,O3 x SiO2 x soma dos 6xidos
ndo terem apresentado correlacédo forte € bom pois mostra que nenhuma tendéncia particular existe
para estes trés indicadores, o que os qualifica para serem bons regressores. O agrupamente dos 0xidos
fundentes CaO+Fe,03+K,0+MgO sdo usados em substituicdo ao Na.O das formulagdes industriais
quando rochas que aportam Na2O ndo estdo disponiveis por razdes técnicas ou econémicas.

O teor de caulinita aumenta a medida que o teor de quartzo diminui, demostrando que existem
formulas de massa que aportam mais matérias-primas cauliniticas e outras com maior quantidade de
quartzo, reforcado pela composic¢do quimica das massas. Observa-se também massas com teores de
albita elevados. Quando isso acontece, fica evidente que os teores de microclinio e as fases que
aportam Oxidos alcalinos terrosos (talco, dolomita e calcita) diminuem.
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3 Estudo da correlacio entre propriedades a seco, composicio mineralogica e distribuicdo de
tamanho de particula de massas industriais de porcelanato

3.1 Fundamentacdo Teorica

3.1.1 Efeito da plasticidade

A plasticidade pode ser definida como a capacidade de um material para ser deformado sem
ruptura pela acdo de uma forca e de reter, posteriormente, a deformacéo alcancada quando esta forca
cessar. As massas plasticas sdo misturas de um sélido e um liquido. Os principais fatores que
influenciam sobre a plasticidade sdo: distribuicdo do tamanho de particulas e composicao
mineraldgica, associado ao teor de umidade do p6. Na presenca de agua, a ponto de adquirir uma
consisténcia pastosa, muitos materiais particulados finos, podem adquirir capacidade de escoamento
e manutencdo da forma (até mesmo quartzo e alumina). No entanto, quando a agua é removida o
material ndo mantém a forma pois as particulas ndo mantém a coesdo. Para sistemas com baixo teor
de umidade, consisténcia de po, a plasticidade é indiretamente avaliada pela capacidade do po ser
compactado e adquirir resisténcia mecanica apos a secagem (OLIVEIRA, 2000).

3.1.2 Efeito da distribuicdo do tamanho de particulas

Os materiais argilosos apresentam particulas finas que proporcionam uma grande
plasticidade, tanto maior quanto menor € seu tamanho. Assim como o tamanho, a forma das particulas
também é determinante. Os minerais argilosos estdo constituidos por particulas lamelares muito finas
que lhes proporcionam uma superficie especifica muito elevada. Esta forma lamelar confere maior
superficie especifica que outras, como sdo a esférica ou cubica. No entanto, a explicacdo da
plasticidade € muito mais complexa, ja que minerais como a mica, cujas particulas apresentam forma
lamelar, sdo muito menos plasticas que as argilas (OLIVEIRA, 2000).

Na producdo de corpos ceramicos, a etapa de conformacao do material determina a forma
do corpo e influencia diretamente em algumas propriedades fisicas do produto acabado como por
exemplo a densidade aparente, a retracdo linear e a absorcdo de agua. Os materiais ceramicos
empregados na fabricacao de revestimento sdo conformados a partir do processamento de suspensdes
(colagem ou slip casting), pastas (extrusdo) ou em aglomerados de particulas (prensagem).
Independente da técnica utilizada, as propriedades fisicas do componente sdo fortemente afetadas
pelas caracteristicas do material provenientes da etapa do processo de fabricacdo conhecida como
preparacdo de massa e dos parametros de conformacdo. As operacGes unitarias anteriores a
conformacao do corpo ceramico condicionam cada componente mineral6gico quanto ao seu tamanho
e superficie especifica, conferindo, entdo, possibilidades de atividade quimica caracteristica na
formacéo de fases na etapa de sinterizacdo. Este condicionamento dimensional influencia ainda na
resisténcia mecanica do material conformado, uma vez que este arranjo granulométrico determina a
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conectividade interparticula e, consequentemente, leva a uma adesividade maior ou menor na
microestrutura do material verde (OLIVEIRA, 2000).

Alto empacotamento de particulas caracteriza um arranjo que maximiza a ocupagdo de um
determinado espaco pelo material, diminuindo, consequentemente, a quantidade de vazios no sistema.
Ao contrario, um baixo empacotamento pressupdes uma grande quantidade de espagos ndo ocupados.
Segundo Sanchez (2002), o estudo de empacotamento de particulas é realizado em muitos campos da
ciéncia. A correlacdo entre empacotamento de particulas e o estado compactado, segue como objetivo
principal a busca de densificagdo maximizada.

N&o obstante, uma variagdo na magnitude de distribuicbes leva a condigdes de
empacotamento especificas, as quais implicam em densificacfes diferenciadas. Além das condicdes
de distribuicdes diferenciadas de tamanho e morfologia nos casos reais, outras variaveis de processo
e natureza do material ganham importancia, tais como (OLIVEIRA, 2000).

v' Densidade de empacotamento - A primeira grande caracteristica é a densidade de
empacotamento ou porosidade. Esta propriedade determina a retracdo de sinterizacao,
capacidade de armazenamento de fluidos, permeabilidade gasosa, deformacdo na
compactacéo e resisténcia do compactado.

v Resisténcia mecanica do compactado - A resisténcia ou estabilidade das misturas de pés é
normalmente ditada pela friccdo interparticular surgida do tamanho e forma da particula,
atividade quimica da superficie e textura superficial. A fricgdo interparticular afeta a
mistura, estado de aglomeracéo e a tendéncia a segregacdo de tamanhos.

v' Area superficial - A area superficial é funcio da distribuicio de tamanhos das particulas e
da forma das particulas. Particulas com morfologia irregular tendem a apresentar uma maior
area de superficie. A diminuicdo do tamanho de particulas leva a um aumento da area
superficial.

v Coordenacdo de empacotamento - O nimero de coordenacdo das particulas define o nimero
de contatos entre particulas e influenciara na estabilidade geométrica do corpo, densidade
de empacotamento e retracdo durante a sinterizacao.

v Permeabilidade - A permeabilidade é medida pela capacidade de escoamento através dos
espacamentos vazios entre as particulas. A permeabilidade determina o comportamento de
filtracdo em leitos particulados e a facilidade de remocéo de fluidos durante a secagem. O
tamanho e forma dos poros controlam a retencdo de fluidos no interior do material.

v Conectividade - A conectividade do empacotamento de particula é importante para 0s casos
de fases misturadas. Difere do numero de coordenacdo quando duas ou mais fases estdo
envolvidas (OLIVEIRA, 2000).

Na producdo de porcelanato, o controle da densidade aparente do material seco e sinterizado
é uma propriedade considerada fundamental para o controle do processo. Associa-se a maximizacao
da densidade aparente uma diminuicdo da porosidade do material. Entretanto o controle desta variavel
ndo permite inferir sobre a forma e a distribuicdo de tamanho da porosidade. Assim ndo se pode
considerar esta propriedade de forma absoluta na predicdo de outras caracteristicas fisicas do material
conformado. Apesar desta limitagéo, o controle da compactacdo de pavimentos em escala industrial
pela densidade aparente tem-se mostrado satisfatorio na predicdo de caracteristicas desejadas para o
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compactado - resisténcia mecanica, estabilidade dimensional, diminuicdo de tensdes mecéanicas
residuais no material e densificagéo/gresificacdo do sinterizado (NAVARRO, 1985).

Correlacionando-se a densidade com o empacotamento de particula em distribuicGes
continuas segundo Pandolfelli (2000), a densidade de empacotamento de uma mistura multimodal
aumenta quando o nimero de modas componentes também aumenta. Uma distribuicdo de particulas
larga favorece uma maior densidade de empacotamento quando comparada com a distribuigdo de
particulas estreita, conforme Figura 3.1, onde: (a) sistema monodisperso; (b) méxima densidade de
empacotamento teorica; (c) deficiéncia de particulas pequenas; (d) deficiéncia de particulas grandes;
(e) distribuicdo inadequada de tamanhos de particulas

Figura 3.1: Efeito da quantidade e do tamanho das particulas na eficiéncia do empacotamento.
Fonte: Pandolfelli et al (2000)
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3.1.2.1 Fatores que afetam o empacotamento de particulas

O primeiro fator que pode alterar a condicdo de empacotamento das particulas é a sua
morfologia, forma (Pandolfelli, 2000). Quanto mais afastada do formato esférico for a particula,
menor é a densidade de empacotamento de uma distribuicdo que a contenha, conforme ilustra a Figura
3.2.

vQ

reiat

de

Jensidc

Arredondamento relativo

Figura 3.2: Relagdo qualitativa existente entre densidade relativa e o arredondamento relativo para
empacotamentos monodispersos aleatdrios de particulas.
Fonte: Pandolfelli et al (2000).

Isso ocorre devido a fricgdo interparticular, que surge pelo contato das superficies irregulares das
mesmas. Quanto menor o tamanho das particulas irregulares, maior esse efeito, em funcdo da maior
area superficial especifica. O comportamento de uma mistura bimodal de particulas nao esféricas,
em relacdo a densidade de empacotamento, € 0 mesmo do que em particulas esféricas, mas com
valores inferiores de densidades, conforme Figura 3.3. (DAROLT, 2018).
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Figura 3.3: Dependéncia da densidade relativa de empacotamento em fun¢do da composicao, para

misturas de particulas de formato esférico e irregular.

Fonte: Pandolfelli et al (2000).

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

De Noni Jr., 2007, em estudo realizado mostrou uma méxima densidade aparente para um teor
de aproximadamente 33% de particulas finas de caulinita e 67% para a fracdo grosseira, conforme

Figura 3.4.

Densidade aparente a seco (kg/m?)

19107
1890+
1870
1850
18307
18107

1790 T T T v
0.20 0,30 0.40 0.50

0.10

Frag¢ao Massica de Caulinita

Fonte: Noni Junior (2007, p.81)

0.60

Figura 3.4: Densidade da placa ceramica em func¢do do contetdo de caulinita

A Figura 3.5 mostra a elevacdo da densidade relativa com o valor do quociente entre os
tamanhos (didmetros) das particulas maiores e os das menores. Por meio do controle de distribuicao
granulométrica é possivel otimizar a densidade de empacotamento em sistemas compostos por
particulas ndo esféricas (Pandolfelli, 2000).
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Quociente entre Didmetros de Particulas D/D.

Figura 3.5: Densidade de empacotamento maximo (77% agregados grossos) em funcgéo da relacdo
entre os tamanhos de particulas para misturas bimodais de particulas minerais irregulares.
Fonte: Pandolfelli et al (2000).

Devido a elevada quantidade possivel de formatos de particulas (Figura 3.6) e, por
consequéncia, da infinidade de combinacgfes possiveis, & muito dificil desenvolver um modelo que
possa prever o comportamento de misturas que envolvam particulas ndo esféricas.

¥ O =4

i Fibricular
Dendrltica Acicular
Lemelar Esferaidal Granular

Figura 3.6: Morfologia das particulas.
Fonte: Thummler e Oberacker (1993); apud Darolt (2014).

As irregularidades na forma das particulas podem gerar estruturas que nunca alcancardo um
empacotamento maximo, devido a condi¢cdes geométricas. Esse € um problema que ocorre em
ceramicas contendo argilas, pois as particulas dos argilominerais sdo placas ou tubos de dimens6es
micrométricas (PANDOLFELLI, 2000).
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3.1.3 Efeito da mineralogia

Os argilominerais sdo 0s constituintes basicos dos materiais argilosos. As argilas séo
compostas por aluminossilicatos hidratados, sendo compostas principalmente por alumina (Al20s) e
silica (SiOz2), as quais contém agua quimicamente ligadas, contendo em certos tipos outros elementos
como magnésio, ferro, potéssio, litio. Como estes minerais ndo influenciam na plasticidade das
argilas, sdo chamados de constituintes ndo argilosos ou de minerais acessorios. Os grupos de
argilominerais sdo caulinita, halloysita, pirofilita, ilita, mica e montmorilonita (Santos, 1992).

A principal diferenca entre estes argilominerais esta no tipo de estrutura e as substituices que
podem ocorrer, por possuirem estrutura lamelar, uma caracteristica que prevalece nos minerais a base
de argila. Podem-se distinguir trés diferentes tipos de agua, como a agua livre (umidade), &gua ligada
por adsorcdo e a dgua de constituicdo (Navarro et al., 1985). A Tabela 3.1 ilustra os principais
argilominerais, férmula quimica e caracteristicas ceramicas:

Tabela 3.1: Principais argilominerais, formula quimica e caracteristicas ceramicas.

Argilomineral Formula Quimica Caracteristicas Ceramicas

Elevada refratariedade

Baixa plasticidade

Baixa resisténcia mecanica a queimado
Caulinita Aly(Si,05)(OH), 0u Al,03.2Si0,.2H,0 |Baixa contragao linear

Elevada absorcao de agua

Grande intervalo de queima

Cor de queima clara

Fundente
K,Al;(OH),Sig.,Al,O50.H,0O Meédia plasticidade
(xentre 1 e 1,5) Elevada resisténcia mecafiica a cru
llita Ou Elevada contragéo linear
K,0.2Al,0;.6Si0,.2H,0.nH,0 Baixa absor¢do de agua

Pequeno intervalo de queima
Cor de queima escura
(0,5Ca,Na),(Al,Mg,Fe),[(Al,Si)gO,  |Baixa refratariedade

(OH).nH,QO] Elevada plasticidade
(xentre 0,5e 1) Elevada resist. mecanica
Montmorilonita I
AlL,O; ou Elevada contracdo linear
[(Fe,Mg)0Q]. 40,.H,0+nH,0 Baixa absor¢do de agua

Pequeno intervalo de queima

Fonte: Adaptado de Santos, (1992).
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3.2 Procedimento Experimental

3.2.1 Materiais e método

As massas atomizadas foram secas em estufa com secagem estatica durante 48 h a 100°C.
Posteriormente foram umidificadas com 7,0% de umidade (base seca). Os corpos de prova de
dimensfes 20 mm x 80 mm x 5 mm foram conformados por prensagem uniaxial em uma prensa
hidraulica laboratorial Gabrielli com 20 g por corpo de prova. As massas de porcelanato esmaltado
foram compactadas com 350 kgf/cm? de presséo especifica enquanto as de porcelanato ndo esmaltado
com 500 kgf/cm?, sdo as usadas normalmente. Para cada massa foram confeccionados 30 corpos de
prova com variacdo maxima de amplitude + 0,01 g/cm? de densidade aparente a seco.

Para a determinacdo da distribuicdo do tamanho de particulas, utilizou-se uma amostra de 10
g de cada massa atomizada. A determinacdo da distribuicdo de tamanhos de particulas foi realizada
por analisador de tamanhos de particulas a laser. Para esta caracterizacdo foi utilizado o equipamento
Cilas 1064 (meio liquido).

O ensaio de densidade aparente foi realizado pelo método por empuxo de mercurio para medida
da densificagéo do corpo.

Para o ensaio de resisténcia mecanica a flexao a seco foram utilizados 5 corpos de prova. Foi
utilizado o método de flexdo em trés pontos (equipamento EMIC DL 10000, célula de carga Trd23,
extensémetro Trd6). Esta técnica consiste em submeter a superficie do corpo de prova a um estado
de tracdo provocando consequentemente seu rompimento.

3.3 Resultados e discussao

3.3.1 Andlise da influéncia da composi¢cdo mineraldgica sobre a distribuicdo de tamanho de
particulas

A fim de otimizar a analise da influéncia da distribuicdo de tamanho de particulas, a mesma
foi agrupada em 3 conjuntos, sendo os Finos para valores < 2 um, Médios para os valores entre > 2
pm e <20 pum e Grossos para valores > 20 um (AUTOR). Na Tabela 3.2 pode-se verificar a correlacao
entre composi¢do mineraldgica e distribuicdo de tamanho de particulas para as massas industriais de
porcelanato esmaltado (a) e ndo esmaltado (b). Na Tabela 3.2a observa-se que as correlagdes mais
significativas ocorreram entre os teores de caulinita e quartzo com o percentual de finos. As amostras
de massa que apresentam maior percentual de finos possuem uma maior quantidade de caulinita e
menores quantidades de quartzo e dolomita em sua composi¢do mineraldgica. Como € esperado, a
presenca da fase quartzo diminui a fracdo de finos. Observa-se que as fontes de carbonato, dolomita
e calcita, apresentam tendéncia a aumentar a fragdo de médios e grossos.
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A Figura 3.2b mostra que as amostras de massas industriais de porcelanato ndo esmaltado que
apresentam illita, carbonatos e microclinio em sua composicdo possuem correlagdo muito
significativa com a fracéo grossa da distribuicdo de tamanho de particulas. As esmectitas e caulinita
apresentam correlacGes forte e moderada, respectivamente, na fracdo de médios. A presenca de
silicato de zirconio apresentou moderada correlagcdo com a fracéo de finos. As formulagfes de massa
de porcelanato ndo esmaltado (U) s@o constituidas por uma fracdo importante de materiais fundentes,
especificamente feldspatos, que contribuem para a obtengdo de microestruturas com menores
quantidades de porosidades e agregam nas caracteristicas colorimétricas. Em contrapartida, a pouca
fracdo restante é preenchida por argilas e caulins, e possivelmente, justifique a correlagdo negativa
da illita com as fracdes de finos e médios e a baixa correlagdo da caulinita com os finos. O
agrupamento estudado [Microclinio + Dolomita + Calcita + Talco + Hematita] apresenta correlacdo
moderada e inversa com os teores de finos e grossos. Massas que apresentam mais participacao deste
agrupamento, indicam tendéncia ao aumento do teor de fragdo grossa.

Tabela 3.2: Correlagdo entre composicdo mineraldgica e distribuicdo de tamanho de particulas para
massas industriais de porcelanato esmaltado (a) e ndo esmaltado (b).

Finos  Médios Grossos Finos ~ Médios Grossos

Esmectitas l l Esmectitas - mm
" S i LD UL 111D
Muscovita - 1 l Muscovita T l l
Caulinita m 1 Cizlritr;:a L 111 !
Quartzo l l l T T © - . l T -
— l l T Microclinio LI l

_ Anortita l 1 -
Anortita l l T Albita T - l
Albita 1 ! 1 Taloo | ) i
Talco : ! ) - Silicato Zirconio ™1 l l
Dolo-mlta J Dolomita )
Calet : L Cali LU UL 11T
Hematita - I ! Hematita l - 0
Anatasio I [N) Anatasio ™1 ! l
Cocta+Takoremetta. 4 T - Cocita+ Toco s vematia WL L

(a) (b)

Fonte: Autor, (2023)

61



3.3.2 Andlise da influéncia da composicdo mineraldgica sobre a densidade aparente e a
resisténcia mecanica a flexdo a seco

A Figura 3.7 apresenta o histograma de frequéncia para os valores de densidade aparente seco
das amostras das massas industriais de porcelanato esmaltado (G) e ndo esmaltado (U), em que 0s
valores oscilaram entre 1,80 g/cm? e 1,96 g/cm3 (Figura 3.7a) e entre 1,89 g/cm3 e 2,11 g/cm?,
respectivamente.

14 14
12 _ 12
=10 =10
g s < 8
g 6 g 6 5
= 4 =, 4-
2 2 1
0 0
[1,80, 1,84] (1.84,1,88] (1.88,1,92] (1,92,1,96] (1,89, 2,00] (2,00, 2,11]
[g/cm?] [g/cm’]
(a) (b)

Figura 3.7: Grafico de frequéncia para densidade aparente seco das amostras de porcelanato
esmaltado (a) e porcelanato ndo esmaltado (b).
Fonte: Autor, (2023)

Na Tabela 3.3a pode-se observar a correlagcdo entre as composi¢des quimica e mineralogica
com as propriedades a seco resisténcia mecanica a flexdo (RMF) e densidade aparente seco para as
amostras de massas de porcelanato esmaltado (G). A RMF seco teve correlacdo positiva moderada
com a fase talco e com os Oxidos MgO e Fe:Oz. Na pratica, o talco funciona como um agente
lubrificante, facilitando a extracdo da peca, reduzindo assim o desgaste da caixa matriz e estamparia.
Apesar da inexistente correlacao da fase quartzo, as amostras que indicaram maiores teores de SiO>
apresentaram tendéncia de reducdo no resultado de RMF seco, possivelmente devido a presenca de
outras fases mineraldgicos aportadoras de SiO2. A densidade aparente seco teve correlagdo positiva
moderada com a albita e Na;O, demonstrando que a fonte de Na;O é potencialmente a albita.
Apresentou correlacdo negativa moderada com esmectitas e K20, indicando que a fonte deste 6xido
pode ser a illita, ja que a fase microclinio teve correlacdo inexistente.

Os resultados das massas industriais de porcelanato ndo esmaltado (U) estdo demonstrados na
Figura 3.3b. A RMF seco apresentou correlacdes positivas com as fases aportadoras de particulas
finas como caulinita e talco; e negativas com as fases que apresentam maiores tamanhos de particulas
como quartzo, dolomita e calcita. Na densidade aparente seco, as correlacdes foram inversas, onde as
fases que apresentam maiores tamanhos de particulas contribuiram para os maiores resultados de

densidade aparente (albita).

62



Com relagéo ao cluster das amostras que apresentam variagdes inversas entre os teores de
Na20 e do agrupamento [Fe203+K>0+CaO+MgO] o comportamento das correlagdes é similar tanto
para as massas de esmaltado (G) quanto para ndo esmaltado (U). A medida que o teor do agrupamento
dos 6xidos fundentes [Fe.O3+K,0+CaO+MgO] aumenta, h&d uma tendéncia na reducgdo dos valores
de densidade aparente seco. O contrario acontece com Na2O, onde os valores de densidade aparente
seco aumentam com a maior presenca deste 0xido. Esta constatacdo é confirmada com o efeito das
fases albita e 0 agrupamento [Microclinio + Dolomita + Calcita + Talco + Hematita] nos resultados
de densidade aparente seco e RMF seco.

Tabela 3.3: Correlagdo entre composicdo quimica e mineraldgica com densidade aparente a
seco e resisténcia mecanica a flexdo para massas industriais de porcelanato esmaltado (a) e ndo
esmaltado (b).

RMF Seco  Dap. Seco RMF Seco  Dap. Seco
[MPa] [g/cm?3] [MPa] [a/cm3]
Esmectitas ! LIl Esmectitas - W
llita ! Illita !
Muscovita 1 Muscovita L
Caulinita 1 - Caulinita 1111 Wl
Quartzo - l Qeartzo : Ll
Microclinio l l Microclinio 1 L
Anortita 1 - AncTrtita 11
Albita ™1 TA:;? T TTT T 1 I 1
Talco 111 ! Silicato Zirconio 11
Dolomita - - Dolomita lll l
Calcita 1 - Calcita !
Hematita l Hematita 11
Anatésio ! 1 Anatésio 11111
S0, L 1 sio, | !
A4 t 1 A0, T
e, M| 0. 11
Cao 0 Ca0o 1
g0 " 50 1
Na,0 M1 Na;0 1 11
0 t Ul - 1
o, : i, 7111
PF 1 20, 111
PF ! 1
[Fe,05+K,0+Ca0+MgO] ) [Fe,03+K,0+Ca0+MgO] T
gﬂe:fgggllnll?arcsilfﬂne];z;ta T Microclinio + Dolomita + T l« l i

Calcita + Talco + Hematita

(a) (b)
Fonte: Autor, (2023)
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A Figura 3.8 representa os diagramas de disperséo para os resultados de RMF seco e densidade
aparente seco para as amostras de massas industriais de porcelanato esmaltado (a) e ndo esmaltado
(b). Para as duas tipologias de massas o efeito de uma propriedade sobre a outra foi baixo. Pode-se
observar para um mesmo valor de RMF seco, valores aleatorios de densidade aparente seco, como,
por exemplo, para RMF seco ~4,0 MPa tem-se Dap. seco oscilando de 1,80 g/cm? a 1,96 g/cm? na
figura 3.8a. N&o foram medidos valores de resisténcia a seco abaixo de 3,0 MPa, provavelmente
porque valores abaixo traria problemas de processamento.
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Figura 3.8: Diagrama de dispersao dos resultados de resisténcia mecanica a flexdo seco versus
densidade aparente seco das amostras de massas industriais de porcelanato esmaltado (a) e ndo
esmaltado (b).

Fonte: Autor, (2023)

3.3.3 Analise da influéncia da distribuicdo de tamanho de particulas sobre a densidade aparente
e a resisténcia mecanica a flex&o a seco

A Figura 3.9 ilustra o diagrama triaxial (Statistica 10.07) para as fracdes finas, médias e
grossas da curva de distribuicdo de particula. As amostras de esmaltado (a) apresentaram de 15,92%
a 29,21% de finos, 53,23% a 72,25% de médios e 2,77% a 30,67% de grossos. Para as amostras de
ndo esmaltado (b) as variacdes foram de 15,92% a 29,97% de finos, 53,41% a 69,74% de médios e
6,01% a 30,67% de grossos. As massas GB22 e Gl4 apresentaram os maiores valores de fracdo de
finos, enquanto as massas GB3 e GB16 os maiores percentuais de fracdo grossa, conforme anexo.
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Figura 3.9: Diagrama triaxial da distribuicdo de tamanho de particulas das amostras de porcelanato
esmaltado (a) e porcelanato ndo esmaltado (b).
Fonte: Autor, (2023)

A Tabela 3.4a mostra o resultado da correlacdo linear entre a distribuicdo de tamanho de
particulas com a densidade aparente seco e resisténcia mecénica flexdo para as amostras de massas
industriais de porcelanato esmaltado. Para as amostras de porcelanato ndo esmaltado (Tabela 3.4b)
observa-se moderada correlacdo positiva entre o teor de finos e a densidade aparente seco, relacionado
provavelmente ao uso de albita como fundente majoritario. Conforme relatado anteriormente, as
formulagBes de massa de porcelanato ndo esmaltado, comumente conhecido como porcelanato
técnico, apresentam mais restricdo quanto a cor da massa e a porosidade da microestrutura, pois o
produto acabado é definido pela tonalidade da massa e a superficie da peca recebe polimento
superficial expondo a porosidade fechada. Em decorréncia dessas duas necessidades, se prioriza 0
uso de albita como fonte de alcalis.

Tabela 3.4: Correlacdo entre distribuicdo de tamanho de particulas com densidade aparente
seco e resisténcia mecanica a flexdo para massas industriais de porcelanato esmaltado (a) e ndo
esmaltado (b).

RMF Seco  Dap. Seco RMF Seco  Dap. Seco
[MPa] [g/cm?] [MPa] [g/cm?]
Finos 1 1 Finos - 111
Médios 1 ! Médios 1 |
Grossos i} i Grossos | l
(a) (b)

Fonte: Autor, (2023)
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3.4 Consideracdes finais do capitulo

A composicdo quimica ndo condiciona a massa o determinado grau de moagem, uma vez que
0 tamanho de particula é majoritariamente dependente do tempo de moagem, que é um parametro
que pode ser ajustado de forma livre no processo. A propria densidade aparente seco ndo apresentou
correlacdo significativa com o tamanho de particula. Por outro lado, a densidade aparente seco
apresentou correlagdo positiva com o teor de Na;O, portanto negativa com K>O+CaO+MgO. A fonte
de Na2O sdo rochas, que correspondem a particulas grossas por natureza. As principais fontes de
K20+CaO+MqgO, principalmente K20 e MgO séo minerais mais finos. A correlagdo da densidade
aparente seco positiva para 0 Na;O esta relacionada ao melhor empacotamento de particulas finas e
grossas para as composi¢des com mais Na;O em relacdo aquelas com mais K,O+CaO+MgO. Ainda
assim, € uma correlacdo considerada de média intensidade, apensar de ter sido a maior encontrada
entre densidade aparente seco e 0s demais indicadores selecionados.

Os teores de médio e grossos da distribuicdo de tamanho de particulas variaram entre as
amostras das massas industriais de porcelanatos estudadas. Possivelmente, esta observacdo possa
estar, para o caso das amostras estudadas, mais condicionada ao parametro do processo de moagem,
residuo de moagem, do que as composi¢Oes quimicas e mineralogicas.

A RMF seco apresentou correlagdes positivas com as fases aportadoras de particulas finas
como caulinita e talco; e negativas com as fases que apresentam maiores tamanhos de particulas como
quartzo, dolomita e calcita.
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4 Correlagao entre a composicio quimica e mineraldgica e o desempenho da sinterizacio de
massas industriais de porcelanato

4.1 Fundamentacao Tedrica

4.1.1 Sinterizacao

A sinterizagdo pode ser entendida como o transporte de material ativado termicamente em um
p6é ou em um compactado poroso, gerando uma diminuicdo da superficie especifica, através do
crescimento do contato entre as particulas, ou retracdo do volume dos poros e mudanca da geometria
dos poros, em presenca ou ndo de fase liquida (1976 apud Navarro, 1985). A sinterizacdo,
normalmente, é acompanhada por retracdo do corpo, densificacdo e estabilidade dimensional. N&do
existe uma definicdo para o fendmeno de sinterizacdo, que aborde todos 0s aspectos praticos e
teodricos, em seus estagios, compreendendo todos os aspectos.

Para que a sinterizag&o ocorra, alguns mecanismos devem acontecer simultaneamente, ou ndo,
estimulados pela temperatura. Entretanto, o ponto em comum que leva a acdo da temperatura a
sinterizar um material € que: em todos os mecanismos o direcionamento leva para um decréscimo na
energia superficial livre, fato este que se pode considerar como sendo a for¢a motriz da sinterizacéo
(HENRIQUE, 2015).

O processo de sinterizacdo pode ser dividido em trés estagios distintos, onde no primeiro ocorre
a formacdo de contatos ou necks. O segundo estagio € a formacdo de uma rede interligada de poros
formada apos a formacdo e crescimento dos necks. O terceiro estagio trata-se do isolamento,
arredondamento e coalescimento dos poros. O arredondamento dos poros acontece devido a
diminuicao da superficie livre, paralelamente ao crescimento por coalescimento. Os poros diminuem
com o tempo de sinterizacdo; entretanto, na pratica a total eliminacdo dos poros torna-se inviavel
economicamente (1976 apud Navarro, 1985).

Em materiais amorfos, como o vidro, os poros sdo preenchidos por escoamento de fluxo
Vviscoso. J& nos materiais cristalinos pouco ocorre o escoamento de material viscoso e a diminuicao
da porosidade, que se da por difusao.

A sinterizacdo por fase liquida acontece devido a formacdo de liquido na estrutura, em
decorréncia da fusdo de um dos componentes do sistema ou pode ser o resultado de uma reacao entre,
pelo menos, dois dos componentes do sistema. A ocorréncia deste liquido € a maior diferenca entre
os dois tipos basicos de sinterizacdo, e tem papel decisivo na determinacdo dos mecanismos de
sinterizacdo e do aspecto final da estrutura sinterizada. Em termos gerais, pode-se dizer que, em
comparacdo a sinterizacdo por fase sélida, este tipo de sinterizacdo é mais rapido e fecha a estrutura
mais facilmente (1976 apud Navarro, 1985).

Na producdo de placas ceramicas para revestimentos este € o mecanismo de sinterizacdo
predominante. Uma fase vitrea une as particulas. Quando o corpo resfria, esta fase liquida passa de
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um estado pléstico-viscoso para um estado eléstico-rigido unindo o conjunto das particulas que
compdem a peca sinterizada (HENRIQUE, 2015).

4.1.1.1 Sinterizacéo em estado solido

As alteragOes que ocorrem durante o processo de sinterizagdo dos materiais ceramicos estao
relacionadas a alteragdes no tamanho e forma do gréo, alteracGes na forma do poro e alteracdes no
tamanho deste (1976 apud Thummler e Oberacker, 1993). Um pd compactado, antes de ser
sinterizado, é composto por particulas separadas por uma porosidade entre 25% e 60% em volume,
dependendo do material utilizado e do método de processamento.

Para maximizar algumas propriedades fisicas e mecanicas é desejavel eliminar a maior
quantidade de porosidade que seja possivel. Isto pode ser obtido durante a sinterizacdo pela
transferéncia de material de uma parte da estrutura para outra. Os poros inicialmente presentes podem
alterar sua forma, tornando-se canais ou esferas isoladas, sem necessariamente mudar de tamanho.
Normalmente a forma e o tamanho dos poros presentes mudam durante o processo de sinterizacao,
sendo que estes se tornam mais esféricos e menores com a continuidade do processo (1976 apud
Thummler e Oberacker, 1993).

4.1.1.2 Sinterizacdo com presenca de liquido reativo

Outro processo que leva a densificacéo € a sinterizacdo na presenca de um liquido reativo; séo
sistemas nos quais a fase sélida apresenta certo limite de solubilidade no liquido na temperatura de
sinterizacao; a parte essencial do processo de sinterizacao é a solucgéo e precipitacdo dos solidos, que
aumenta o tamanho dos gréos e a densidade. Tal processo ocorre em sistemas compositos e sistemas
oxidos quando a fase liquida € fluida e reativa (1976 apud Thummler e Oberacker, 1993).

Para que haja densificacdo rapida € essencial haver uma quantidade apreciavel de fase liquida,
solubilidade apreciavel do solido no liquido e molhabilidade do sélido pelo liquido. A forca motriz
para a densificacdo € derivada da presséo capilar da fase liquida localizada entre as particulas sélidas
finas. Quando a fase liquida molha as particulas sélidas, cada espaco entre as particulas torna-se um
capilar no qual se desenvolve uma pressdo capilar substancial. A pressdo capilar resulta em
densificacdo por meio de diferentes processos simultaneos. Inicialmente, na formacéo da fase liquida,
h& a reordenacdo das particulas resultando em um empacotamento mais efetivo; pode ocorrer
densificacdo completa se o volume de liquido presente for suficiente para preencher completamente
os intersticios (1976 apud Thummler e Oberacker, 1993).

Em seguida, nos pontos de contato entre as particulas, as altas tensdes locais ocasionam
deformacdo plastica e escoamento, permitindo uma maior reordenacdo. Durante o processo de
sinterizacdo, ha uma solucéo de particulas pequenas com crescimento das maiores por transferéncia
de material através da fase liquida. Devido a constancia da pressao capilar pode ocorrer nova
reordenacdo de particulas durante a etapa de crescimento dos gréos, havendo nova densificacdo. Nos
casos em que o liquido penetra entre as particulas, a pressdo crescente nos pontos de contato leva a
uma solubilidade crescente, de modo que ha transferéncia de material além das areas de contato,
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resultando em aproximacéao dos centros das particulas e consequente retracdo (1976 apud Thummler
e Oberacker, 1993).

Finalmente, a menos que haja molhamento completo, ocorre recristalizagéo e crescimento de
grdos suficientes para formar um esqueleto sélido, e o processo de densificagdo é diminuido e
interrompido (1976 apud Thummler e Oberacker, 1993).

A sinterizacdo com fase liquida € um processo mais complexo que o processo em estado sélido.
O processo requer uma fase solida com particulas finas para desenvolver as pressdes capilares
necessarias, que sao proporcionais ao inverso do diametro do capilar. A concentracdo de liquido
relativa ao pacote de particulas solidas deve ser em uma quantidade apropriada para o
desenvolvimento da presséo capilar necessaria. Além disso, 0 processo para quando e se 0 esqueleto
solido é formado por coalescimento de particulas (KOBAYASHI, 1992).

Um outro ponto critico é o grau de molhamento requerido para a continuidade do processo. Em
alguns sistemas importantes como magnésia e silicatos liquidos o angulo diédrico é pequeno, e 0
solido é molhado pela fase liquida, como requerido para o desenvolvimento da pressdo capilar
necessaria. Embora um angulo diédrico igual a zero ndo seja essencial para sinterizacdo com fase
liquida, se esta condicdo é obtida o processo torna-se mais efetivo (KOBAYASHI, 1992).

A viscosidade desenvolvida na fase vitrea depende fortemente do fundente e da absorcéo de
acido silicico na fase vitrea. Entretanto a silica absorvida influencia na morfologia da mulita
cristalizada fora do liquido, no volume do poro e na geometria do poro (Conte et al., 2018)

Com o aumento da temperatura se observa a formacéo da fase liquida cuja viscosidade diminui
com o0 aumento da temperatura. Se a temperatura é tal para manter certa viscosidade, formam-se
contatos (pescogos) entre as varias particulas e a fase liquida torna-se, portanto, portadora de atomos
da fase s6lida por um processo denominado dissolucdo e precipitacdo no qual as particulas pequenas
se dissolvem e reprecipitam nas particulas de maiores dimensfes (KOBAYASHI, 1992).

4.2 Procedimento Experimental

4.2.1 Materiais e Método

Foram conformados corpos de prova de dimensGes 80 mm x 20 mm X 5 mm por prensagem
uniaxial em uma prensa hidraulica laboratorial Gabrielli com 20 g por corpo de prova. As massas
industriais de porcelanato esmaltado foram compactadas com 350 kgf/cm? de pressdo especifica
enquanto as de porcelanato ndo esmaltado com 500 kgf/cmz, reproduzindo as condi¢des industriais
para estas tipologias de porcelanato.

Os corpos de prova das massas de porcelanato esmaltado foram sinterizados entre 1155 °C e
1245 °C e de porcelanato ndo esmaltado entre 1175 °C e 1235 °C, ambos em forno a rolo laboratorial
marca Concept Dallo num ciclo de 40 minutos. Para cada condicdo de temperatura utilizou-se 5
corpos de prova apoiados numa placa refrataria. A amplitude méaxima de densidade aparente a seco
utilizada foi de £ 0,01 g/cm?3 para os corpos de prova que foram submetidos a sinterizacao.
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Com as respectivas queimas realizadas nos gradientes de temperatura informados
anteriormente, os corpos de prova foram submetidos aos ensaios para determinar a retracdo de queima
(RL), perda ao fogo (PF), densidade aparente pds queima (DAPQ) e absorcao de agua (AA).

Para a determinacdo do patamar de queima, estabeleceu-se como limite de variacdo de
densidade aparente p6s queima + 0,01 g/cm3 em relacdo a méxima densidade aparente pds queima
medida.

4.3 Resultados e Discussao

4.3.1 Diagrama de gresificacao

Em funcéo da quantidade de diagramas de gresificagdo gerados pelo estudo, foi priorizado a
discussdo dos resultados de duas amostras de massas expansiveis e duas ndo expansiveis para
porcelanato esmaltado (G) e ndo esmaltado (U). Os demais diagramas estdo no anexo D.

O digrama de gresificacdo da Figura 4.1a demonstra o resultado da absorcdo de agua e
densidade aparente pos queima da massa industrial de porcelanato esmaltado GB3 durante o gradiente
de temperatura de queima. Observa-se que a maxima densidade aparente aconteceu entre 1215 °C e
1226 °C, porém a absorcdo de agua somente atingiu 0,5% em 1245 °C. Neste caso, industrialmente,
a massa GB3 precisa ser queimada acima da temperatura de maxima densificacdo para que o valor
de absorcéo de &gua seja < 0,5% e esteja em conformidade com a norma ISO 13006 (ABNT, 2020).

Na Figura 4.1b observa-se 0 comportamento da massa industrial de porcelanato esmaltado
GB16, onde a curva da Dap. pos queima apresenta um pico (maxima densidade aparente) e nao esta
acompanhada de um patamar de queima. O resultado de absor¢do de 4gua atinge 0,5% em 1175°Ce
a maxima densificacdo aconteceu entre 1164 °C e 1166 °C.

Para ambos os casos, GB3 e GB16, os resultados de absorcdo de &gua somente atingiram 0,5%
nas temperaturas apés a maxima densidade aparente, quando ja estava reduzindo. Este
comportamento as caracteriza como massas “‘expansiveis”.

A Figura 4.1c ilustra o diagrama de gresificacdo para a massa industrial de porcelanato
esmaltado GB13. A maxima densidade aparente pos queima acontece dentro de um patamar entre as
temperaturas de 1182 °C e 1197 °C. A partir de 1185 °C também acontece o atingimento do resultado
de absorgdo <0,5%. O atingimento da absorcéo de 4gua normatizada dentro de um patamar de queima
caracteriza a amostra como uma composi¢ao “ndo expansivel”.

O resultado de absorcdo de agua e densidade aparente pos queima da massa industrial de
porcelanato esmaltado G4 pode ser visto na Figura 4.1d. Nela pode-se observar que o atingimento
do valor de absorcdo de 4gua < 0,5 % acontece na mesma temperatura onde se inicia o patamar de
queima (1195 °C). O patamar de queima (39 °C), entre 1185 °C e 1224 °C, é caracterizado por uma
sequéncia de resultados iguais de maxima densidade aparente pos queima. Este resultado define esta
amostra de massa industrial como a mais préxima de um comportamento ideal quando submetida a
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um gradiente de temperatura de queima. Mesmo quando a absor¢do de agua atinge valores baixos,
préximos a zero, os valores de densidade aparente ndo se alteram, configurando como um
comportamento estavel. Sob a ética industrial, esse comportamento estavel possibilita maiores graus
de liberdade para alguns parametros de processo, tal como menor necessidade de pequenos ajustes
nos fornos, menores exigéncias de remocao nas retificas, entre outros.
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Figura 4.1: Diagrama de gresificacdo de massas industriais de porcelanato esmaltado (G) com
comportamento expansivel GB3 (a); GB16 (b) e ndo expansivel GB13 (c); GI4 (d).
Fonte: Autor, (2023)

Conforme definido anteriormente, para as massas industriais de porcelanato ndo esmaltado

(V) sera adotado como parametros valores de absorcdo de agua igual ou inferior a uma fracdo de
massa de 0,1%.

A Figura 4.2a mostra o diagrama de gresificacdo da amostra UB1, onde observa-se um estreito
patamar de queima (11 °C — o menor dentre as 6 massas de porcelanato ndo esmaltado avaliadas no
estudo) e conforme a absorcdo de agua se aproxima de 0,1%, os valores de densidade aparente pds
gueima comecam a reduzir de forma gradativa. O mesmo pode ser observado na Figura 4.2b que
mostra 0 comportamento da massa UB3, porém com reducdo mais acentuada dos valores de

densidade aparente pds queima para valores proximos a zero de absorcao de dgua. As duas amostras
apresentam comportamento “expansivel”.
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Na Figura 4.2c observa-se um comportamento “nao expansivel” na amostra UB2 com patamar
de queima entre 1229 °C e 1252 °C em que os valores de densidade aparente pos queima sdo estaveis.
Conforme os valores de absorcao de 4gua sdo reduzidos praticamente a zero, os valores de densidade
aparente pos queima se mantém em 2,40 g/cm3. O diagrama de gresificacdo da amostra U2 pode ser
visto na Figura 4.2d com grande intervalo onde os valores de densidade aparente pos queima oscilam
apenas 0,01 g/cm3. Este intervalo inicia em 1184 °C e termina em 1221 ° C, originando um patamar

de queima de 37 °C, o maior dentre as 6 massas industriais de porcelanato ndo esmaltado avaliadas
no estudo.
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Figura 4.2: Diagrama de gresificacdo de massas industriais de porcelanato ndo esmaltado (U) com

comportamento expansivel UB1 (a); UB3 (b) e ndo expansivel UB2 (c); UI2 (d)
Fonte: Autor, (2023)
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4.3.2 Anélise dos resultados de densidade aparente (Dap.) p6s queima

Nas Figuras 4.3 e 4.4 pode-se observar que as amostras das massas industriais apresentaram
dois conjuntos de comportamentos diferentes durante o gradiente de temperatura de queima que
foram submetidas:

a) Massas ndo expansiveis — Aquelas que atingiram o valor de absorcéo de d&gua normativo antes
ou na mesma temperatura de maxima densidade aparente p6s queima.

b) Massas expansiveis — Aquelas que atingiram o valor de absor¢do de agua normativo apds a
temperatura de méaxima densidade aparente pds queima.

Para classificar os dois conjuntos de comportamentos, adotou-se o resultado de Densidade
aparente pos queima versus absorcdo de agua para definir se a amostra avaliada é expansivel ou néo.
Calculou-se a diferenca entre o valor da absorcdo de agua na temperatura em que atingiu o valor
requisitado do valor da absorcdo de dgua da temperatura onde atingiu a maxima densidade aparente
pos queima. O mesmo foi calculado para a propriedade Dap. pos queima. As amostras consideradas
“expansiveis” apresentaram varia¢ao de absorcdo de agua positiva e variacdo de Dap. pds queima
negativa. Nos casos em que o valor da variacéo de absorcao de agua ficou < 0,5%, incluindo valores
negativos, e a variagdo de Dap. pds queima permaneceu < 0,01 g/cm?3 as amostras foram consideradas
como “ndo expansiveis”.
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Figura 4.3: Representacdo dos comportamentos das massas industriais de porcelanato esmaltado (G)
para variacdo da Dap. Pds queima versus Variacdo da Absorcdo de Agua.
Fonte: Autor, (2023)
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Figura 4.4: Representacdo dos comportamentos das massas industriais de porcelanato esmaltado (G)
para variacdo da Dap. Pds queima versus Variacdo da Absor¢do de Agua.
Fonte: Autor, (2023)

A Tabela 4.1 informa as temperaturas (Taa) em que as massas de porcelanato esmaltado (G)
atingiram resultados de absorgéo de 4gua < 0,5% e as temperaturas (Tmaxp) Onde obteve-se 0s maiores
valores de densidade aparente pds queima. O patamar de queima (PQ) foi definido pela diferenca
entre a temperatura final e inicial da maxima densidade aparente pds queima. Essas temperaturas
foram calculadas por interpolacéo entre os resultados de densidade aparente pds queima obtidos no
gradiente de temperatura utilizado para cada amostra de massa. Pode-se observar que as amostras de
massa apresentaram resultados bem diversificados. Como temperatura média, as amostras atingiram
absorcdo de agua em torno 1192 °C, porém as massas mais fundentes com 1160 °C apresentaram
resultado < 0,5%. As amostras menos fundentes precisaram de até 1245 °C para atingir o0 mesmo
resultado de absorc¢do. S&o 85 °C de diferenca de temperatura maxima de queima entre a amostra mais
fundente e mais refrataria.
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Tabela 4.1: Temperatura de atingimento da absor¢ao de agua < 0,5% X Temperatura de
méaxima Dap. pds queima (T Dmax) para as massas industriais de porcelanato esmaltado (G).

Comportamento durante o gradiente

Amostra Tan <0,5% [°C] Trwo ['C] PQ[C] de temperatura de queima
GAl 1190 1185 10 Expansivel
GB1 1215 1215 15 Né&o expansivel
GB2 1200 1185 8 Expansivel
GB3 1245 1215 11 Expansivel
GB4 1165 1165 7 Néo expansivel
GB5 1160 1165 8 Nao expansivel
GB6 1165 1165 13 Né&o expansivel
GB7 1190 1190 16 Nao expansivel
GB8 1180 1180 11 Nao expansivel
GB9 1175 1170 10 Expansivel
GB10 1170 1165 11 Expansivel
GB11 1175 1185 18 Né&o expansivel
GB12 1175 1170 15 Expansivel
GB13 1190 1190 15 Nao expansivel
GB14 1200 1185 16 Expansivel
GB15 1205 1185 16 Expansivel
GB16 1175 1165 2 Expansivel
GB17 1185 1185 18 Né&o expansivel
GB18 1185 1185 13 N&o expansivel
GB19 1195 1195 22 Né&o expansivel
GB20 1200 1200 20 Néo expansivel
GB21 1185 1185 12 Nao expansivel
GB22 1215 1175 23 Expansivel
GB23 1185 1185 26 Né&o expansivel
Gl1 1235 1220 16 Expansivel
Gl2 1235 1220 15 Expansivel
GI3 1220 1220 18 Nao expansivel
Gl4 1195 1220 39 Nao expansivel
GS1 1205 1205 32 Né&o expansivel
GS2 1195 1205 38 Nao expansivel
GS3 1195 1195 24 Né&o expansivel

Maximo 1245 1220 39

Minimo 1160 1165 2

Média 1194 1190 17

Fonte: Autor, (2023)

As temperaturas (Taa) em que as massas de porcelanato ndo esmaltado (U) atingiram resultados
de absor¢do < 0,1% e as temperaturas (Tmaxp) Onde obteve-se os maiores valores de densidade
aparente pds queima podem ser vistas na Tabela 4.2. Como temperatura média, as amostras atingiram
absorcdo de agua em torno 1215 °C, porém as massas mais fundentes a 1200 °C apresentaram
resultado < 0,1%, enquanto as menos fundentes precisaram ir até 1235 °C para atingir 0 mesmo
resultado de absorcdo. A diferenca entre as duas situacdes foi de 20 °C.
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Tabela 4.2: Temperatura de atingimento da absor¢do de agua < 0,1% X Temperatura de maxima
Dap. pos queima (T Dmax) para as massas industriais de porcelanato ndo esmaltado (U).

Comportamento durante o gradiente

Amostra Taa <0,1% ['C] Treo ['C] PQIC] de temperatura de queima
uBl 1215 1210 11 Expansivel
uB2 1230 1235 23 Né&o expansivel
UB3 1235 1230 17 Expansivel
uB4 1200 1205 23 N&o expansivel
ull 1205 1205 32 Né&o expansivel
uI2 1205 1205 37 Nao expansivel
Méximo 1235 1235 37
Minimo 1200 1205 11
Média 1215 1215 24

Fonte: Autor, (2023)

A Figura 4.5 representa graficamente o comportamento expansivel e ndo expansivel das
amostras de massas industriais de porcelanatos estudadas.
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Figura 4.5: Variacdo das temperaturas de atingimento da absorcéo de agua e temperatura de
méaxima densidade pds queim (Taa — Tmaxp) versus Patamar de Queima (PQ) para amostras das
massas industriais de porcelanato esmaltado (a) e ndo esmaltado (b).

Fonte: Autor, (2023)

Em geral as massas expansiveis apresentaram patamar de queima abaixo de 16 °C, apesar de
existirem massas ndo expansiveis nesta mesma condicdo. Patamares de queima acima de 16 °C, em
geral, as massas ndo sdo expansiveis. Este efeito € bem pronunciado para o porcelanato ndo
esmaltado. Para o esmaltado existem algumas excec¢des. A excecdo observada de massa expansivel
com elevado patamar de queima apresentou 23 °C de patamar de queima, porém com 40 °C de
diferenca entre a temperatura de maxima densidade aparente pos queima e a temperatura onde atingiu
o valor desejado de absorcao de agua.
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4.3.3 Correlagdo com a composi¢do quimica e mineraldgica

A Tabela 4.3 apresenta os resultados da correlacdo da composicao quimica e mineralégica com
as propriedades apds queima das amostras de massas de porcelanato esmaltado (G) e ndo esmaltado.
Os resultados estdo comentados nos proximos topicos.

Tabela 4.3: Matriz de correlagdo da composic¢éo quimica e mineral6gica com as propriedades pos
queima para massas industriais de porcelanato esmaltado (G) e ndo esmaltado (U).
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;allco " I T li l Silicato Zirconio T T T
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Sio, ! 1 Sio,
A, t 1111 Ao t - t
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et Tako s vemeia 1L L] Mroclio Dolomia+ WL Ll
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Fonte: Autor, (2023)

4.3.3.1 Efeito sobre o resultado de retracéo linear (RL)

O resultado da correlacdo da retracdo linear com a composicao quimica e mineralogica foi
pouco significativa. O agrupamento dos éxidos fundentes [Fe203+K,0+CaO+MgQ] e das fases
cristalinas [Microclinio + Dolomita + Calcita + Talco + Hematita] apesar das fracas correlagdes,
apresentaram efeito inverso ao obtido pelo Na2O e pela fase cristalina albita. A presenca de albita
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sugere retracdes lineares menores do que quando substituida pelo agrupamento das fases que esta
sendo estudada, conforme Figura 4.6 obtido pelo software Statistica 10.0.

RL = 6,1305"%+7,4857"y+8,6065"z RL =4,905*x+4,6873*y+11,4556*2

Caulinita

Caulinita
0,00,1,00 0,00, 1,00

wn
opP

1,00 S A 0,00 0,00
000 025 0,50 075 1,00 . 0,25 0,50 0,75 1,00
Albita Agrupam ento Albita Agrupamento

(a) (b)

Figura 4.6: Diagrama triaxial albita versus agrupamento versus caulinita para o resultado de
retracdo linear (RL) de massas industriais de porcelanato esmaltado (a) e ndo esmaltado (b).
Fonte: Autor, (2023)
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4.3.3.2 Efeito sobre o resultado da densidade aparente po6s queima (DAPQ)

O agrupamento dos oxidos fundentes [Fe203+K.0+CaO+MgO] e das fases cristalinas
[Microclinio + Dolomita + Calcita + Talco + Hematita] apesar das fracas correlacdes, apresentaram
efeito inverso ao obtido pelo Na2O e pela fase albita. A presenca de albita sugere densidade aparente
poOs queima maiores do que quando substituida pelo agrupamento das fases [Microclinio + Dolomita
+ Calcita + Talco + Hematita]. A fase caulinita contribui para 0 aumento dos valores de DAPQ devido
a formacao de fase vitrea e, principalmente, mulita durante a sinterizacdo, conforme visto na Figura
4.7.
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DAPQ =2,321*x+2,1876*y+2,3943*z DAPQ = 2,3931*x+2,043*y+2,4965*z

Caulinita Caulinita
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Figura 4.7: Diagrama triaxial albita versus agrupamento versus caulinita para o resultado de
densidade aparente de queima (DAPQ) de massas industriais de porcelanato esmaltado (a) e ndo
esmaltado (b).

Fonte: Autor, (2023)

4.3.3.3 Efeito sobre o patamar de queima (PQ)

O patamar de queima apresentou forte correlacdo positiva com a presenca de albita/Na2O e
consequentemente forte correlacdo negativa com o0s agrupamentos dos oOxidos fundentes
[Fe203+K20+Ca0+MgO] e das fases cristalinas [Microclinio + Dolomita + Calcita + Talco +
Hematita] confirmado pela Figura 4.8. A Figura 4.8a apresenta o resultado do efeito da quantidade
da fase albita sobre o resultado de PQ para massas de porcelanato esmaltado (G), apresentando uma
correlagdo forte e positiva. A Figura 4.8b ilustra, também para massas de porcelanato esmaltado (G),
o efeito do agrupamento [Microclinio + Dolomita + Calcita + Talco + Hematita] sobre o PQ onde
apresenta correlacdo forte e negativa. As Figuras 4.8c e 4.8d, massas de porcelanato ndo esmaltado
(V), repetem os resultados de correlagdes obtidos nas massas de porcelanato esmaltado. O efeito do
teor de caulinita no patamar de queima pode ser observado nas Figuras 4.8e e 4.8f, porcelanato
esmaltado e ndo esmaltado, respectivamente. As correlagdes encontradas indicam que o patamar de
queima depende de outras variaveis além do teor de caulinita.
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Figura 4.8: Efeito do teor de albita (a, c), caulinita (e, f) e do agrupamento [Microclinio + Dolomita
+ Calcita + Talco + Hematita] (b, d) no patamar de queima para as amostras de massas industriais
de porcelanato esmaltado e ndo esmaltado.

Fonte: Autor, (2023)
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4.4 Consideragdes finais do capitulo

Nesta etapa do estudo, pode-se identificar dois clusters de comportamentos nas amostras das
massas: expansiveis e ndo expansiveis. As massas consideradas expansiveis atingiram o resultado de
absorcao 0,5% e 0,1% para porcelanato esmaltado e ndo esmaltado, respectivamente, apds a maxima
densidade aparente pds queima. Este comportamento é comumente conhecido na &rea produtiva de
uma fébrica de revestimentos cerdmicos como estado de expanséao, onde ha a necessidade de queimar
a peca ceramica em condi¢cOes de temperatura que promovem a expanséo e potencializam os efeitos
da deformac&o piroplastica sobre a planaridade do produto acabado.

Em geral as massas expansiveis apresentaram patamar de queima abaixo de 16 °C. Patamares
de queima acima de 16 °C, em geral, as massas ndo sdo expansiveis. Este efeito é bem pronunciado
para o porcelanato ndo esmaltado.

O patamar de queima apresentou uma correlacdo forte e positiva com a presenca da fase
cristalina albita e uma correlacdo forte e negativa com o agrupamento das fases cristalinas
[Microclinio + Dolomita + Calcita + Talco + Hematita]. Este comportamento pode ser explicado pelo
fato de que a fase mineraldgica albita apresentou maior resultado no valor de densidade aparente seco
e, como ja é conhecido, a maior viscosidade da fase liquida formada durante a queima. O uso do
agrupamento de oOxidos fundentes [Fe203+K,0+CaO+MgO] em detrimento ao Na.O nas diversas
amostras das massas estudadas configura uma realidade entre os fabricantes de porcelanato. A
substituicao de feldspato sodico (albita) por feldspato potassico ou filito (microclinio, ortoclasio, etc)
se da por razdes de disponibilidade local e/ou prego. A incorporacao de talco, dolomita e calcita é
determinante na obtencdo de pecas de porcelanato em conformidade com a absorcdo de agua da
norma, mantendo e/ou reduzindo a temperatura maxima de queima. Conforme estudado por Junior
Noni et al, (2022), o talco apresenta o efeito mais forte na reducdo da temperatura de queima e
aumento da deformacédo piroplastica devido a mistura eutética com feldspato e alta inibi¢cdo na
cristalizacdo da mulita.

Portanto, os melhores resultados de estabilidade da densidade aparente p6s queima e a
obtencdo de patamares de queima ideais para manter o processo produtivo sob controle foram das
amostras de massas industriais que apresentaram maior teor de albita e caulinita.
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5 Efeito da composicio quimica e mineralégica sobre a microestrutura, deformacio
piroplastica e resisténcia mecinica de massas industriais de porcelanato

5.1 Fundamentacdo Teorica

Segundo Dinger et al. (2001), apds a queima as massas ceramicas porcelanicas podem conter
de 50 a 80% em volume de fase vitrea continua. A fase vitrea liga as particulas cristalinas, residuais
ou formadas durante a queima, ajuda a produzir translucidez e aumenta a resisténcia a ruptura. Um
importante problema decorrente do desenvolvimento desta fase vitrea durante a queima é a sua baixa
viscosidade em temperaturas elevadas, a qual pode causar deformacéo piroplastica das pecas.

A deformacdo piroplastica ndo deve ser confundida com o0 empenamento durante o processo
de queima. O empenamento é causado pela retracdo diferencial durante a secagem e/ou queima. O
empenamento pode ocorrer em qualquer direcdo. A deformacdo piroplastica sempre resulta no
arqueamento direcionado para baixo sob a forca da gravidade. O desenho da pe¢a tem uma grande
influéncia sobre este problema, uma vez que pode aumentar ou diminuir a propensdo da peca se
deformar (Milak at al., 2007).

Embora muitas técnicas experimentais diferentes tenham sido usadas para estudar o
comportamento das massas porcelanicas triaxiais durante a queima, a deformacéo piroplastica ainda
é um problema em muitas industrias (Bernardin et al., 2006; Dondi et al., 2009).

A gquantidade de fase liquida formada durante a queima é determinada principalmente pela
quantidade de fundente, pela quantidade de material a ser incorporado pela fase liquida e pela
temperatura de patamar (ADAMO et al., 2013). Com relagéo a viscosidade da fase liquida, critica
para a evolucdo da microestrutura, se for muito elevada reduz a taxa de densificacdo, se for muito
baixa, pode favorecer a formacdo de porosidade fechada e/ou a deformacéo piroplastica. A
viscosidade da fase liquida depende da relacdo entre os alcalis sodio e potassio, modificadores de
rede e fornecedores de ions oxigénio. Zanelli et al. (2011) propuseram que a deformacéo piroplastica
se inicia a 990 °C através de movimentos de regides de baixa viscosidade formada a partir do liquido
estético rico em alcalis e pobre em silica. Com relacdo a quantidade de fase liquida formada durante
a queima, entretanto, fica claro que aumentos de temperatura resultam em maior volume de fase
liquida e, consequentemente, a deformacéo € maior. A quantidade de fundente também determina a
solubilidade da alumina, que por sua vez, em pequenas quantidades influencia na diminuicdo da
viscosidade da fase liquida.

Segundo Kingery et al. (1976), as propriedades das cerdmicas sdo determinadas pelas
propriedades de cada fase presente e pela maneira em que estas fases, incluindo a porosidade e em
muitos casos, as interfaces estdo organizadas.

Durante a sinterizacdo das placas cerdmicas, ocorre a formacdo de mulita que confere ao
material melhoria em algumas propriedades como resisténcia mecanica, resisténcia a deformacdes
piroplasticas, resisténcia ao desgaste, baixa expansdo térmica, estabilidade quimica.

Existem dois tipos de mulita, a primaria e a secundaria. Esta primeira se forma a partir de 950°C
até 1100°C de forma muito rapida, manifestando-se sob a forma de pequenos cristais lamelares e a
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partir da caulinita. J& a mulita secundaria forma-se a partir da cristalizacéo de parte da fase liquida,
geralmente acima de 1200 °C, apresentando-se sob a forma de cristais aciculares/fibrosos cuja cinética
depende da difusdo atbmica no interior da fase liquida. Esta depende do tempo e temperatura para
ocorrer sua nucleacdo e cristalizacdo (Corréa, 2007).

De acordo com Dinger et al (1997) as porcelanas triaxiais retraem a aproximadamente 900 °C
devido ao desenvolvimento da Y-Al>Os; com estrutura tipo espinélio a partir das argilas e ao inicio da
sinterizagcdo. A aproximadamente 1050 °C, o feldspato comeca a fundir e a retracdo acelera até
aproximadamente 1200 °C, quando o patamar de mulitizacdo aparece.

As propriedades dos produtos ceramicos sdo determinadas ndo somente pela composicéo e
estrutura das fases presentes, mas também pelo arranjo das fases (Kingery et al., 1976). A distribuicdo
das fases ou a microestrutura do produto acabado dependem de muitos aspectos, tais como: técnicas
iniciais de fabricagdo, matérias-primas usadas, relacdes de equilibrio de fase, cinética de mudanca de
fase, crescimento de gréo e sinterizagio (Dondi et al., 2004). E interessante ressaltar alguns aspectos
pertinentes a microestrutura ceramica.

Dondi et al., (2004) constataram que a sinterizacdo de pecas de porcelanato é acompanhada por
uma complexa evolucéo tanto da composicéao de fase quanto da composic¢ao quimica da fase liquida.
No estagio inicial da sinterizacdo — quando ocorre uma forte reducdo da area de superficie especifica
sem qualquer encolhimento relevante — as principais transformag6es envolvem a quebra de minerais
de argila que levam a formacao de componentes amorfos que, a partir de cerca de 1000 °C, dao origem
a mulita e/ou uma fase viscosa. Na etapa intermediaria — contabilizando a maior adensamento — o
rearranjo de particulas e o fluxo viscoso sdo promovidos pelo rapido desenvolvimento,
aproximadamente acima de 1050 °C, de uma fase liquida abundante, cuja composicdo corresponde
ao eutetico feldspato-quartzo. Ja a 1100 °C, a maior parte dos feldspatos é fundida e a evolucédo
quimica do derretimento prossegue com uma relacdo Na/K quase constante, resultando em um
enriquecimento gradual da silica. A temperatura da sinterizacdo industrial de revestimentos
ceramicos (~1200 °C) as composi¢Oes da fase viscosa caem dentro de um platd, correspondendo a
derretimentos de baixa temperatura no sistema SiO2-NaAlSizOg-KAISisOg, que € igualmente
estendido de composi¢des sddicas a potassicas. No geral, 0 comportamento das formulag¢des sodicas
e potassicas diferem mais para a cinética da evolugdo de fase (mais rapida em corpos sodicos) e a
viscosidade da fase liquida (maior em corpos de potassio). Na fase final, uma taxa de adensamento
decrescente é contrastada por um efeito grosseiro, promovido por uma ampla gama de tamanhos de
poros e particulas, e mudancas na solubilidade de sélidos e gases na fase liquida. Uma contribuicéo
pode ser devido ao leve incremento de viscosidade consequente a dissolucdo do quartzo no
derretimento.

De Noni Jr, 2011, constatou que as propriedades mecanicas do porcelanato também variam em
funcdo da composicdo de quartzo, caulinita e albita, para as composi¢fes sem a presenca de tensdes
residuais macroscépicas, com resfriamento lento. O principal fator que determina a resisténcia
mecanica € a variacdo da energia de fratura. Esta, por sua vez, aumenta devido a: (a) aumento do
estado de tensdo residual microscopicade compressao sobre a matriz, provocado pelas particulas de
quartzo; (b) pela deflexao da frente de propagacéo da fratura, atribuida tanto as microfissuras ao redor
das particulas de quartzo quanto ao efeito de dispersdo das particulas de albita remanescentes. A
presenca de mulita causa diminuicdo da energia de fratura por submeter a matriz vitrea a tracdo e ndo
provocar deflexdo da frente de fratura, portanto ndo reforca o material. A resisténcia mecénica das
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pecas submetidas a resfriamento rapido € maior em comparagdo aquelas resfriadas lentamente, sendo
que a témpera caracterizada como um mecanismo de refor¢o adicional em porcelanato. Quanto maior
a quantidade de albita e caulinita, maiores sdo os valores das tensdes residuais macroscopicas de
compressdo na superficie. No entanto, o principal fator que diferencia as propriedades mecanicas
entre as composicdes resfriadas rapidamente é o fendbmeno de incremento do tamanho do defeito
natural. Nesse caso, a presenca de mulita interconectada € o principal fator de protecdo
microestrutural a elevada temperatura, conjugado com uma pequena contribuicdo provocada pelo
efeito das particulas de quartzo. As microestruturas mais deterioradas, devido aos resfriamentos
rapidos, também resultam em menor valor de médulo de Weibull.

Delavi et al., (2016) estudaram o desenvolvimento das tensdes residuais macroscépicas e
0 comportamento a fratura de porcelanatos onde verificou-se que a variacdo na velocidade de
resfriamento possibilitou o desenvolvimento de tensdes residuais macroscépicas e o incremento
da resisténcia mecanica no material. Resfriamentos rapidos no intervalo de temperatura de
transformacdo alotrépica do quartzo ndo afetam as tensdes residuais na superficie do material. A
influéncia das propriedades do material sobre as tensdes residuais macroscopicas mostrou que o
tamanho de particula do quartzo e a espessura dos corpos de prova foram as propriedades que
mais influenciaram sobre as tensfes residuais macroscépicas e a resisténcia mecanica. Pecas
gueimadas industrialmente, com diferentes composic¢6es, verificou-se que 0 comportamento
adequado a fratura pode estar relacionado com a distribuicdo do perfil de tensdo ao longo da
espessura do material.

Dal Bo et al. (2017) verificou que a influéncia de cada propriedade termomecanica do material
sobre as tensGes residuais mostra que a viscosidade € a propriedade que mais apresenta influéncia
sobre as tensdes residuais macroscopicas O coeficiente de expanséo térmica, 0 modulo de elasticidade
e a difusividade efetiva do material apresentaram influéncia semelhante sobre a tenséo residual. O
efeito da adicdo de particulas cristalinas de quartzo, alumina e zirconita sobre as propriedades
mecanicas de materiais ceramicos mostrou que as melhores propriedades mecéanicas foram obtidas
com a matriz pura. Esse foi o material que apresentou uma microestrutura com menor tamanho de
defeito e maior tenacidade a fratura, fatores intimamente relacionados com a resisténcia mecanica a
flexdo. A resisténcia mecanica a flexdo da matriz pura (~111 MPa) apresentou valores muito
superiores a resisténcia mecanica geralmente encontrada em materiais porcelanicos (50 a 60 MPa).
A adicdo de cristais de alumina a matriz ndo influenciou a resisténcia mecanica a flexdo. Em
contrapartida, a adicdo de cristais de quartzo e zirconita a matriz reduziu a resisténcia mecanica a
flexdo. Tanto a fracdo volumétrica quanto o tamanho das particulas de quartzo e zirconita
influenciaram a resisténcia mecéanica. De acordo com as micrografias dos materiais com quartzo e
zirconita, evidenciou-se que quanto maior o tamanho da particula de quartzo, maior foi o tamanho
das trincas periféricas e/ou dentro das particulas cristalinas.

Trabalhos recentes (De Noni Jr. et al, 2022) propem uma abordagem para formulacéo e
otimizacdo de composi¢cdes de porcelanato quanto a microestrutura e mineralogia das matérias-
primas, aplicando-se a metanalise para construir modelos de formacdo de mulita, temperatura de
queima e deformacéo piroplastica, onde caulinita, ilita/moscovita, talco, quartzo e feldspato foram
usados como regressores. A microestrutura robusta é formada por cristais de mulita interconectados.
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5.2 Procedimento Experimental

5.2.1 Materiais e método

Os corpos de prova, de dimensdes 80 mm x 20 mm x 5 mm, obtidos a partir das massas de
porcelanato esmaltado (G) foram sinterizados entre 1155 °C e 1245 °C e de porcelanato ndo esmaltado
(V) entre 1175 °C e 1235 °C, ambos em forno a rolo laboratorial marca Concept Dallo num ciclo de
40 minutos. Para cada condicdo de temperatura utilizou-se 2 corpos de prova apoiados lateralmente
sobre uma placa refrataria de acordo com a Figura 5.1.

(@ (b)

Fonte: CONSERVA ET AL, 2016

Figura 5.1: Representacdo do comportamento do corpo de prova antes (a) e ap6s a queima (b)

A tendéncia a deformar por piroplasticidade foi avaliada calculando-se o indice de
piroplasticidade (IP) pela equacéo:

4-h%-s

IP = 34

Onde: h = espessura da amostra; s = flecha de deformacéo; e L = distancia entre 0s apoios

Para o ensaio de resisténcia mecanica a flexdo pos queima foram utilizados 5 corpos de prova
80 mm x 20 mm x 5 mm. Foi utilizado o método de flexdo em trés pontos (equipamento EMIC DL
10000, célula de carga Trd23, extensémetro Trd6). Esta técnica consiste em submeter a superficie do
corpo de prova a um estado de tracdo provocando consequentemente seu rompimento.

Foi utilizada a difracdo de raios X (DRX) para identificar as fases cristalinas dos corpos de
prova que atingiram os valores de absor¢do de agua < 0,5% e < 0,1% das massas industriais de
porcelanato esmaltado (G) e ndo esmaltado (U), respectivamente. O equipamento utilizado no ensaio
foi um Difratdmetro Bruker — D8 com goniémetro theta — theta. A radiacdo é Ka em tubo de cobre
nas condigdes de 40kV e 40mA. A velocidade e o intervalo de varredura do gonidmetro sdo de 4
segundos para 0,02° do goniémetro de 2° a 72° 2 theta, respectivamente. Foi utilizado o método da
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razdo de intensidade de referéncia (RIR). Fluorita foi adicionada em teor de 10% em massa como
padrdo interno para quantificacdo do teor de fase vitrea.

5.3 Resultados e Discussao

Nas Figuras 5.2a e 5.2b, esta representado o comportamento expansivel e ndo expansivel para
as amostras de massas industriais de porcelanato esmaltado (a) e ndo esmaltado (b). Em geral as
massas expansiveis apresentaram tendéncia a maiores valores de indice de piroplasticidade.
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Figura 5.2: Variacdo das temperaturas de atingimento da absorcao de agua (G <0,5% e U5% e U <
0,1%) e temperatura de maxima densidade pds queima (Taa — Tmaxp) versus indice de
piroplasticidade (IP) para amostras das massas industriais de porcelanato esmaltado (a) e ndo
esmaltado (b).

Fonte: Autor, (2023)
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Em relacdo ao patamar de queima, os menores valores de indice de piroplasticidade (IP) foram
observados nas amostras com maiores patamares de queima (PQ), conforme Figuras 5.3a e 5.3b. As
amostras ndo expansiveis apresentaram maiores patamares de queima, devido ao menor teor do
agrupamento [Microclinio + Dolomita + Calcita + Talco + Hematita].
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Figura 5.3: indice de piroplasticidade (IP) versus Patamar de queima (PQ) para amostras das massas
industriais de porcelanato esmaltado (a) e ndo esmaltado (b).
Fonte: Autor, (2023)

Em funcdo da quantidade de diagramas gerados pelo estudo, foi priorizado a discussdo dos
resultados de duas amostras de massas expansiveis e duas ndo expansiveis para porcelanato esmaltado
(G) e ndo esmaltado (U). Os demais diagramas estdo nos anexos.

5.3.1 Variacdo do indice de piroplasticidade com a absorc¢édo de agua

A Figura 5.4 representa a variacdo do indice de piroplasticidade (IP) conforme reduz o valor
de absorcdo de 4gua para amostras de massa de porcelanato esmaltado (G). Pode-se observar que as
massas com comportamento expansivel (GB3 e GB16), mesmo com valor de absorcao de dgua acima
de 0,5% apresentam indice de prioplasticidade maior que os das massas ndo expansiveis (GB13 e
Gl4). Conforme o valor da absorcdo de agua € reduzido, o indice de piroplasticidade aumenta
consideravelmente para as amostras de massas expansiveis. Este comportamento esta relacionado
com a composicao das formulacfes, que apresentam elevados teores do agrupamento [Microclinio +
Dolomita + Calcita + Talco + Hematita] e baixo teor de caulinita. As amostras GB13 e Gl4
praticamente mantiveram o comportamento do indice de piroplasticidade conforme reduziu o valor
de absorcdo de agua. Estas amostras, consideradas ndo expansiveis, apresentam teores de caulinita
acima de 22%.
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Figura 5.4: Variacdo do IP com a absorcdo de dgua para as amostras das massas industriais de
porcelanato esmaltado GB3, GB13, GB16 e GlA4.
Fonte: Autor, (2023)

Na Figura 5.5 pode-se observar o resultado de IP conforme reduz a absorcdo de agua das
amostras de massas de porcelanato ndo esmaltado. As amostras UB1 e UB3 apresentaram
comportamento expansivel, que ao atingirem a absor¢ao de agua <0,1% aumentaram seus valores de
IP. As amostras UB2 e UI2, consideradas ndo expansiveis, apresentaram valores baixos de IP e pouco
influenciados pela reducgéo do valor da absorcéo de agua.
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Figura 5.5: Variacdo do IP com a absorcao de dgua para as amostras das massas industriais de
porcelanato ndo esmaltado UB1, UB2, UB3 e UI2.
Fonte: Autor, (2023)
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5.3.2 Matriz de correlagdes

Pode-se observar na Tabela 5.1 a matriz de correlagdo da composi¢do quimica e mineraldgica
com o indice de piroplasticidade para massas industriais de porcelanato esmaltado (a) e ndo esmaltado
(b). CorrelagOes fortes e positivas com a ilita, quartzo, dolomita e calcita. Todos 0os componentes
reduzem o rendimento da formacdo estequiométrica da mulita e potencialmente contribuem para o
aumento do indice de piroplasticidade. Apesar da fraca correlagdo apresentada no resultado das
amostras de massas de porcelanato esmaltado, as variaveis Na,O e fase albita indicaram efeito de
reducdo quando sdo majoritarias nas composi¢oes.
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Tabela 5.1: Matriz de correlagdo da composi¢do quimica e mineralégica com a deformacéo
piropléstica para massas industriais de porcelanato esmaltado (a) e ndo esmaltado (b).

IP.10°[cm™] RMFQ [MPa] IP.10°[cm™] RMFQ [MPa]
Esmectitas 1 - Esmectitas 1
e i 1 it Mt L
Muscovita l 1 Muscovita - -
Caulinita l - Caulinita |
Quartzo 1 l Quartzo (NN )
. o Microclinio l
Microclinio l
Anortita T lll Ano-rtita l T
- Albita lll i
Albita l 1 Taloo | T
Taleo ) ! Silicato Zirconio l 1
Dolo'mita T l Dolomita MM
Cacita L 1 Caleta M L
Hematita T ! Hematita
1 1
Anatasio l T Anatasio
S0, 1 ! Sio, 11 -
Al,O4 T Al,O, T
Fe,0 T l Fe,0; 1 1
Cao T - CaO l
MgO ! MgO i !
Na,0 l 0 Na,0 I !
K,O 1 K:0 1 !
TiO, l T TiO, -
PF ? ) 710, 1 1
Finos l l l PF 1117
i 0 Finos W 1t
Grossos TTT lll Médios L 1111
Grossos 11 L
[Fe,03+K,0+Ca0+MgO] 1 l [Fe,0,+K,0+Ca0+MgO] |
Caia + Tko+ Hematta 1 kM seou s B

(@) (b)
Fonte: Autor, (2023)

As Figuras 5.6a e 5.6b representam o efeito do teor de Al.Os e caulinita, respectivamente, no
resultado de deformacdo piroplastica para as amostras das massas analisadas pelos diagramas de
gresificacdo. Para valores acima de 20% de Al>Os e caulinita encontram-se 0os menores valores de IP.
Embora a caulinita e o quartzo sejam fases refratarias, somente a caulinita reduz a deformacdo. Este
comportamento fica mais evidente quando a caulinita substitui 0 quartzo nas composicGes
(A.V.Milak,2007). A caulinita é uma fonte de mulita, seu tamanho fino leva facilmente & percolagéo
através das particulas grossas, conforme discutido anteriormente, em relacdo a microestrutura. A
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Figura 5.6¢ apresenta o grafico correlacionando a temperatura de atingimento da absorcéo de dgua
(Taa) com o indice de piroplasticidade (IP), confirmando que ndo ha correlacdo linear, reforcando
que a temperatura ndo é variavel determinante no desempenho da deformacéo piroplastica.
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Figura 5.6: Variagdo do IP em fungdo do teor de Al>O3 (a), caulinita (b) e Taa (c) das amostras
GB3, GB13, GB16, Gl4, UB1, UB2, UB3 e UI2.
Fonte: Autor, (2023)

Os diagramas triaxial da Figura 5.7 apresentam o efeito dos teores de Albita, Agrupamento
[Microclinio + Dolomita + Calcita + Talco + Hematita] e Caulinita no resultado do indice de
piroplasticidade. Nos trés diagramas (Figuras 5.7a, 5.7b e 5.7c), observa-se que a fase caulinita
contribui para a obtencdo de menores valores de indice de piroplasticidade. Em contrapartida, o efeito
do agrupamento [Microclinio + Dolomita + Calcita + Talco + Hematita] proporciona aumento no
indice de piroplasticidade. De Noni Jr. et al, 2022, observaram que o talco apresenta o efeito mais
forte na reducdo da temperatura de queima e aumento da deformacao piroplastica devido a mistura
eutética com feldspato e alta inibicdo na cristalizacdo da mulita. Todos 0os componentes minerais
afetam a fracdo mulita, a temperatura de queima e a deformacdo piroplastica por diferentes
mecanismos. Este é um comportamento importante porque aumenta a probabilidade de cumprir todas
as restricdes em uma composicao robusta.

91



IP .10° = 9,6601*x+18,1745%y-8,8448*2

Caulinita
0,00, 1,00

IP .10° = 3,275*x+10,3389*y+2,0321*z

Caulinita
0,00, 1,00

I 10

. o

I 8

I 15 =7

I 10 [l

SI=F =

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 B 5 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 3
Albita Agrupamento Albita Agrupamento

IP .10° = 11,9557*x+27,4084%y-14,2841*z
Caulinita

[SROR-R&

0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Albita Agrupamento

(©)

Figura 5.7: Diagrama triaxial do IP em func¢éo do teor de albita, agrupamento e caulinita das
amostras de porcelanato esmaltado (a), ndo esmaltado (U) e GB3, GB13, GB16, Gl4, UB1, UB2,
UBS3, UI2 (c).

Fonte: Autor, (2023)
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A Figura 5.8 apresenta os resultados de resisténcia mecanica a flexao de queima (RMFQ) em
funcdo do incremento do teor de caulinita para as amostras expansiveis (GB3, GB16, UB1 e UB3) e
ndo expansiveis (GB13, Gl4, UB2, e Ul2). Os marcadores em vermelho correspondem as amostras
com caréater expansivel e os marcadores azuis indicam as amostras nao expansiveis. O resultado da
RMFQ foi menor para as massas que apresentaram menor quantidade de caulinita em sua composicao
mineraldgica, demostrando que a caulinita atua como refor¢o, melhorando a resisténcia mecanica.
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Figura 5.8: Variacdo do RMFQ em funcdo do teor de caulinita das amostras expansiveis (GB3,
GB16, UB1 e UB3) e ndo expansiveis (GB13, Gl4, UB2, e Ul2).
Fonte: Autor, (2023)

5.3.3 Analise das Microestruturas Formadas

As duas micrografias mostradas na Figura 5.9 sdo representativas das amostras de massas
industriais GB16 e Gl4. Essas duas amostras, dentro as estudadas, apresentaram a maior diferenca
entre as caracteristicas fisico-quimicas estudadas. Estas microestruturas séo tipicas de um
porcelanato, ou seja, matriz vitrea, particulas dispersas na matriz e poros.

Na Figura 5.9a amostra GB16, pode-se observar particulas remanescentes de albita (A),
quartzo (Q), talco (T), hematita (H), poros (P) e mulita (M) dispersos na matriz. O tamanho das
particulas de quartzo, albita e hematita indica que a amostra da massa apresenta uma distribuicao de
particulas com maior predominancia das fracfes grossos (27,54%). A presenca de particula de talco
remanescente indica que ndo foi totalmente consumido durante a formacdo da matriz vitrea,
possivelmente em funcao de seu tamanho. Na micrografia observa-se que o tamanho da particula de
quartzo ~50 um. Outra observacao importante é a quantidade de particula de quartzo dispersa, indicio
de alto teor de quartzo na composicdo mineraldgica (32,2%).

A micrografia da Figura 5.9b, amostra de massa Gl4, apresenta particulas remanescentes de
quartzo (Q), porosidade (P) e mulita (M) dispersos na matriz vitrea. O tamanho das particulas de
quartzo indicam que a distribuicdo de tamanho de particulas apresenta fracdo de grossos, menor que
a amostra GB16 comentada no paragrafo anterior, neste caso 2,77% e tamanho inferior a 25 um.
Muitos trabalhos sobre porcelanas triaxiais (Kobayashi, 1992; Carty, 1998; Stathis, 2004; Braganca,
2006;) indicam que as particulas de quartzo de tamanho compreendido entre 20 e 30 wm sdo aquelas
que produzem os maximos valores de resisténciamecanica por seguir conectadas a matriz, sem
dissolver-se demasiadamente durante a queima. Este intervalo de tamanho € muito comum em
composicdes de porcelanato industrial (De Noni Jr. et al, 2009).
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Pode-se observar nas duas micrografias que existem trincas no entorno das particulas de
quartzo, potencialmente maiores na amostra GB16 (Figura 5.9a). O quartzo, por sua vez, apresenta-
se disperso pelo material e pode ser identificado, principalmente, devido a presenca de fissuras
periféricas ao arredor das particulas, tanto de particulas rompidas quanto inteiras. Na interface das
particulas de quartzo encontram-se tanto fase vitrea quanto mulita (De Noni Jr. et al, 2010).

Os defeitos microestruturais em porcelanato sdo predominantemente gerados apo6s a
temperaturade transicdo vitrea da matriz. Apesar das particulas cristalinas limitarem o crescimento
do tamanho do defeito natural, as particulas de quartzo se desprendem da matriz e podem causar o
efeito contrério, principalmente particulas maiores que aproximadamente 50 um (Braganca et al,
2003; Gilabert et al., 2012)).

E possivel observar na microestrutura G14 maior nivel de interconexao dos cluster de mulita
priméaria em comparacgdo a microestrutura de GB16, o que corrobora com os resultados de deformacao
piropléstica e resisténcia mecanica. O carater mais expansivel da composicdo GB16 ndo pode ser
claramente diferenciado através da analise qualitativa da microestrutura. Em ambos os casos 0s poros
aparecem coalescidos, aparentemente em maior nimero em GB16 do que em Gl4.

S 4 3 £ B 4 e . 2
SEM HV: 20.0 kV : WD: 15.30 m s WD: 14.94 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.50 kx Det: BSE SEM MAG: 1.50 kx Det: BSE

Figura 5.9: Micrografia das amostras de massas industriais de porcelanato esmaltado GB16 (a) e
Gl4 (b).
Fonte: Autor, (2023)
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Os difratogramas da massa GB16 podem ser vistos na Figura 5.10, onde observa-se as fases
cristalinas caracteristicas do porcelanato: quartzo, mulita, albita ndo fundida e vidro de albita.
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Figura 5.10: Andlise quimica por EDX de regides da microestrutura: (a) particulas de quartzo (Q);
(b) vidro de albita (VA) da amostra de massa industrial de porcelanato esmaltado GB16.

Fonte: Autor, (2023)

Os difratogramas da massa GI4 podem ser vistos na Figura 5.11, onde observa-se as fases
cristalinas caracteristicas do porcelanato: quartzo, mulita, albita ndo fundida e vidro de albita.
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Figura 5.11: Andlise quimica por EDX de regides da microestrutura: (a) vidro de albita (VA); (b)
particulas remanescentes de anatasio (AN) da amostra de massa industrial de porcelanato esmaltado
Gl4.

Fonte: Autor, (2023)
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5.3.4 Composicao de Fases Formadas

A Tabela 5.2 mostra a matriz de correlagéo qualitativa, obtida a partir da matriz de correlagdo
quantitativa, entre a composicéo das fases inicial (i) e a composicao final (f). A composicéo final foi
determinada para 0s corpos-de-prova submetidos a queima na temperatura de maxima densificacéo.
Observa-se algumas correlagGes importantes como o teor de quartzo final (residual) que foi pouco
consumido durante a queima, sendo diretamente dependente do teor inicial. O teor de fase mulita é
fortemente dependente da presenca de fase caulinita, principalmente. As composi¢fes de massa que
apresentaram maior teor de fase albita inicialmente, demostraram maior tendéncia na formacao da
fase mulita, mas ndo por efeito direto da albita e sim porque nestas composi¢cdes houve maior
incorporacdo de caulinita. As massas com maior presenca de fase hematita pds queima apresentavam
ortoclasio e calcita como fases iniciais, possivelmente oriundo do processo de beneficiamento destes
minérios. A fase hematita também pode estar associada aos argilominerais presentes nas composicdes
de massa com o objetivo de agregar plasticidade, em especial aquelas com maior teor de ilita.

Tabela 5.2: Matriz de correlagcdo da composicao de fases inicial (i) e final (f) para massas industriais
de porcelanato esmaltado e ndo esmaltado.

Composicao de Fases Inicial - Geral

Esmectitasi llitai Muscovitai Caulinitai Quartzoi Microclinioi Anortiai Albitai  Talcoi ZISrl(l‘,I(():zltgl Dolomitai Calcita i Hemiama Anatasio |
Quartzo f 1 1 | MM - ! 1 L
Multa | ! 1 111 1 1 11 ! 1 ]
Albit f ] - - ] ) 1 T 1 : T
Ortoclasio f T T T l ) mr
Hematta f 1 1 1 M1 ! ! T M 1
Zirconita f 1 ! ! 1 ! ! - ! - 1 ! ! !

As correlacdes entre as principais propriedades tecnoldgicas estudas e as fases formadas na
temperatura de maxima densificacdo podem ser observadas na Tabela 5.3. A fase mulita apresenta
forte correlacdo com a densidade aparente de queima, indice de piroplasticidade, resisténcia mecanica
a flexdo e patamar de queima. As composic¢Bes de massa que obtiveram maior formacao de fase mulita
apresentaram os maiores valores de densidade aparente de queima, resisténcia mecanica a flexao e
patamares de queima, bem como os menores indices de deformacéo piroplastica. Os cristais de mulita
interconectados contribuem para a obtencdo de microestruturas robustas e por consequéncia na
melhoria na performance das formulacdes.

A presenca de quartzo residual nas formulac@es industriais resultou em tendéncia de piora nos
indicadores que a presenca de mulita melhorou, exceto quanto a densidade aparente queimado. Além
disso, pela natureza refrataria e maior tamanho de particula, o quartzo esta associado ao aumento nos
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valores de absorcdo de &gua, na condicdo de maxima densificagcdo, que compromete a estabilidade do
processo.

Tabela 5.3: Matriz de correlacdo das propriedades fisicas com as fases formadas na temperatura de
méaxima densificagdo para massas industriais de porcelanato esmaltado e ndo esmaltado.

TmaxD AA maxD RL maxD DAPQ maxD |P105 maxD RM FQ maxD PQ maxD TAA - TmaxD
[°C] [%] [%]  [glem?] [cm™] [MPa] [°C] [°C]

Quartzof yoomoroomom 1
Multa 1 | X D 2 2 S I D N M

Ao 1 Pt 1 !
owest | ] Loomr
Hematita f TTT - T l

Zirconita f T l T T l T l

A Figura 5.12 mostra a relacdo entre teor de fase inicial (eixo X) versus teor de fase final (eixo
Y) para (a) quartzo e (b) hematita das amostras de massa industrial de porcelanato esmaltado e néo
esmaltado. A linha vermelha corresponde a bissetriz, quanto mais afastado os pontos estdo da
bissetriz, significa que houve solubilizacdo da fase e a consequente migracdo dos constituintes para
a fase liquida.

E possivel observar que no caso do quartzo, o nivel de solubilizacéo foi baixo, sendo maior a
medida que aumenta o seu teor na composicao devido ao aumento na temperatura de queima. No caso
da Hematita, observa-se grande nivel de solubilizacdo também diretamente proporcional ao seu teor
inicial.
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Figura 5.12: Teor de fase inicial (eixo X) vs teor de fase final (eixo Y) para (a) quartzo e (b)
hematita das amostras de massa industrial de porcelanato esmaltado e ndo esmaltado.
Fonte: Autor, (2023)

A Figura 5.13 mostra a relacdo entre teor de fase inicial (eixo X) versus teor de fase final (eixo
Y) para (a) mulita e metacaulinita e (b) feldspatos das amostras de massa industrial de porcelanato
esmaltado e ndo esmaltado. Para o caso da mulita e metacaulinita, os pontos incidentes sobre a
bissetriz sugerem uma conversao total do potencial de formagéo de mulita, baseado na estequiometria.
Valores abaixo da bissetriz indicam que esta conversio n3o foi total. E possivel observar que em geral
ndo ha conversao total a mulita. Tal comportamento pode ser explicado devido a fatores como o ciclo
rapido de queima e a solubilizacdo de parte dos constituintes para a fase vitrea sem necessariamente
gerar saturacao em alumina, que promove a cristalizacdo de mulita. No caso do feldspato, observa-se
que apesar de fundirem para formacéo direta de fase liquida, a velocidade da queima nédo permite que
a fusdo seja completada, resultado em particulas residuais.
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Figura 5.13: Diagrama de cristalizacdo da fase (a) mulita e diagrama de fusdo da fase feldspato (b)
das amostras de massa industrial de porcelanato esmaltado e ndo esmaltado.
Fonte: Autor, (2023)
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A Tabela 5.4 sintetiza o resultado obtido neste estudo, onde apresenta uma correlacéo
qualitativa indicando o papel dos principais parametros de uma formulagdo de massa (fases presentes,
composicdo quimica e tamanho de particula) na melhora (M) e piora (P) das propriedades medidas
ap6s a queima. E possivel destacar que a presenca de albita melhora todas as propriedades. A
substituicdo da albita por outros formadores de fase liquida, em geral trouxe como consequéncia uma
piora nas propriedades. A caulinita, melhora algumas propriedades, porém traz um efeito negativo
sobre a retracdo linear.

A composicdo quimica estd diretamente associada as fases mineralGgicas presentes na
composi¢do. A presenca de caulinita € o fator que traz maior sensibilidade quanto a variagdo no teor
de alumina. A presenca de quartzo é o fator que traz maior sensibilidade quanto a varia¢éo no teor de
silica. A presenca de albita é o fator que traz maior sensibilidade quanto a variacao no teor de 6xido
de sddio. Tais caracteristicas sdo as que justificam as tendéncias observadas.

Quando a granulometria, a presenca de particulas grossas auxilia no melhor empacotamento
durante a conformagdo, por consequéncia melhoram a retracdo de queima. Também se observa
associagdo positiva com e a diferenca entre as temperaturas de atingimento da absorcao de agua e a
temperatura de maxima densificagé&o. Por outro lado, todos os demais pardmetros pioram. O principal
fator € que as particulas que compde a fragdo de grossos sédo fundamentalmente quartzo e feldspatos.
As massas que contém mais albita em geral sdo as que contém mais feldspatos, trazendo beneficios
tanto para o empacotamento de particulas quanto para as demais propriedades. No entanto,
formulagBes com menor teor de albita, parte dos feldspatos foram substituidos por outros fundentes
finos. Dessa forma, predomina quartzo na fracéo grossa, gerando piora nas propriedades associadas
ao tamanho de particula.

Tabela 5.4: Matriz de correlacdo da composic¢ao quimica e mineralogica com propriedades
tecnoldgicas de massas industriais de porcelanato esmaltado e ndo esmaltado.

MFQ
% RL [%] AA[%] DAPQ [g/cm?] Mpa] IP.10° cm™ PQ[’C] Tpy - TraxD [°C]
o « Quartzo P P P P
‘8.5  Caulinita p M M M
0w O
8 ® [Microclinio + Dolomita +
P P P P P P
§ é Calcita + Talco + Hematita]
Albita M M M M M M M
9 Sio, P P P P
(1]
g2 A, P M M M M M M
£ 3 [Fe04+K;0+Ca0+MgO] P P P P P P
© Na,0 M M M M M
0 Finos P M M M M M
B Médios P M M M M M M
Grossos M P P P P P M
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5.4 Considerac0es finais do capitulo

O comportamento da deformacgdo piroplastica das amostras de massas industriais de
porcelanato esmaltado e ndo esmaltado foi estudado a fim avaliar sua correlagdo com a composigéo
quimica e mineralégica e como pode ser influenciado pela temperatura maxima de queima. Os
resultados variaram de 2,0 .10° cm™ a 14,9 .10° cm™ para as amostras de porcelanato esmaltado e de
2,5.10° cm™ e 6,4 .10° cm™ para porcelanato ndo esmaltado.

Constatou-se que as amostras com comportamento expansivel, onde o atingimento dos valores
desejados de absorcdo de agua foi alcancado apds a maxima densidade aparente pOs queima,
apresentaram valores de indice de piroplasticidade maiores quando comparados as massas sem 0
comportamento expansivel. Sd0 massas com composi¢@es quimica e mineraldgica que permitem
obter pouca estabilidade na queima, exigindo controles mais rigorosos em seus processos produtivos.
Por outro lado, valores de IP < 5.10° cm™ so considerados aceitaveis para suportarem as variaveis
do processo produtivo e obter um produto acabado adequado aos fins que se destina.

Os menores valores de indice de piroplasticidade (IP) foram observados nas amostras com
maiores patamares de queima (PQ). As amostras nao expansiveis apresentaram maiores patamares de
queima, devido ao menor teor do agrupamento [Microclinio + Dolomita + Calcita + Talco +
Hematita]. A reducéo da porosidade, medida pelo resultado da absorcéo de 4gua, promoveu aumento
no indice de piroplasticidade de forma mais enérgica nas massas com menores teores de caulinita e
albita.

A fase albita contribui para a reducéo dos valores de IP ao longo do gradiente de temperatura.
Valores de caulinita acima de 20% contribuiram de forma a reduzir os valores do indice da
deformacéo piroplastica. Os menores resultados de IP estdo associados as amostras que reuniram 0s
maiores teores de albita e caulinita e menores do agrupamento [Microclinio + Dolomita + Calcita +
Talco + Hematita].

A quantidade de caulinita na composicao apresentou maior efeito na obtencdo de massas com
melhores comportamentos na queima, com menor indice de piroplasticidade, maior patamar de
gueima e comportamento ndo expansivel, do que a composi¢do mineraldgica dos agentes fundentes.
A cristalizacdo da fase mulita apresentou relacéo positiva e forte com a fase albita e caulinita para
amostras de esmaltado e anortita e talco para porcelanato ndo esmaltado. Tudo que ndo aporta
alumina, diminuiu a formac&o de mulita, no caso quartzo, dolomita e calcita.
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6 Conclusio

O emprego de andlises quimicas das amostras, na forma de 6xidos e das formulas teoricas das
fases identificadas, permitiu que a andlise racional minimizasse os erros vinculados ao método de
Rietveld, resultando em valores de composicdo mineralégica mais compativeis com os dados
quimicos obtidos por FRX. As correlagdes observadas entre os 0xidos na composi¢do quimica
refletiram na mineralogia das amostras. As massas com baixo teor de Al.Oz também demonstraram
uma menor quantidade de caulinita como fase mineralégica. O estudo revelou a presenca de dois
clusters principais: composi¢des de massa de porcelanatos (tanto esmaltados quanto ndo esmaltados)
com significativas variagdes nos teores de Al203 e Na.O.

As amostras de porcelanato esmaltado e ndo esmaltado que apresentaram altos teores de Na.O
indicaram uma quantidade relevante de albita em sua composi¢do mineraldgica. Por outro lado, as
massas com baixo teor de Na>O, consequentemente, mostraram menor proporcéo de albita, mas uma
maior presenca dos 6xidos fundentes Fe>Os, K20, CaO e MgO, além das fases hematita, microclinio,
calcita, dolomita e talco. Isso sugere que o conjunto de éxidos Fe203, K20, CaO e MgO é utilizado
como substituto do Na>O nas formulagGes industriais quando materias-primas que fornecem Na.O
nédo estdo disponiveis por questdes técnicas ou econémicas.

Observou-se que o teor de caulinita aumenta conforme o teor de quartzo diminui, evidenciando
que ha formulas de massa que contém mais matérias-primas cauliniticas e outras com maior
proporcao de quartzo, conforme reforcado pela composicao quimica das massas. Notou-se também a
presenca de massas com altos teores de albita. Quando isso ocorre, os teores de microclinio e das
fases que incluem oOxidos alcalinos terrosos (como talco, dolomita e calcita) tendem a ser menores.

A composicao quimica nao determina um grau especifico de moagem das massas. 1sso se deve
ao fato de que o tamanho de particula € majoritariamente influenciado pelo tempo de moagem, um
parametro que pode ser ajustado livremente no processo. A DAP seco ndo apresentou correlacao
significativa com o tamanho das particulas. Em contraste, a DAP seco mostrou uma correlacéo
positiva com o teor de NaO, o que implica uma correlagéo negativa com KO, CaO e MgO. O Na.O
provém de rochas, que sdo naturalmente particulas mais grossas. Ja as principais fontes de KO, CaO
e MgO, especialmente K.O e MgO, sdo minerais mais finos. A correlacéo positiva da DAP seco com
0 Na.O esta associada ao melhor empacotamento de particulas finas e grossas em composi¢es com
mais Na.O em relacdo aquelas com mais K-O, CaO e MgO, embora essa correlagdo seja considerada
de intensidade média, mesmo sendo a maior observada entre a DAP seco e 0s demais indicadores
selecionados.

Identificaram-se dois comportamentos distintos nas amostras das massas: expansiveis € nao
expansiveis. As massas classificadas como expansiveis apresentaram resultados de absorcao de 0,5%
e 0,1% para porcelanato esmaltado e ndo esmaltado, respectivamente, ap6s a maxima densidade
aparente pds queima. A utilizacdo do agrupamento de 6xidos fundentes [Fe O3, K20, CaO e MgO]
em vez do Na2O nas diferentes amostras analisadas reflete uma pratica comum entre os fabricantes
de porcelanato. A adicdo de talco, dolomita e calcita é crucial para obter pecas de porcelanato que
atendam as normas de absorcdo de agua, mantendo ou reduzindo a temperatura maxima de queima.
Os melhores resultados em termos de estabilidade da densidade aparente pds queima e os patamares
ideais de queima foram observados nas amostras que apresentaram maiores teores de albita e
caulinita.
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Verificou-se que as amostras com comportamento expansivel, que atingiram os valores
almejados de absor¢do de agua apos a maxima densidade aparente pos queima, mostraram indices de
piroplasticidade superiores em comparacdo as massas sem esse comportamento. Essas massas tém
composicdes quimicas e mineraldgicas menos estaveis termicamente, exigindo um controle mais
rigoroso em seus processos produtivos. Em contrapartida, valores de indice de piroplasticidade IP
inferiores a 5.10° cm™* sdo considerados aceitaveis para suportar as variaveis do processo produtivo,
garantindo um produto final adequado aos seus fins.

A fase albita é benéfica para a reducdo dos indices de IP ao longo do gradiente de temperatura.
Teores de caulinita acima de 20% também contribuiram para a diminuicéo do indice de deformacao
piropléastica. Os menores valores de IP foram associados as amostras com 0s maiores teores de albita
e caulinita, e menores concentracdes do agrupamento [Microclinio + Dolomita + Calcita + Talco +
Hematita]. A quantidade de caulinita na composicdo teve um impacto mais significativo na obtengéo
de massas robustas, com menores indices de piroplasticidade, maior patamar de queima e
comportamento ndo expansivel, do que a composicdo mineralégica dos agentes fundentes. A
cristalizacdo da fase mulita apresentou uma forte correlagdo positiva com as fases albita e caulinita
para amostras esmaltadas, e com anortita e talco para porcelanatos ndo esmaltados. Componentes que
ndo fornecem alumina, como quartzo, dolomita e calcita, reduziram a formagao de mulita.
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APENDICE

Anexo A - Tabelas

Resultado de resisténcia mecanica a flex&o seco e Dap. seco para as amostras de porcelanato

esmaltado.
RMF Seco Dap. Seco
Amostra % s B s R
X (g/cm?)
(kgf/cm?)  (kgficm?) (g/lcm3)  (glcm?3)

GAl 58,85 2,51 1,855 0,003 0,01
GB1 35,83 1,47 1,833 0,004 0,02
GB2 48,61 1,70 1,899 0,003 0,01
GB3 34,87 0,97 1,892 0,006 0,02
GB4 44,27 2,17 1,859 0,004 0,02
GB5 53,43 2,11 1,867 0,003 0,01
GB6 60,92 0,88 1,921 0,006 0,02
GB7 31,66 1,10 1,866 0,002 0,01
GBS 41,20 1,03 1,860 0,005 0,02
GB9 53,62 1,54 1,867 0,005 0,02
GB10 51,33 1,28 1,837 0,003 0,01
GB11 39,53 1,96 1,803 0,003 0,01
GB12 69,82 1,66 1,868 0,005 0,02
GB13 62,63 1,74 1,863 0,005 0,02
GB14 41,18 1,91 1,883 0,005 0,02
GB15 37,62 1,84 1,888 0,004 0,02
GB16 38,15 0,68 1,855 0,004 0,01
GB17 43,91 2,08 1,838 0,004 0,01
GB18 56,09 0,93 1,893 0,005 0,02
GB19 38,98 1,95 1,835 0,004 0,01
GB20 50,36 1,54 1,855 0,004 0,01
GB21 63,98 2,15 1,886 0,005 0,02
GB22 42,91 1,99 1,920 0,003 0,01
GB23 37,25 1,68 1,809 0,002 0,01
Gl1 30,14 1,35 1,863 0,004 0,01
Gl2 29,84 1,52 1,861 0,004 0,02
GI3 34,35 1,66 1,932 0,004 0,02
Gl4 42,48 0,97 1,921 0,004 0,02
Gs1 42,37 1,79 1,960 0,004 0,02
GS2 44,17 2,05 1,903 0,004 0,01
GS3 41,21 2,07 1,920 0,006 0,02
Méaximo 69,82 2,51 1,960 0,006 0,02
Minimo 29,84 0,68 1,803 0,002 0,01
Média 45,21 1,62 1,875 0,004 0,02
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Resultado de resisténcia mecanica a flexdo seco e Dap. seco para as amostras de porcelanato néo

esmaltado.
RMF Seco Dap. Seco
Amostra % R

Y 2 2 3
X (kgflcm?) S (kgf/cm?) (gfem?) s (g/cmd) (g/em?)
uB1 39,56 0,75 1,903 0,005 0,02
uB2 74,21 1,63 1,908 0,005 0,02
UB3 42,51 2,04 1,906 0,004 0,02
uB4 52,80 1,00 1,895 0,005 0,02
Uil 37,07 0,54 2,030 0,005 0,02
ui2 60,94 2,17 1,984 0,005 0,02
Méximo 74,21 2,17 2,030 0,005 0,02
Minimo 37,07 0,54 1,895 0,004 0,02
Média 51,18 1,36 1,937 0,005 0,02
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Resultado de finos, médios e grossos para as amostras de porcelanato esmaltado.

Amostra Finos Médios Grossos Total
GA1l 24,33 68,28 7,39 100,00
GB1 15,92 53,41 30,67 100,00
GB2 18,61 62,90 18,49 100,00
GB3 17,80 53,23 28,97 100,00
GB4 21,23 67,11 11,66 100,00
GB5 19,67 66,00 14,33 100,00
GB6 23,21 66,56 10,23 100,00
GB7 17,30 69,73 12,97 100,00
GB8 20,63 69,56 9,81 100,00
GB9 19,30 72,25 8,45 100,00

GB10 20,32 67,19 12,49 100,00
GB11 21,57 69,67 8,76 100,00
GB12 22,31 63,47 14,22 100,00
GB13 20,95 64,24 14,81 100,00
GB14 21,23 59,76 19,01 100,00
GB15 20,12 60,10 19,78 100,00
GB16 17,46 54,90 27,64 100,00
GB17 21,96 63,00 15,04 100,00
GB18 20,47 62,00 17,53 100,00
GB19 23,46 60,04 16,50 100,00
GB20 20,99 61,07 17,94 100,00
GB21 21,58 63,05 15,37 100,00
GB22 29,31 61,76 8,93 100,00
GB23 23,98 70,23 5,79 100,00
Gl1 17,71 63,34 18,95 100,00
Gl2 18,08 63,65 18,27 100,00
GI3 20,91 62,12 16,97 100,00
Gl4 28,29 68,94 2,77 100,00
GS1 21,25 58,46 20,29 100,00
GS2 22,19 63,94 13,87 100,00
GS3 22,58 62,17 15,25 100,00
Maximo 29,31 72,25 30,67 100,00
Minimo 15,92 53,23 2,77 100,00
Média 21,12 63,62 15,26 100,00
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Resultado de finos, médios e grossos para as amostras de porcelanato ndo esmaltado.

Finos Médios Grossos Total

uB1 15,92 53,41 30,67 100,00
uB2 23,85 65,90 10,25 100,00
UB3 24,25 69,74 6,01 100,00
uB4 24,53 69,27 6,20 100,00
ull 29,97 60,12 9,91 100,00
ul2 23,68 61,55 14,77 100,00
Maximo 29,97 69,74 30,67 100,00
Minimo 15,92 53,41 6,01 100,00
Média 23,70 63,33 12,97 100,00
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Anexo B — Micrografias das amostras de massas industriais de porcelanato esmaltado
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SEM HV: 20.0 kV
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Anexo C — Curvas de distribuicio de tamanho de particulas

100 in volume / passante | GA1l
80 /
8 a
s il z
: z
-2 :
9 (=}
& Q
. L :
2 1l i 2
D 40 I I =
= = =
e i g
- - L=
= i
20
L Sy
mil I
[i] ==
0.1 1.0 10.0 100.0
n.04 % ( Didmetros ) / mu 500.0
100 in volume / passante | GB1
T
B0
o2
@ S
5 / T
Do .
=] [}
& Q
: :
3 o
E - —
D a0 il ==
£ i 2
g I R
= =
£ [ TTh
- .
20 —
| 1
0
0.1 1.0 10.0 100.0
n-04 ¥ ( Diametros ) / mu 2000

118



5B2

q3 ( Histograma ) / % [x20]

100.0

10.0

in volume / passante

1.0

01

100

a0

=] o

Q3 ( Valores cumulativos) / %

=
™

¥ ( Diadmetros ) / mu 500.0

0.04

GB3

g3 ( Histograma ) / % [x20)]

il

500.0

100.0

10.0

in volume / passante

x ( Diametros )/ mu

1.0

0.1

100

80

[=] [=]

Q3 ( Valores cumulativos) / %

(=]
o™

0.04

119



GB4

g3 ( Histograma ) / % [x20]

10010

10.0

in volume / passante

1.0

a1

100

80

o [=]

Q3 ( Valores cumulativos) / %

[=]
™

1]

% ( Didametros )/ mu 000

0.04

GB5

g3 ( Histograma ) / % [x20]

100.0

10.0

in volume / passante

1.0

0.1

=
@

100

o o

Q3 ( Valores cumulativos) / %

o
™

500.0

X ( Didmetros ) / mu

0.04

120



GB6

q3 ( Histograma )/ % [x20]

in volume / passante

i

=l

500.0

100.0

10.0

% ( Diametros ) / mu

1.0

0.1

==

0.04

o
m

Q3 ( Valores cumulativos) / %

[=]
L)

GB7

q3 ( Histograma )/ % [x20]

in volume / passante

| ;,‘.‘F'

500.0

10000

10.0

X ( Diametros )/ mu

a1

100

=]
]

[=]
o

Q3 ( Valores cumulativos) / %

0.04

121



GBS8

g3 ( Histograma )/ % [x20]

500.0

100.0

10.0

in volume / passante

X ( Didmetros ) / mu

10

a1

o
o

100

=] [=]

Q3 ( Valores cumulativos) / %

=]
o~

0.04

GB9

q3 ( Histograma )/ % [x20]

in volume / passante

100.0

10.0

X ( Didmetros )/ mu

500.0

100

=]
@

[=] [=]

Q3 ( Valores cumulativos) / %

o
™

0.04

122



100 in volume / passante GB10
0
o /
o
« @
5 T
o 6o T
a . g
& : Q
: - :
3 | I o
QC_J o n —
= 40 ' =
E' L F =
= illl R
2 7 " =
20
=%
oy
] -1 F
a1 1.0 10.0 100.0
0.04 . 500.0
X ( Diametros )/ mu
100 in volume / passante GB11
80 /
9]
o
« @
5 it T
o 60 @
=} H [5]
& ! g
: | :
3 i I o
5 l =
= 40 . g
= T =
o = Ig
= 1| |4
20
Al M
oYy
L] LA
====5
0.1 1.0 10.0 100.0
0.04 500.0

X ( Diametros ) / mu

123



100 in volume / passante GB12
0
Is) /
@ o
= i I
3 60 @
= g
& 9
: :
3 V1T HTH o
E M —
D 40 <urt I LRI i -
g K s
o | | 3
= siii ; 2
2 —
20 o
— LA
[o] == = S
0.1 1.0 10.0 100.0
0.04 X ( Didmetros ) / mu o000
100 in volume / passante GB13
80
0 /
@ &
5 il I
g0 . g_
& Q
2 - 5
2 /| ~ 2
D 40 allly -
E L ATih =
= 1 S
2 A || -
20 2|
11| K]
a "/
?-‘
0
0.1 1.0 10.0 100.0
0.04 500.0

% ( Diametros ) / mu

124



100 in volume / passante GB14
80
o} /
@ &
5 / =
o 60 @
g /] Q
: :
§ A | L 2
20 -
2 — 1 ®
8 | z
- = lg
® [T11M
20 i
|| M
| 9
(1] — |
0.1 1.0 10.0 100.0
0.04 x ( Diametros ) / mu s00.0
100 in volume / passante GB15
80
o
@ o
5 ¥ :
g 60 g
= ]
& /] <
: :
3 1 [h 1]
g " —r
&40 -
5 T T =
8 il 5
- R =
R (L
20 I
nivs
L
4] e |
0.1 1.0 10.0 100.0
0.04 500.0

X ( Didmetros ) / mu

125



in volume / passante

GB16

100
80
o
= &
2 f 7
2 .
% (=]
o
] | )
= 3
3 o
E iy o
D 40 N =
%" ' =
= i R
T I IQ
= I{|H
. ¥l
20 1Y
| | b
al _l— | ]
0.1 1.0 10.0 100.0
0.04 . 500.0
% ( Didmetros ) / mu
100 in volume / passante GB17
80
2 / a
— - o
= —_
: z
o &0 .
=1 =g
1/ [=]
& Q
2 :
3 st frl
E B et
[+7] - —~—
40 —TH B
g E =
8 ] %
= =
$ "_
20 [
111 1
u -’/
= w
(o] = = il
a1 1.0 10.0 100.0
0.04 500.0

X ( Diametros ) / mu

126



100 in volume / passante | GB18
/!
80
0 /
@ o
5 i Z
o 6o &
o [=]
& Q
2 , Z
3 it o
E Il I 1 o
D 40 i =
s 1K | =
g illl B
= maRiEe i i k=]
= {1
20 1| s
[n] = ?‘—.’.=[F_
0.1 1.0 10.0 100.0
0.04 X ( Diametros ) / mu 000
100 in volume / passante GB19
80 /
5 /
& o
5 P
o 60 @
o [=]
& <
: :
3 - o
= _ LT . L
D 40 TH i I 0 —~
< | i 1 1 32
2 ! X
— — o A E
= ]
20 A
Yy I
— H
=1 |
o =
0.1 1.0 10.0 100.0
0.04 % ( Diametros ) / mu =000

127



in volume / passante
100 GB20
80
Is) /
=z f 2,
5 T
560 g_
& Q
: :
3 e o
E 1 —
D 40 u =
= LY k=
= 1|
20 1
1 5
] L
f
0.1 1.0 10.0 100.0
004 % ( Didmetros )/ mu o000
100 in volume / passante GB21
80
2 / 8
— / w
5 i e
o 6o z
o [=]
b / el
o
o) J W
c EEEy 3
3 1 o
E il
w iy —_—
= 40
g T Al 8
2 1111l z
—_— M K Kﬁ
o § Ig
= -
20
1l M
0%
g%
ok
0.1 1.0 10.0 100.0
0.04 500.0

X ( Diametros ) / mu

128



in volume / passante

100 GB22
80 /
9 I
= 8
5 4 I
o 60 .e &
T (5]
& Q
: - :
3 / il o
E 1T N T
D 40 =
: i | :
2z | R
- = =
® ([ A
20 /.
e
|—
] -
0.1 1.0 10.0 100.0
0.04 ¥ ( Didametros )/ mu 5000
100 in volume / passante GB23
/
80 /
D /
= 8
5 il z
o 60 T
=] ~ (5]
& T Q
o A L o
c - 3
3 A o
(=4 ¥ —
D 40 i =
Ly —__-' FH K}
= =2
= AT
11 A
20 1 /
]
A
F -1
0
0.1 1.0 10.0 100.0
0.04 500.0

X ( Diametros )/ mu

129



Gl1

q3 ( Histograma )}/ % [x20]

100.0

10.0

in volume / passante

1.0

a1

=1
=

Q3 ( Valores cumulativos) / %

=1
™

X ( Diametros ) / mu 500.0

0.04

Gl2

g3 ( Histograma ) / % [x20]

v

vil

in volume / passante

500.0

100.0

10.0

% ( Diametros ) / mu

1.0

a1

100

=]
=

Q3 ( Valores cumulativos) / %

[=]
™

0.04

130



@ =
nlu g3 ( Histograma ) / % [x20] o D) g3 ( Histograma )/ % [x20]
&
— =
~ - i
__ Iﬁ I
I e R B - e
. /_n .__ - . m g tf.x.r.f.r ____ I .
= I =Sy c =1 I =
/ Al =
a — o ol _
3 _ g ||s -
5 —ii _m 5 T
W ! L I w u_Uu ___ ....“ —
£ I _ e = __ =~
= : i : . 1 kY -
N,
[y
] [y
_ Y _,.,r
5 \l-
Il
" Q3 ( Valores cumulativos) / % . " a3 ( Valores cumulativos) / %

% ( Diametros ) f mu =000

0.04

131



GS1

g3 ( Histograma )/ % [x20]

500.0

100.0

10.0

in volume / passante

% ( Diametros ) / mu

1.0

0.1

0.04

100

[=]
@

=] [=]

Q3 ( Valores cumulativos) / %

=]
o™

GS2

q3 ( Histograma ) / % [x20]

100.0

10,0

in volume / passante

1.0

a1

100

80

(=] =]

Q3 ( Valores cumulativos) / %

(=]
™

¥ ( Didmetros ) / mu 500.0

0.04

132



in volume / passante

100 GS3
B0
2 / 2
— = Ga
> T
o 60 7
o [=]
& Q
: E|
3 1 H o
g i - —
D a0 ATH Al H. =
g e £
8 , T
i — - =
=
&
20 |
11}
] 11
RS
0.1 1.0 10.0 100.0
o.04 % ( Diametros ) / mu 2000
100 in volume / passante UB1
80
o
= 8
5 I
o 0 %
o ]
& Q
€ 5
3 4 o
% Fi y —
— 40 1 —
2 T 2
8 /1 :
— — - H .E
= H '-f A
- l"
20 =
™ 1
1
] =
0.1 1.0 10.0 100.0
0.04 500.0

X ( Didmetros )/ mu

133



uB2

q3 ( Histograma ) / % [x20]

500.0

100.0

10.0

in volume / passante

x ( Diametros ) / mu

1.0

01

0.04

100

=]
=

(=] [=]

Q3 ( Valores cumulativos) / %

(=]
™

UB3

g3 ( Histograma )/ % [x20]

500.0

100.0

10.0

in volume / passante

x ( Didmetros )/ mu

1.0

-1
L=

0

0.04

100

=]
]

=] =]

Q3 ( Valores cumulativos) / %

=]
™

134



in volume / passante

100 uB4
80 /
D /
= 8
5 it Z
T 60 &
(=] [ []
& H1Ih <Q
2 / :
3 1 H E
5 il <
40 s
g ] ES
; — +1 =2
HI K1
20
Y
.-—--:'?,
(4] -
0.1 1.0 10.0 100.0
004 x ( Diametros ) / mu 000
100 in volume / passante Ull
B0
o
= : £
5 T
g 60 %
& Q
g an 5
D 40 [l b AL I =
3 u =
il —_
@ 1R 3
el
= =2
& /
20 alld
I ph
P 4
0 A
0.1 1.0 10.0 100.0
0.04 500.0

% ( Didmetros ) / mu

135



in wvolume / passante

100 ul2
B0
8 / .
5 T
o 60 E
& / S
o i w
= — 3
3 HTH m
£ ~TH / = 1 —_
g 40 n ] » -
E' ] 2
b —
- '?F‘ E
=
20 = "
%
s
ol i
1.0 10.0 100.0
0.04 500.0

x ( Didametros ) / mu

136



Anexo D — Diagramas de gresificacio
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