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Resumo

O grés porcelanato € o produto mais utilizado para o recobrimento de pisos e estd sendo incorporado em
outras aplicacdes, como fachadas ventiladas. A falta de planaridade constitui um defeito que reduz a qualidade
do produto acabado, sendo a deformagdo piroplastica uma destas causas. O grau de deformagdo depende da
viscosidade aparente do sistema, e estd relacionado a quantidade de fase liquida e sua viscosidade, assim
como com a tensdo mecanica aplicada, sendo esta o proprio peso da placa. Desta forma, este trabalho estuda
o efeito do tamanho de particula e da densidade aparente a cru sobre a tendéncia a deformacio piropldstica,
considerando a interagdo entre ambas as varidveis. O trabalho também analisa o efeito de matérias-primas
utilizadas na industria que contém aditivos alcalino-terrosos. Como resultado tem-se que a densidade aparente
afeta a deformac@o piropldstica, bem como a adi¢do de fundentes alcalino-terrosos. A magnesita € a mais
eficaz para a diminui¢io da temperatura de mdxima densificagdo com um moderado aumento da deformacao

piroplastica.
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1. Introdugao

A produgdo de grés porcelanato teve um crescimento
significativo nos ultimos anos como consequéncia de
suas caracteristicas técnicas e funcionais, associadas a
impermeabilidade caracteristica do produto queimado e
do avanco tecnolodgico do setor de fabricagdo de placas
ceramicas [1]. Atualmente o grés porcelanato é o produto
mais demandado para superficies de pisos, e esta sendo
incorporado em outras aplica¢des, como fachadas ventiladas.

A falta de planaridade no porcelanato constitui um
grupo de defeitos que reduz a qualidade do produto acabado.
A origem deste problema ¢ diversa: Mal acoplamento entre
o esmalte e o suporte, queima inadequada e deformagao [2].
Supondo um processo de queima adequado, as outras duas
causas estdo relacionadas tanto com os materiais como
com o processo de fabricagdo. Embora o problema das
curvaturas, associado a falta de acordo entre o esmalte ¢
o suporte, tenha sido tratado na bibliografia para distintos
tipos de placas [3], a pesquisa em deformagao piroplastica
foi centrada principalmente em produtos de porcelana
(lougas e sanitarios) [4, 5]. Apesar dos resultados obtidos
nestas pesquisas, deve-se ter em conta que a queima de
produtos de porcelana ¢ feita em ciclos de queima mais
longos que os utilizados para fabricag@o de porcelanato,
e estes resultados ndo sdo facilmente extrapolaveis.

A composi¢do de partida do porcelanato ¢ uma
mistura triaxial de argila ou caulim, quartzo e feldspato.
A frag@o argilosa facilita a conformagéo, proporcionando
plasticidade e resisténcia mecanica a seco durante o
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processamento, e desenvolve mulita e principalmente a
fase vitrea na queima. Os feldspatos desenvolvem fase
vitrea a baixas temperaturas (sendo o feldspato sodico o
mais utilizado), auxiliando a sinterizagdo, o que resulta
em uma porosidade aberta praticamente nula (<0,5%) e
pouca porosidade fechada (<10%). O quartzo proporciona
estabilidade térmica e dimensional devido seu alto ponto
de fusdo [6].

Durante a queima de uma pega de porcelanato, entre
950-1.000 °C ha formagao de uma fase liquida que resulta
no processo de vitrificagdo (densificacao). A partir desta
temperatura o material da pega ja ndo se comporta como
um so6lido rigido, e se uma tensdo mecanica for aplicada
aele é produzida uma deformag@o permanente chamada
deformagio piroplastica [7, 8]. O grau de deformagao depende
da viscosidade aparente do sistema, e esta relacionado a
quantidade de fase liquida e sua viscosidade, assim como
com a tensdo mecanica aplicada. Durante a queima em um
tipico forno industrial (forno mono estrato a rolos) a pega
deve manter suas caracteristicas dimensionais enquanto
avanga através do forno. No entanto, esta caracteristica
¢ cada vez mais dificil de se obter devido as recentes
inovagdes na fabricag¢ao de porcelanato, como pequenas
espessuras, formatos muito grandes e ciclos de queima
muito rapidos. Portanto, a composicao e os parametros de
processo devem ser cuidadosamente selecionados, para
se obter baixa porosidade com ciclos de queima rapidos,
sem deformagdo na peca.



Em um artigo sobre planaridade de placas para piso,
Escardino et al. [9] comprovaram que, para uma mesma
composicdo e mantendo-se as variaveis de queima
constantes, a tendéncia a deformagdo piroplastica esta
relacionada unicamente com a porosidade da pega
queimada. Estes autores também mostraram que o método
mais efetivo para reduzir a deformacdo das pegas seria
aumentar a densidade a cru da peca prensada. Embora
no artigo tenha sido realizada uma analise completa
das variaveis de processo que afetam a deformacgio
piroplastica, a pesquisa estava baseada em uma composi¢ao
especifica de cerdmica de massa vermelha caracterizada
por uma temperatura de queima muito mais baixa e um
comportamento quanto a sinteriza¢do distinto. Em outro
trabalho, Bernardin et al. [ 10] utilizaram um planejamento
de misturas para formular composi¢des de porcelanato
resistentes a deformagdo piroplastica. Por analise
estatistica, os autores concluiram que, como era de se
esperar, a albita (feldspato sodico) ¢ a fase que mais afeta
a deformagdo piroplastica durante a queima, embora o
oxido de ferro da argila também exerca grande influéncia.
Recentemente Bresciani e Spinelli estudaram os fatores
que determinam a tendéncia das pegas de porcelanato
a sofrer deformag@o [11]. No estudo foi realizada uma
analise instrumental da deformagéo piroplastica de varias
composi¢des de porcelanato. Os autores mostraram o
efeito da proporg¢ao de sddio/potassio nas matérias-primas
feldspaticas, bem como a importancia de se manter um
teor minimo de quartzo na peca queimada, que atua como
um esqueleto na microestrutura. Além disto, os autores
insistem na necessidade de se utilizar um ciclo de queima
adequado para a relagdo tamanho/espessura da peca. Em um
artigo mais recente, dos Santos et al. [12] compararam a
deformac@o piroplastica de pegas de porcelanato obtidas por
moagem via seca e via umida. Por um lado, o artigo destaca
a importancia da combinacdo de quartzo micronizado e
feldspato para otimizar a velocidade de sinterizagdo sem
comprometer a planaridade da pega. Por outro, também ¢
mostrada a influéncia da homogeneidade microestrutural
na deformacdo piroplastica.

Apesar da existéncia de muitos trabalhos sobre a relagéo
entre o contetido e a natureza da fase vitrea e a velocidade
de sinterizagdo no grés [7, 8, 13], a existéncia de uma
relagdo clara entre a composicao de partida e a deformagao
piroplastica ainda nio foi abordada. Além disto, o efeito
dos materiais fundentes com alcalino-terrosos (carbonato
de calcio, Magnesita, dolomita), normalmente adicionados
as composicoes de porcelanato para aumentar a velocidade
de sinterizagao, foi pouco estudado. A adi¢do destes tipos
de materiais produz uma diminuigdo da temperatura de
sinterizacdo e uma reducao do intervalo de queima, como
consequéncia da diminui¢ao da viscosidade da fase vitrea
associada a incorporagdo dos oxidos alcalino-terrosos
ao fundido. Por esta mesma razdo, deveria ser esperado
um efeito dos materiais fundentes alcalino-terrosos na
deformagéo piroplastica.

Do exposto, pode-se concluir que, devido a falta
de estudos sobre a deformacgéo piroplastica de pegas de
porcelanato, bem como aos problemas de deformagao
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na queima deste tipo de produto, existe a necessidade
de mais estudos sobre o tema. Desta forma, este trabalho
aborda o efeito das principais variaveis do processo de
fabricacéo de porcelanato, como o tamanho de particula
da composi¢do e a densidade aparente a cru da peca
prensada, sobre a tendéncia a deformagao piropléstica,
considerando a interag@o entre ambas as variaveis. Por outro
lado, o trabalho também analisa o efeito de diferentes
matérias-primas utilizadas na industria e que contém
alcalino-terrosos. O objetivo final do trabalho é contribuir
para o estabelecimento de condigdes de processamento
mais robustas para a fabricac@o de placas de porcelanato
de grande tamanho sem deformagdo de queima.

2. Materiais e Métodos

Foram utilizadas matérias-primas empregadas usualmente
na fabricacdo de porcelanato: Argila ucraniana, feldspato
turco e areia feldspatica. Foram empregados como aditivos
fundentes calcita (C), dolomita (D), magnesita (M) e
talco (T). A Tabela 1 mostra a composi¢do quimica e
mineraldgica destes materiais, obtida por fluorescéncia de
raios X (FRX) e difracao de raios X (DRX). Os materiais
fundentes foram caracterizados por ATD/TG utilizando-se
um equipamento Mettler TGS/STDA 815¢ com velocidade
de aquecimento de 10 °C/min.

A partir destas matérias-primas foi formulada uma
composi¢do padrdo, composta por argila (40% em massa),
feldspato sodico (35%) e areia feldspatica (25%).
A partir desta composigdo foi preparada uma série de
composic¢des incorporando distintas proporgdes dos aditivos
alcalino-terrosos. Foi ensaiado um amplo intervalo de
variagdo do conteudo de cada aditivo fundente para provocar
variagdes significativas na sinterizagdo da composi¢@o
padrio. A Tabela 2 mostra o intervalo de adi¢do de cada
material fundente e a referéncia utilizada para as diversas
composi¢oes. O método utilizado para a preparagédo do po
ceramico de todas as composigdes pode ser encontrado
na bibliografia [9, 14, 15]. Com o objetivo de manter
uma distribui¢@o de tamanho de particula constante, para
todas as composigoes foi fixado um residuo de moagem
de 6% em malha de 40 pm.

Para comprovar o efeito do tamanho de particula, a
mistura padrao (STD) foi moida em um moinho planetario
de laboratorio até serem obtidos trés residuos distintos
na malha de 40 pm: 1, 3 ¢ 6% em massa.

Para determinar o comportamento durante a prensagem
¢ a queima, foram conformadas amostras cilindricas de
50 mm de didmetro por 5 mm de espessura. Também
foram preparadas amostras de 80x20x6 mm para a
determinagdo do indice de piroplasticidade. Ambas as
amostras foram conformadas por prensagem uniaxial
com uma umidade de 6% (em base seca) a uma pressao
de 400 kgf/cm?. Para as composi¢gdes com tamanho de
particula varidvel ou com os aditivos fundentes, a pressdo
de prensagem foi aumentada ou diminuida para manter
constante a densidade aparente. Uma vez prensadas
e secas, as amostras foram queimadas em um forno
elétrico de laboratério com velocidade de aquecimento de
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Tabela 1. Composi¢ao quimica (% em massa) e mineralégica das matérias-primas.

Oxidos Argila Feldspato Areia feldspatica Dolomita Calcita Magnesita Talco
Sio, 66 69 89,6 0,2 0,29 8,21 46
AlLO, 22,1 18,9 6,4 0,38 0,15 1,71 10,5
Fe,O, 0,93 0,16 0,13 0,03 0,05 0,45 1,9
CaO 0,3 0,82 0,1 66,64 55,6 1,67 1,1
MgO 0,54 0,16 0,07 18,61 0,1 41,2 31
Na,O 0,4 9,7 0,25 0,2 - 0,15 0,1
K,0 2,16 0,38 2,46 0,06 - 0,1 0,1
TiO, 1,45 0,32 0,1 0,09 - 0,19 0,2
PO, 0,05 0,2 - - - - -
SO, 0,02 - - - - - -
PF. 6,04 0,34 0,86 46,39 43,4 45,5 9,6

K A Q D © M T
. . I K - - Q D
Fases mineraldgicas
Q (0] - - Mo Ch
Outros Outros Outros - - - -

Onde: A: albita; C: calcita; Ch: clorita; D: dolomita; I: ilita + mica muscovita; K: caulinita; M: magnesita; Mo: montmorillonita;

O: ortoclasio; Q: quartzo; e T: talco.

Tabela 2. Intervalo de adi¢do de cada material fundente sobre a composicdo padrao.

Referéncia da

Intervalo de composi¢ao

Aditivo fundente .~ Oxidos fundentes (moles) x10° *
composicio (% em massa)
Calcita C 2,1-7,0 20,9 — 69,6
Dolomita D 1,05-5 11,1 -53,1
Magnesita M 0,35-1,05 3,7-11
Talco T 0,94 -3,5 7,4-27,6
*MgO + CaO.

70 °C/min entre 25 e 500 °C, € 25 °C/min entre 500 °C e
a temperatura de maxima queima, permanecendo durante
6 min nesta temperatura. As maximas temperaturas
utilizadas permaneceram no intervalo 1.170 — 1.240 °C,
dependendo da composicao.

As propriedades tecnologicas das pecas queimadas
foram avaliadas, determinando-se a contragdo linear, a
densidade aparente e a absor¢do de agua. A densidade
aparente foi ensaiada pelo método de imersao em mercurio;
a contragdo linear foi medida como a diferenga entre os
diametros a seco e apos a queima, definindo-se estes
parametros em base seca. A absor¢do de agua foi determinada
pelo método de impregnacdo em vacuo. Neste método, a
absorcao de agua ¢ calculada medindo-se o aumento de
massa das amostras ao serem submetidas inicialmente
a uma pressao de vacuo de 91 kPa durante 30 min, em
seguida submersas em agua, e finalmente permanecendo
em agua a pressdo atmosférica durante 15 min.

A tendéncia a deformagdo piroplastica foi determinada
queimando as amostras de geometria prismatica em
diferentes temperaturas em um forno elétrico de laboratorio.
Para a queima, as amostras foram apoiadas somente
por seus dois lados extremos, de modo que pudessem
deformar durante a queima [9]. A tendéncia a deformar
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por piroplasticidade foi avaliada calculando-se o indice
de piroplasticidade (IP) pela equagdo:

P 4.¢%5
3.

Onde: e= espessura da amostra; s=flecha de deformagao;

e L= distancia entre os apoios.

O ensaio de fusdo das composicdes foi realizado em
um microscopio de aquecimento (Misura). O microscopio
de aquecimento permite a visualiza¢do de uma amostra
quando submetida a um ciclo de aquecimento. Ao mesmo
tempo, permite a gravagdo da silhueta da amostra ao
longo do ensaio de fusdo. A partir das imagens gravadas
digitalmente, € possivel determinar a evolugdo da contragdo
da amostra em fungdo da temperatura por analise de
imagem. Para realizar o ensaio, foi prensado um botio
cilindrico de 3 mm de diametro e 3 mm de altura de
cada composigdo, que foi alojado no porta-amostras do
microscopio de aquecimento, submetendo-o a um ciclo
de aquecimento com uma velocidade de 25 °C/min.
As temperaturas caracteristicas obtidas a partir das imagens
digitais sdo mostradas na Tabela 3 [6, 16].



Tabela 3. Temperaturas caracteristicas e viscosidades estimadas a partir de imagens digitais obtidas no microscépio de aquecimento.

Temperatura Viscosidade (dPa.s) Temperatura Viscosidade (dPa.s)
Temperatura inicial (TI) 10” Amolecimento (TSP) 10°
Inicio da contragao (TFS) 10" Semiesfera (THB) 10
Final da contragdo (TMS) 1010 Fusdo (TFP) 103

3. Resultados e Discussao

3.1. Comportamento térmico dos materiais
fundentes

A Tabela 4 detalha os resultados de ATD/TG para
os quatro materiais fundentes utilizados neste estudo.
O comportamento térmico das amostras de carbonato
(calcita, dolomita e magnesita) corresponde ao das
substancias quase puras, apresentando somente 0s
picos endotérmicos associados com a decomposi¢ao
dos carbonatos, um pico para as amostras C e M, e
dois picos para a amostra D. Quando os trés carbonatos
sdo comparados, chama a atengdo a temperatura muito
mais baixa de decomposi¢ao da magnesita (Tabela 4),
o que pode facilitar a eliminagdo de gases em um ciclo
de queima rapido. De forma distinta dos carbonatos, a
amostra de talco apresenta um comportamento térmico
mais complexo, como consequéncia da existéncia de
outros minerais junto com a estrutura cristalina do talco.
Deste modo, além da eliminagdo de 4gua como resultado
da degradagao da rede cristalina do talco, observada a
964 °C, existem outras decomposi¢des correspondentes
aos minerais clorita ¢ dolomita.

3.2. Influéncia das principais variaveis de
processo (tamanho de particula da composicéo e
densidade aparente a cru) no comportamento na
queima e na deformacgao piroplastica

Na Figura 1 ¢ mostrado o diagrama de gresificagao
(densidade aparente na queima e absor¢do de dgua em
fungdo da temperatura de queima) da composi¢do STD
moida nos residuos de 1, 3 ¢ 6% (denominados como 1-STD,
3-STD e 6-STD). Para eliminar o efeito da distribuic¢do de
tamanho de particula sobre a compacidade das amostras
prensadas, o diagrama foi obtido prensando-se todas as
pecas a uma densidade aparente a cru de 1,94 g/em?.
Deste modo, para a composi¢ao 1-STD ¢ necessaria uma
pressdo superior a 400 kgf/cm?, embora para a composi¢ao
6-STD ocorra o contrario. Um menor tamanho de particula
produz uma diminui¢do na maxima temperatura de
densificagdo (aumenta a velocidade de sinteriza¢do) e da
temperatura na qual a absor¢ado de agua alcanga o valor
zero. Além disto, a diminuig¢do do tamanho de particula
também aumenta a densificagcdo. Como comprovado em
um estudo anterior, quando se diminui o tamanho de
particula desenvolve-se uma microestrutura com poros
mais finos e uma maior reatividade (aumenta o nimero
de contatos entre as particulas solidas), o que acelera o
processo de sinterizagdo [17].

A Figura 2 apresenta as micrografias das amostras
queimadas, obtidas a partir das amostras 1-STD, 3-STD
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e 6-STD. As micrografias corroboram a variagdo da
microestrutura com o tempo de moagem. Porém, o aumento
do tempo de moagem também produz distribui¢des
de tamanho de particula mais estreitas, que pioram o
empacotamento das particulas [18], como se deduz dos
valores de densidade aparente mostrados na Tabela 5,
que correspondem as amostras prensadas a partir destas
trés composigdes nas mesmas condigdes de prensagem
(6% de umidade e 400 kgf/cm? de pressio).

A analise da deformag@o piroplastica foi realizada
representando o indice de piroplasticidade para a absor¢ao
de 4gua segundo o proposto por Escardino et al. [9].
A Figura 3 mostra esta representagao para as composicoes
1-STD, 3-STD e 6-STD. Devido ao efeito do tamanho
de particula da composi¢@o sobre a densidade aparente a
cru, foram plotados dois tipos de graficos: a variagao do
indice de piroplasticidade com a absor¢@o de dgua para as
amostras obtidas nas condigdes de prensagem constante,
6% de umidade e 400 kgf/cm? de pressao (Figura 3a), ¢ o
grafico para amostras prensadas a uma mesma densidade
aparente a cru de 1,94 g/cm? (Figura 3b).

Como se pode observar, todas as curvas apresentam a
variagdo hiperbolica (aumento) do indice de piroplasticidade
a medida que diminui a absorcdo de agua. Segundo os
autores citados, para uma composi¢do de piso de massa
vermelha, a medida que se aumenta a temperatura para
se obter uma baixa absor¢do de agua, a velocidade de
densificagdo por sinterizagdo em fase liquida (variagdo
de absor¢do de 4gua com o tempo) cai gradualmente,
enquanto a velocidade de deformacgéo (variagdo do indice
de piroplasticidade com o tempo) cresce rapidamente,
levando a um incremento da deformacdo piroplastica.

Por outro lado, em consequéncia da microestrutura das
amostras obtidas a partir das trés composicdes (Figura 2),
seria esperada uma redug@o da deformagédo piroplastica
(IP) e das inclinagdes das curvas a uma absor¢do de agua
constante com o aumento do tempo de moagem, como
observado na pesquisa com a composi¢ao de piso de massa
vermelha [9]. Apesar das diferencas significativas nas
distribui¢cdes de tamanhos de particula das composigdes,
os valores de IP para a composi¢ao com maior tamanho de
particula s3o menores que os da composi¢do com menor
tamanho de particula. Os valores de IP variam de acordo
com a sequéncia 1-STD > 3-STD > 6-STD. Este fato se
deve a que, como mencionado anteriormente, o tempo de
moagem afeta tanto a reatividade do p6 quanto a densidade
aparente das amostras prensadas.

Um menor tamanho de particula diminui a temperatura
de queima, e 0 mesmo ocorre quando aumenta a densidade
aparente da amostra prensada. Como resultado, o aumento
do tempo de moagem produz dois efeitos simultaneos
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Tabela 4. Temperaturas caracteristicas e eventos térmicos obtidos para os quatro materiais fundentes estudados.

Material fundente

Temperatura (°C)

Eventos térmicos

Calcita 889 Decomposigio do CaCO,
Dolomita 825-920 Decomposi¢do do MgCO,-CaCO,
Magnesita 652 Decomposi¢do do MgCO,

633 (1) Desidratagao da clorita

Talco 800 — 850 (2) Decomposi¢do da dolomita

964 (3) Desidratagao do talco
a 2,40 3,0
£ /\ -
f-; 2,38 225

4]
= 22,0 -
c | >4
o 2,36 —+1-STD % —-1-5TD
& ki +3STD | o -+3-STD
L --6-STD 81,0 --6-STD
© o
g 2,32 A §0,5 |
[0)
Q 2,30 : : 0,0 S
1180 1200 1220 1240 1180 1200 1220 1240

Figura 1. Variacdo da densidade aparente (a) e da absorc¢ao de dgua (b) com a temperatura de queima para as composi¢des 1-STD,

Temperatura (°C)
(a)

3-STD e 6-STD (densidade aparente a cru: 1,94 g/cm?).

Figura 2. Microestrutura das amostras obtidas a partir das composi¢des 1-STD, 3-STD e 6-STD (da esquerda a direita) queimadas

a maxima temperatura de densificacdo.

indice de piroplasticidade. 10%(cmt)

Figura 3. Variac@o do IP com a absor¢do de dgua para as composi¢des 1-STD, 3-STD e 6-STD conformadas a: (a) pressdo de

T T

2 4
Absorcéo de agua (%)

(a)

Temperatura (°C)
(b)

indice de piroplasticidade. 105(cm-1)
wm

—-1-STD
-+3-STD
—-6-STD

prensagem de 400 kgf/cm?; e (b) densidade aparente a cru de 1,94 g/cm®.
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Tabela 5. Densidade aparente a cru das amostras 1-STD, 3-STD
e 6-STD obtidas nas mesmas condicoes de prensagem.

Composicao

Densidade aparente a cru (g/cm?)

1-STD 1,90
3-STD 1,94
6-STD 1,97

e opostos sobre a temperatura de vitrificagdo e sobre
o indice de piroplasticidade, o que explica a sequéncia
inesperada de variagdo da tendéncia de piroplasticidade
com a absor¢ao de agua que é mostrada na Figura 3a. Como
mencionado, este resultado ¢ distinto daquele observado
para a composicdo de massa vermelha, no qual o efeito
do tamanho de particula prevaleceu sobre o da densidade
aparente, ou seja, foi observada uma sequéncia contraria
a aqui exposta [9].

Estes resultados sao confirmados quando se analisa
a Figura 3b, que representa a variagdo do indice de
piroplasticidade com a absor¢@o de agua para amostras
com densidade aparente constante. Quando a densidade
aparente das amostras prensadas ¢ mantida constante, €
evidente o efeito do tamanho de particula sobre o indice
de piroplasticidade. Como seria esperado, a diminui¢do do
tamanho de particula d4 lugar a uma redugéo drastica da
tendéncia de deformagao piroplastica, e o efeito ¢ muito
mais pronunciado a medida que a absor¢do de agua se
aproxima de zero. Portanto, a variagdo dos valores de [P
para uma dada absor¢ao de agua segue a sequéncia esperada,
6-STD > 3-STD > 1-STD. A partir destes resultados,
pode-se deduzir facilmente que o efeito conjunto de
um maior tamanho de particula e uma baixa densidade
aparente pode ser prejudicial e favorecer a aparicdo de
problemas de deformag@o piroplastica.

Estes resultados enfatizam a importancia do tamanho de
particula e da densidade aparente em relagdo a deformacéo
piroplastica, bem como a necessidade de controlar estes
parametros durante o processo de fabrica¢do. Por outro lado,
na pratica industrial, o tempo de moagem e a consequente
distribui¢do de tamanho de particula geralmente se mantém
constantes devido as implicagdes que estes pardmetros
tém sobre todo o processo. Deste modo, ¢ muito mais
conveniente e mais facil atuar sobre a densidade aparente
apds prensagem para ajustar o comportamento de queima
das placas em termos de densificagdo e velocidade de
deformacgao.

3.3. Influéncia da natureza e contetido dos
aditivos fundentes no comportamento de queima
e na deformacgao piroplastica

Foram avaliados quatro aditivos fundentes tipicos.
Cada material fundente foi ensaiado com trés percentuais
distintos de adicdo, para simular a quantidade utilizada na
pratica industrial e, 0 mais interessante, permitindo-se que
a composicdo alcangasse e superasse o estado de maxima
densificagdo a uma temperatura de queima razoavel.
E todos os casos a referéncia utilizada para indicar cada
composi¢ao foi a inicial do aditivo em percentual em massa.
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Por exemplo, a composi¢do com adi¢@o de 0,7% em massa
de magnesita foi designada como M-0,7. Além disto, a
densidade aparente a cru foi mantida constante para todas
as amostras prensadas (1,97 g/cm®), modificando-se a
pressao de prensagem quando necessario. O efeito deste
parametro ¢ destacado nas discussoes.

Os diagramas de gresificacdo para cada série de
composigdes sdo mostrados na Figura 4 e na Figura 5.
Para comparacdo ¢ incluida a curva correspondente a
composicdo padrao para a mesma densidade aparente a
cru de 1,97 g/ecm? (6-STD). Ao se observar os graficos,
o efeito do material fundente (6xidos alcalino-terrosos)
dos quatro componentes ¢ evidente, ou seja, em todos os
casos a adi¢ao do material fundente desloca, com maior
ou menor intensidade, as curvas de queima (densidade
aparente e absor¢ao de dgua) para a esquerda (temperaturas
de queima mais baixas). A maxima densidade de queima
praticamente ndo ¢ modificada para as composi¢oes M
e T, enquanto que para as séries D e C, e para a maior
adicdo de material fundente, a maxima densidade de
queima, e sobretudo os perfis das curvas de densidade
aparente, sdo muito alterados.

E notavel o efeito de estreitamento das curvas de
densifica¢do produzido pela adi¢do progressiva de dolomita.
Nao ¢ clara a razdo para este efeito, mas provavelmente
o aumento da porosidade durante a decomposi¢ao da
dolomita a uma temperatura relativamente alta (Tabela 4)
pode contribuir para este comportamento. Outra possivel
explicagdo para o estreitamento do intervalo de queima
seria um efeito misto dos aditivos alcalino-terrosos
produzido pela mistura de calcio e magnésio, similar ao
efeito explorado na bibliografia de vidros para misturas de
oxidos alcalinos [19]. Este efeito foi descrito recentemente
para vidros de silicato de Ca-Mg, confirmando a
evolucdo ndo linear da dependéncia da composi¢do com
a viscosidade destes vidros [20]. Porém, esta hipotese
deve ser confirmada com novas pesquisas utilizando-se
composigdes de porcelanato padrao.

No caso da adi¢do de calcita, ha grande efeito na
curva de densificacdo para uma maior adi¢do (7% em
massa). Para a composi¢do C-7 ndo se obtém a maxima
densidade de gresificagdo devido a um atraso no processo de
densificagdo. Segundo a bibliografia, a adi¢do progressiva
de matérias-primas que aportam calcio a uma mistura de
aluminossilicato da lugar a formagao de fases cristalinas
de calcio, tais como anortita e wollastonita, as fases
responsaveis pelo atraso na densificagdo [20, 21].

Com relacdo a eficiéncia dos distintos materiais
fundentes, uma observagdo direta dos quatro diagramas
permite concluir que a magnesita produz o mesmo efeito
com uma quantidade menor de aditivo. A Tabela 6 mostra a
eficacia de uma quantidade normalizada de aditivo (2% em
massa para todas as composigdes, exceto 1% em massa
para a magnesita) em termos da diminui¢do da temperatura
de maxima densificagdo. Para uma comparagdo mais
rigorosa, a terceira coluna da tabela detalha a quantidade
molar de 6xidos fundentes introduzida por cada um dos
aditivos. Pode-se observar que todos os compostos aportam
quantidades molares similares de 6xidos fundentes, exceto
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Tabela 6. Eficdcia dos quatro materiais fundentes em termos da diminui¢@o da temperatura de maxima densificacdo (AT). De modo
comparativo, também € incluida a quantidade molar dos 6xidos fundentes (MgO + CaO) aportados por cada substancia.

Aditivo fundente AT (°C) Oxidos fundentes (moles) x10° Substincias volateis (moles) x103
Calcita (2%) 2 19,9 19,7
Dolomita (2%) 10 21,2 21,1
Magnesita (1%) 23 10,5 10,2
Talco (2%) 16 15,8 5,1
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Figura 6. Microscopia de aquecimento: (a) curva de densificagdo, e (b) curvas de viscosidades estimadas para a temperatura,

segundo a Tabela 3.

o talco, em consequéncia de sua natureza quimica mais
diversa [23].

A partir destes dados, os aditivos podem ser facilmente
ordenados de acordo com sua eficiéncia de agdo como
fundente: magnesita > talco > dolomita > calcita. A tabela
também inclui a quantidade molar das substancias
organicas volateis.

Para compreender as razdes da diferenca de eficacia dos
materiais fundentes, foi determinado o comportamento na
sinterizagdo de uma composi¢ao de cada série. A composi¢ao
selecionada corresponde a adigdo intermediaria de cada
material fundente, ou seja, C-5, D-1,7, M-0,7 e T-1,7.
O ensaio foi realizado em microscopio de aquecimento.
As curvas de retracao para temperatura de cada composicao
sdo mostradas na Figura 6a. Para comparagdo também
¢ incluida a curva para a composi¢do 6-STD (6% em
massa de residuo).

Como se pode observar, todas as composi¢des mostram
perfis de sinterizagdo similares, nos quais a retragdo da
amostra (sinterizagdo) comega a ser significativa a partir de
1.050 °C. Em seguida, a sinteriza¢do avanga rapidamente
em todos o0s casos até uma maxima temperatura de retragio
de aproximadamente 1.240 °C. Este comportamento
corresponde ao mecanismo de sinterizagdo em fase liquida,
descrito na bibliografia, que ocorre durante a queima de
amostras de porcelanato [1, 7, 8, 24].

Ao se comparar as quatro curvas, pode-se observar
que para a composicao de calcita todas as alteragdes no
processo de sinterizagdo ocorrem antes. Para as outras
trés composigdes, as curvas coincidem. Finalmente, a
composi¢do 6-STD desloca-se até a direita (temperaturas
mais altas) devido a inexisténcia de qualquer aditivo
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fundente. Supondo-se que uma composi¢do padrdo de
porcelanato possa conter até¢ 50-60% em massa de fase
amorfa apos a queima [8, 12], a influéncia da quantidade
e natureza desta fase liquida ¢ evidente. Desta forma, a
partir dos resultados de microscopia de aquecimento foram
obtidas as curvas de viscosidade por temperatura de acordo
com os pontos especificos de viscosidade mostrados na
Tabela 3 em dados de bibliografia [6, 16]. Deve-se ter em
conta que esta ¢ uma estimativa aproximada da viscosidade
das fases liquidas que se desenvolvem durante a queima.

A Figura 6b mostra as curvas estimadas. Como se
pode observar, todas as curvas mostram um perfil similar,
onde se produz uma redugao drastica da viscosidade com
a temperatura para temperaturas superiores a 1.250 °C.
Em todos os casos a adigao de fundente leva a uma
reducgdo da viscosidade (as curvas se deslocam para
a esquerda) em comparagdo com a composi¢do STD.
A diminui¢@o de viscosidade, ou seja, o deslocamento
das curvas a temperaturas mais baixas segue uma relagao
com a quantidade de material fundente adicionado a
composi¢do: C-5>D-2,1 >T-1,7 > M-0,7, o que indica
que, independentemente da natureza do material fundente,
a quantidade adicionada de fundente a composi¢ado define
a viscosidade da fase liquida desenvolvida durante a
queima. Este resultado ¢ consistente com as estimativas
de viscosidade para vidros homogéneos que mostram
reducdo de viscosidade quando pequenas quantidades
de 6xidos alcalinos ou alcalino-terrosos substituem a
silica na rede [19].

A partir dos resultados anteriores, pode-se deduzir que
ndo existe uma correspondéncia clara entre a viscosidade
da fase liquida e a eficacia de queima do material fundente.
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No entanto, ao se comparar as Figuras 4, 5 ¢ 6 pode-se
inferir algumas conclusdes interessantes. Em primeiro, os
materiais fundentes com magnésio (magnesita e talco) sao
muito mais eficientes em termos de reducao da temperatura
de queima que os aditivos que aportam calcio (dolomita e
calcita). Em segundo, a baixa viscosidade da composi¢ao
com calcita parece ser compensada pela cristalizagao de
fases de 6xido de calcio —silica — alumina, como descrito.
Este fato corrobora com o perfil da curva da composigio
C-7,na qual a formagao de fases cristalinas que retardam
o processo de sinterizagdo é muito evidente.

AFigura 7 mostra a variagdo do indice de piroplasticidade
com a absorcao de agua para todas as amostras preparadas
a partir das quatro composigdes, junto com a composicao
6-STD. Observa-se que todas as composicdes apresentam
o perfil de variag@o descrito na se¢@o anterior, ou seja,
aumento hiperbolico da piroplasticidade a medida que a
absorcao de agua se aproxima de zero. Para absor¢des
de agua baixas, tipicas de placas de porcelanato (abaixo
de 0,5%), todas as composi¢des apresentam valores de
piroplasticidade mais altos que os da composicao 6-STD.

Para a composi¢do C-5 o efeito ¢ minimo para
absorgdes de agua mais altas, o que ¢ consistente com a
menor eficiéncia deste fundente. Ao contrario, o aumento
do indice de piroplasticidade ¢ muito maior para a
composi¢do com dolomita do que para as outras trés. Isto
esta de acordo com os resultados obtidos nos diagramas
de densificacdo, onde foi observado o efeito prejudicial da
adic@o de dolomita no intervalo de queima da composicao.
Esta relagdo entre o efeito do estreitamento do intervalo de
queima e a deformacao piroplastica também foi descrita
em outros trabalhos com composigdes mais fundentes [9].

Considerando-se a eficiéncia na queima como a
redugdo na temperatura de vitrificacao (Figuras 4 e S e
Tabela 6) e a deformacdo na queima como a variagao
no indice de piroplasticidade com a absor¢do de agua
(Figura 7), pode-se concluir que a magnesita apresenta a
maior eficiéncia e um aumento moderado na deformagao
piroplastica, quando adicionada a uma composi¢ao padrao
de porcelanato. O talco também pode ser considerado
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uma boa alternativa a magnesita [23]. No entanto, o
efeito da calcita torna necessaria a adigdo de uma grande
quantidade de fundente, que pode resultar na cristalizagao
de fases indesejadas. Finalmente, a dolomita produz um
estreitamento do intervalo de queima bem como um
aumento do indice de piroplasticidade, o que faz com
que esta matéria-prima se torne menos atrativa para ser
utilizada na pratica industrial.

4. Conclusoes

As conclusdes que podem ser obtidas deste trabalho sio:

A densidade aparente afeta a deformagao piroplastica.
Isto se deve a que, quando aumenta a densidade aparente
também aumenta o nimero de contatos entre as particulas,
reduzindo o volume do poro e as dimensdes da amostra
prensada. Estes efeitos levam a diminui¢ao da temperatura
de queima necessaria para se obter um valor especifico
de absorgdo de agua.

Se a densidade aparente das amostras prensadas ndo
se mantém constante, o aumento do tempo de moagem
(reducdo do tamanho de particula da composicdo) ndo
leva a uma reducdo da deformagao piroplastica apesar da
diminuicao obtida na temperatura de vitrificagao. Isto se
deve a que o tempo de moagem melhora a reatividade do
p6, mas a densidade aparente da amostra prensada piora.
Se a densidade aparente se mantém constante, a redugio
do tamanho de particula da composigdo da lugar ao efeito
esperado sobre a deformagdo piroplastica. Portanto, o
efeito conjunto do tamanho de particula e da densidade
aparente ¢ de suma importancia para evitar problemas
de deformacdo piroplastica. Esta pesquisa enfatiza a
necessidade de controlar estes parametros durante o
processo e fabricacao.

Foram avaliados quatro aditivos fundentes tipicos em
termos de seu comportamento na queima e na deformacgao
piroplastica. Os aditivos foram calcita, dolomita, magnesita
e talco. Cada material fundente foi ensaiado com diferentes
percentuais de adi¢do, de acordo com a pratica industrial.
Observou-se que a magnesita ¢ a mais eficaz para a
diminuicao da temperatura de maxima densificacdo com
um moderado aumento da deformagao piroplastica. O talco
pode ser uma boa alternativa a magnesita. No entanto, o
efeito da calcita s6 ¢ observado para grandes adigdes e seu
uso pode resultar ao desenvolvimento de fases cristalinas
ndo desejadas. Foi demonstrado que a dolomita ndo ¢ um
bom candidato como aditivo fundente pois este material
produz um estreitamento do intervalo de queima, bem
como aumento do indice de piroplasticidade. No trabalho
sdo dadas algumas explicagdes para o comportamento
ndo usual da dolomita.
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