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Resumo

A cada ano que passa, surgem novos estudos, pesquisas, e desenvolvimentos na area de materiais ceramicos, que
trazem novas tecnologias de processos e tipologias de produtos. Porém, também surgem dificuldades no ambiente
fabril para fazer com que os produtos atendam a sua qualidade e normas especificas. As empresas possuem o desafio
de produzir ceramicas de baixa absorcdo de dgua, com exigéncias de processos cada vez mais enxutos, e conviver com
problemas de deformacbes que surgem decorrentes destes processos. A deformacao piroplastica é decorrente da
necessidade de fabricar um produto de baixissima porosidade, num curto espaco de tempo, utilizando composi¢des
porcelanicas que possam atender esta demanda. Varios estudos, trataram deste assunto no decorrer das Ultimas
décadas, porém, o problema ainda persiste no interior das fabricas. Desta forma, este artigo é uma breve revisao
de artigos e capitulos de livros sobre deformacéo piroplastica, principalmente sobre materiais porcelanicos quando
submetidos a fase de queima, com énfase na formulagdo dos produtos. Os autores citam fatores como compactacdo
e queima como relevantes a piroplasticidade. E necessaria atencdo a composicdo quimica da massa e a variacio dos
oxidos presentes. Sdo necessarios mais estudos sobre a relagdo entre MgO e CaO na composicao.
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1. INTRODUGAO:

Porcelanatos sdo placas ceramicas com alto desempenho técnico, que podem ser utilizadas como
revestimento de parede ou pavimento em ambientes internos ou externos. As principais caracteristicas
desta classe de revestimento sdo a elevada resisténcia mecanica, resisténcia ao desgaste e alto brilho
no caso dos porcelanatos polidos. Porcelanatos sdo placas ceramicas para revestimentos constituidas
por argilas, feldspatos e outras matérias-primas inorganicas. Destinam-se a revestir pisos e paredes,
podendo ser conformados por prensagem, extrusdao ou por outros processos [1]. O processo
de fabricacdo envolve elevado grau de moagem, alto teor de matérias-primas fundentes e alta
densificacdo apds queima, resultando em produtos com baixa porosidade e elevado desempenho
técnico. Os porcelanatos séo divididos em duas categorias, esmaltados e ndo esmaltados [2].

O mercado nacional e internacional vem constatando a cada ano um crescimento consideravel
na producdo de porcelanatos. As Ultimas décadas tém mostrado este fato, e consequentemente
uma grande diferencia¢do dos produtos em relagdo as composi¢des, tamanhos, espessuras e efeitos
estéticos, também obtidos por aplicacSes de vidrado e decoragdes. A crescente busca do mercado
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consumidor por este tipo de revestimento é motivada pelo excelente desempenho técnico e pelos
apelos estéticos.

Este material vem sendo produzido desde os anos 1990, e desde entdo, novos métodos de
fabricacao tém evoluido juntamente com sua qualidade, formas e tamanhos, utilizando as melhores
tecnologias de fabricagdo, com equipamentos cada vez mais sofisticados que proporcionam produtos
de altissima qualidade, e porosidade quase nula. Em funcdo da variedade de condi¢bes de producao,
uma das maiores dificuldades esta na conciliacdo destas condicbes com a necessidade de se obter um
material com porosidade quase nula e boa estabilidade dimensional. Para obter a porosidade baixa
para este material um dos fatores determinantes é a alta temperatura utilizada para o tratamento
térmico (queima).

Conforme houve uma evolu¢do nos processos industriais, os ciclos de queima tornaram-se cada vez
mais rapidos, e alcangando temperaturas que podem chegar a 1.250 °C. Nestas condi¢des, ocorrem
reacOes bastante enérgicas entre as matérias-primas, havendo a formacdo de grande quantidade
de fase liquida, a qual atua adensando o corpo porcelanico. As caracteristicas desta fase liquida
formada sdo de grande importancia para as propriedades do produto, principalmente para a sua
baixa porosidade [3]. Porém, a grande quantidade de fase liquida formada, necessaria para obter em
pouco tempo de queima a absorcdo de agua dentro das especificagdes, ou seja, abaixo de 0,5%, pode
causar uma deformacao piroplastica, que é a curvatura da peca para baixo sob a acdo da gravidade.

Sendo assim, o porcelanato é um produto que estéa sujeito a estas deformacdes piroplasticas no
estagio de vitrificacdo durante o processo de queima, podendo causar variagdes na planaridade do
produto. Este € um dos grandes problemas que os fabricantes desta tipologia de produto evidenciam
atualmente. O problema tem algumas causas conhecidas, mas ainda com muitos desafios a serem
enfrentados por estas empresas fabricantes e pelos pesquisadores desta area.

Desta forma, o objetivo deste artigo foi uma breve revisdo do tema para compreender melhor o
problema de deformacéo piroplastica e quais resultados foram obtidos com as pesquisas na area.
Com a compreensao das pesquisas ja realizadas pode-se entao projetar novos estudos que possam
ajudar neste entendimento, e principalmente, reduzir este problema na fabricacdo de porcelanatos.

2. COMPOSICOES PORCELANICAS:

Uma quantidade consideravel das massas de ceramicas finas que sdo fabricadas hoje sdo do
tipo triaxial, o que significa que os principais ingredientes sdo a argila, o quartzo e o feldspato.
As composicdes classicas de porcelanas utilizam normalmente cerca de 50% de argilas, 25% de quartzo
e 25% de feldspatos. A fracdo de argila pode ser uma mistura de varias argilas, tais como caulins e
argilas pléasticas. Existem, claro, muitas variagdes de composi¢des, dependendo das combinacdes de
propriedades de trabalho e produto. As pequenas altera¢cdes de composicao influenciam pouco na
microestrutura da ceramica apds queima [4].

Nas massas comerciais, o quartzo e o feldspato tendem a um tamanho médio de particulas de
40 pm, o caulim em torno de 2 ym e a argila plastica em torno de 0,5 pm. Assim, por pura casualidade,
o sistema aproxima-se do empacotamento dos trés tamanhos, em um sélido mais denso. A maioria
das particulas de argilas sdo como placas, os cristais de feldspato sdo prismas alongados e o quartzo
é formado por particulas irregulares. As particulas misturadas formam um empacotamento com
em torno de 35 a 40% em volume de poros, segundo o método de preparacdo. A porosidade pode
diminuir até em torno de 28% se for mais bem peneirada a composicdo das matérias-primas [5].
Naturalmente, quanto menor seja a porosidade a cru, menor a retragdo de queima para alcancar um
estado determinado [6].

O processo de tratamento térmico (queima) pode ser dividido em etapas em temperaturas
crescentes, mas essas etapas se sobrepdem sem sempre haver uma separagao clara entre elas.
Durante o aumento da temperatura, ocorre a fase de cristalizagdo da massa de argilas, onde, em
torno de 980 °C, a estrutura amorfa dos pseudomorfos da argila se reorganiza, passando primeiro a
espinélio e depois a mulita muito fina. Em seguida, inicia a formagao da fase liquida, tanto pela agéo
do feldspato de sédio quanto do de potassio, que comeca a se formar em torno de 1.100 °C, na zona
de contato entre o cristal de feldspato e a massa de argila que o rodeia. A medida que se aumenta
ainda mais a temperatura, aumenta também o volume da fase liquida. As particulas de feldspatos
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nao sdo fundidos apenas pela superficie, mas também pelos defeitos ou pelos planos de esfoliacdo
ou desprendimento e, assim, o feldspato cristalino permanece em pequenas ilhas. A temperaturas
superiores, todo o cristal de feldspato fica fundido, mas conserva a forma original [7].

Alguns dos trabalhos mais conceituados sobre a determinacdo das quantidades de cristais e de
vidros numa massa triaxial [7,8], indicam uma grande proporcao de vidro e auséncia de cristobalita.
Ao comparar estes resultados com os diagramas de equilibrio normais, estes pesquisadores
observaram que permanecia quartzo sem reagir [8]. Existem evidéncias de que a massa argilosa moida
se dissolve na fase liquida, assim como ataca até certo ponto os cristais de quartzo, embora estes
sejam relativamente insolUveis. Os cristais de quartzo de menores dimensdes podem dissolver-se
completamente a temperaturas de queima mais altas [9].

Na formacgao de mulita, os cristais em forma de agulhas aparecem de duas maneiras: uma a partir
do material argiloso, cujo tamanho do cristal é pequenissimo, e a outra no pseudomorfo de feldspato
ou outras zonas vitreas. A mulita parece formar-se no interior do grdo e nao nos limites. Nos vidros
de grande contelddo em silica, a mulita se dissolve, mas em alguns, com pouca silica, as agulhas
crescem com muita rapidez [10].

A formacdo de agulhas de mulita numa massa ceramica contribui muito para melhorar as
propriedades mecanicas do produto. Estas agulhas alongadas, dentro de uma massa vitrea, atuam
como a estrutura metalica em concreto armado. E conveniente entéo, a formacdo de mulita nestas
composicdes porcelanicas.

A mulita se decompde pela agdo de alcalis em corindon e fase liquida. A reagdo inicia em torno
de 1.200 °C e acelera bastante a 1.400 °C. No entanto, um excesso de silica retarda a decomposicao,
provavelmente pela maior viscosidade da fase liquida. Na ceramica fina a decomposicao da mulita
ndo é muito evidente devido ao nivel térmico e a abundancia de silica [10,11].

A mulita se dissolve no liquido quando a proporcao de silica é grande. Porém, em massas sem
quartzo nao ha dissolucdo da mulita e em temperaturas mais altas cresce o cristal [12].

As massas com grande proporc¢do de formacdo de fase liquida tendem a deformar-se nas
temperaturas de maturagdo, por causa da gravidade, a menos que estejam bem apoiadas. A fluéncia
é plastica, devido a tensao de cisalhamento da fase liquida. Teoricamente, é dificil conseguir baixa
porosidade e, ao mesmo tempo, rigidez [13].

A microestrutura de massas triaxiais vitrificadas, queimadas em ciclos mais longos, dissolve
mais quartzo, e nelas se forma mais mulita que em massas queimadas em ciclos mais rapidos [1].
Na atualidade os ceramistas tém tentado cada vez mais reduzir ciclos de queima e, com isso, reduzir
custos de fabricacdo. Para que isto aconteca, utilizam composi¢des mais fundentes, com grandes
formacoes de fase liquida. Porém, em contrapartida, estas massas tendem a deformar piroplasticamente
o material ceramico durante o seu tratamento térmico, trazendo, com isso, varios problemas para as
empresas que utilizam composicoes porcelanicas.

Muitos estudos vém sendo feitos durante as Ultimas décadas para conhecer melhor os fatores
causadores da deformacao piroplastica e, assim, tentar amenizar os problemas nos ambientes fabris
e, com isso, melhorar a qualidade dos produtos. Alguns avancos foram conseguidos, porém este
problema ainda nao foi totalmente eliminado.

3. SINTERIZAGAO:

Sinterizacdo pode ser definida como um processo fisico, termicamente ativado, que faz com que um
conjunto de particulas de determinado material, inicialmente em contato mutuo, adquira resisténcia
mecanica. Sua forca motora é o decréscimo da energia superficial livre do conjunto de particulas,
obtido pela diminuicdo da superficie total do sistema. Em muitas ocasides (e sdo estas as ocasides de
interesse deste trabalho) isto traz como consequéncia a eliminacao do espaco vazio existente entre
as particulas, resultando em um corpo rigido e completa ou parcialmente denso [14].

Existem, rigorosamente falando, dois tipos basicos de sinterizacdo: a sinterizacdo por fase sélida
e a sinterizacdo por fase liquida. Estes dois tipos basicos de sinterizacdo sao capazes de adensar
total ou parcialmente a estrutura, sendo que com o primeiro tipo é possivel se obter uma estrutura
com porosidade controlada, enquanto o fechamento total da porosidade é mais facilmente obtido
pela sinterizagdo por fase liquida. Durante a sinterizacdo, a porosidade da estrutura é fechada. Para
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isto, material deve ser deslocado para preencher os espacos vazios. E justamente o modo como este
material é deslocado que indica o tipo de sinterizacdo [14].

3.1. Sinterizacao de materiais ceramicos:

Durante o processo de fabricacdo de materiais ceramicas sdo necessarias algumas operagdes unitarias
para obter o produto de acordo com as especificacdes necessarias e dentro das normas vigentes.
No caso da fabricacdo de placas de revestimentos, a fase de queima é uma das mais importantes,
porque é nela que acontecerdo as reagoes fisico-quimicas que fardo com que o material adquira as
suas propriedades finais.

A predicdo do comportamento de queima das placas ceramicas é desafiadora, particularmente
para os porcelanatos, devido a varios fenébmenos que ocorrem em uma escala multipla: da mobilidade
atomica (p.ex. difusdo ionica através do fundido) ao rearranjo microestrutural (consequéncias das
transformacdes de fase e vitrificacdo) e a retragcdo e deformagdes em relagdo ao produto como um
todo [15].

Num certo periodo da fase de queima, iniciam algumas altera¢gdes no material que levam a reducdo
de porosidade e interagdo entre as particulas das matérias-primas envolvidas na composicao. Este
periodo é denominado de “sinterizacao”, onde na maioria dos materiais de revestimento acontece a
formacédo de fase liquida com posterior fechamento de poros e densificagdo do material [16].

3.2. Sinterizacao por fase sélida:

O material é transportado sem que haja qualquer tipo de liquido na estrutura. Existem diversas
formas de transporte de material: por difusdo atomica (cristais) ou por transporte de vapor (alta
pressao de vapor). Em todos estes casos, material é transferido para a regido de contato entre
particulas vizinhas. Outras formas de transporte, até mais eficientes do que estas citadas, devem ser
consideradas porque envolvem deslocamento de particulas inteiras, como deslizamento e rotacdo de
particulas, e ndo deslocamento de atomos individuais. Sejam quais forem os mecanismos atuantes,
rigidez e densificacdo sdo obtidas pelo aumento da area de contato entre as particulas e o melhor
empacotamento de material. Outros mecanismos podem ser encontrados em sistemas particulares [17].

3.3. Sinterizacao com formacao de fase liquida:

Uma dificuldade comum na sinterizacdo em estado sélido é que o espessamento pode dominar o
processo de densificagdo, com o resultado de que é dificil alcangar altas densidades. Essa dificuldade é
especialmente comum em ceramicas altamente covalentes (por exemplo, Si;N, e SiC). Uma solucéo é o
uso de um aditivo que forma uma pequena quantidade de fase liquida a temperatura de sinterizacao.
Este método é referido como sinterizacdo em fase liquida [18]. A fase liquida fornece uma alta
difusividade, caminho para o transporte de matéria para os poros para produzir densificacdo, mas
é insuficiente, por si sO, para preencher a porosidade. A presenca da fase liquida acrescenta uma
complexidade adicional ao processo de sinterizacdo, mas os beneficios podem ser significativos, como
demonstrado pelo uso generalizado da sinterizacdo em fase liquida na industria [19].

Em geral, comparada a sinterizagdo em estado sélido, a sinterizacdo em fase liquida permite facil
controle da microestrutura e reducdo no custo de processamento, mas degrada algumas propriedades
importantes, por exemplo, propriedades mecanicas. Por outro lado, muitos produtos especificos
utilizam propriedades da fase limite dos grdos e, portanto, precisam ser sinterizados na presenca de
uma fase liquida. Varistores de dxido de zinco e capacitores de camada limite baseados em SrTiO, sdo
dois exemplos [19]. Nesses casos, a composicao e a quantidade da fase liquida sao de primordial
importancia no controle da microestrutura e propriedades sinterizadas.

4. REA§6ES DURANTE A QUEIMA E EVOLUQI\O DA MICROESTRUTURA:

Durante a queima de porcelanas varias sdo as transformacgdes que ocorrem: decomposi¢do dos
argilominerais, fusdo parcial de composicdes eutéticas de silica-feldspato, formagdo de mulita e
dissolucdo de quartzo na fase liquida. A estrutura cristalina da caulinita contém hidroxilas que sado
liberadas formando metacaulinita, segundo a equacgéo (1), a 550 °C [20].

A1203.25i02.2H20 A1203.25i02+2H20 M
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A aproximadamente 980 °C a metacaulinita se decompde em uma fase minoritaria conhecida como
espinélio Al/Si de composicdo 3Al,0,.2Si0,, ou mulita cibica. Neste caso, ha controvérsias a respeito
de qual estrutura é formada. Em seguida, pode transformar-se em uma fase minoritaria de mulita
ortorrémbica primaria fracamente cristalina e uma fase de silicato de aluminio amorfo, devido a
presenca de alcalis e SiO, amorfo [21].

Ao se continuar o aquecimento, o espinélio e os aluminossilicatos amorfos produzem dois tipos de
mulita. O espinélio se transforma rapidamente em mulita primaria entre 1150 e 1250 °C. Esta mulita
forma grandes blocos e cristais lamelares e pouco contribui para o aumento da resisténcia mecanica
das pecas porcelanicas [22].

A mulita secundaria nucleia e cresce lentamente a partir da fase de aluminossilicato amorfo [23],
mostrando que a mulita secundaria somente se cristaliza a partir de material fundido. Este material
fundido é produzido a partir da fusdo eutética de feldspato com aluminossilicato e quartzo. A temperatura
de fusdo eutética depende do tipo de feldspato presente, em feldspatos a base de K, esta temperatura
€ proxima aos 990 °C, na presenca de sodio é menor. Os cristais de mulita secundaria apresentam-
se na forma acicular ou de agulhas e ajudam a reforcar a peca porcelanica da mesma forma que as
fibras reforcam um compédsito [22].

Os cristais aciculares de mulita crescem em todas as dire¢des, entrelacando-se em uma rede
tridimensional. Essa rede de agulhas entrelacadas refor¢a a matriz vitrea, aumenta a resisténcia
mecanica e reduz a deformacéo piroplastica do sistema.

O volume, a viscosidade e a composicao da fase liquida afetam significativamente a deformagao
piroplastica. E importante salientar que se deve ter uma quantidade suficiente de fase liquida para
que ocorra a sinterizacdo, porém quantidades muito grandes levam a deformacdo piroplastica, ja
fases liquidas de alta viscosidade reduzem a deformacéo piroplastica.

A presenca de SiO, em uma fase liquida levaria a um aumento da viscosidade da mesma e como
fases liquidas de maior viscosidade levam a uma menor deformacdo piroplastica, o quartzo atuaria
reduzindo a deformacéao [24]. O aumento da quantidade de SiO, na fase liquida levaria a uma inibicdo
na formacdo de mulita secundaria e, consequentemente, a um aumento na deformacao piroplastica [25].

5. DEFORMAGCAO PIROPLASTICA:

O tratamento térmico de produtos ceramicos, geralmente conhecido como queima, é conhecido
por ser a fase do processo de producdo que estabelece, de forma definitiva e estavel ao longo do
tempo, todas as propriedades do produto acabado e requisitos técnicos relativos a forma, estética
e aspectos funcionais [26].

Nesta fase desenvolvem-se diversos fendbmenos quimicos e fisicos que modificam a composicdo e
a estrutura da massa ceramica. Em particular, gragas as reacdes de dissociacdo dos minerais de argila,
devido a perda de agua da composicao cristalina (na faixa térmica entre 400 e 1000 °C), sucessivas
fases de neoformacao (por exemplo de metacaulim a mulita) e sinterizagdo/vitrificagcdo, o corpo
ceramico adquire sua conhecida consisténcia de queima.

Conforme se aumenta a temperatura das pegas, hd um aumento gradual da quantidade de fase
liquida formada. Esta fase liquida se desenvolve em razdo da fusdo parcial dos componentes mais
fundentes da massa. A medida que a temperatura aumenta, 0s componentes mais refratarios vao
sendo progressivamente dissolvidos pela fase liquida, fazendo com que o volume destas aumente
consideravelmente. Este aumento, sendo excessivo, juntamente com alguns fatores como a pressao
interna do forno e a prépria acdo da gravidade, leva a um problema para a regularidade da forma do
material ceramico, chamado usualmente de “deformacdo piroplastica” [27].

O defeito observado durante e apds a queima da peca ceramica pode ser atribuido a formagao
de uma fase vitrea com pouca resisténcia a deformagao piroplastica. Este efeito depende em grande
medida da composicdo e dos parametros do processo, como pressao de formacdo, temperatura e
ciclo de queima [28].

A deformacao piroplastica se desenvolve em func¢éo da vitrificagdo do corpo ceramico durante
a queima. Ocorre o aumento da deformacao piroplastica em funcdo da temperatura de queima em
um grande intervalo de temperaturas utilizados normalmente em massas porcelanicas. Além da
temperatura na zona de queima, a velocidade de aquecimento e o tempo de permanéncia das pegas
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na temperatura maxima sao varidveis que também podem exercer influéncia sobre a deformacéao
piroplastica, pois esta depende do trabalho térmico a que a peca é submetida [29].

Considerando o processo de vitrificagdo, que ocorre durante a queima, observa-se que a deformacao
piroplastica s6 comeca a se manifestar de maneira pronunciada quando se atinge elevados graus de
vitrificacdo. No entanto, quando o grau de vitrificagdo torna-se elevado, ocorre um aumento drastico
da deformacao piroplastica. Produtos que apresentam este grau de vitrificagdo requerem um cuidado
especial na fabricagdo para se evitar a distor¢do do formato das pegas. Em produtos de absorcdo
de &gua mais elevada, a preocupacdo € menor, visto que a deformacao piroplastica se manifesta de
maneira mais branda, entretanto também pode ocorrer.

Na fabricacdo de produtos de baixa porosidade, como nas composicdes porcelanicas, o aumento da
compactagdo da massa é uma alternativa interessante para a minimizacao da deformacao piroplastica [30].
Conforme apresentam densidade mais elevada antes da queima favorecem a obtencao de um produto
de mesma absor¢do de agua, porém com uma deformagao piroplastica inferior. As pecas de maior
densidade aparente possuem um menor volume de poros antes da queima e, portanto, necessitam
de uma quantidade menor de fase liquida para atingir a absorcdo de dgua desejada. Neste sentido,
em produtos gresificados deve-se obter a densidade aparente mais elevada possivel durante a
conformacao e estabelecer um controle rigoroso do processo para se evitar variagdes da compactacao
da massa, visto que o formato do produto pode ser altamente comprometido.

De maneira andloga, a distribuicdo de tamanhos de particulas da massa também influencia o
desenvolvimento da deformacao piroplastica [31]. Seus efeitos afetam a velocidade de vitrificagdo do
produto e podem influenciar também a viscosidade da fase liquida formada. Assim, as consequéncias
da variagdo de tamanhos de particulas, esta diretamente ligada as particularidades de cada composicao.
De qualquer forma, o controle do teor de residuo da massa assume particular relevancia na fabricacdo
de produtos gresificados para impedir a descaracterizacdo de seu formato.

6. METODOS PARA DETERMINAGCAO DA DEFORMACAO PIROPLASTICA:

6.1. Método de suporte refratario com os extremos retos:

Em laboratério, a magnitude da deformacdo piroplastica é normalmente determinada pelo indice
de piroplasticidade (IP) e indica a tendéncia a deformagdo de um corpo de prova de dimensdes
determinadas submetido a acdo da forca de gravidade durante a queima sob condicdes especificas.

O procedimento usado para determinar o indice de piroplasticidade consiste na medida da flecha
de curvatura de um corpo de prova queimado sobre dois suportes refratarios, separados por uma
distancia determinada [25].

A equacgao (2) é utilizada para a determinacdo do IP, onde IP é o indice de piroplasticidade (cm™),
h é a espessura do corpo (cm), S é a flecha de deformac¢édo medida pela deflexdo do corpo de prova
(cm) e L é a distancia entre os apoios refratarios (cm).

4h%s

P=
3t

)

6.2. Método de fleximetria térmica:

Trata-se de um dispositivo que consiste em: um forno elétrico laboratorial; um sistema de haste
refrataria de silica idéntica ao empregado em dilatdbmetros de contato; corpo-de-prova; cutelos de
apoio e relégio comparador com precisdo 0,01 mm [32].

A medida que a peca sofre aquecimento, as variacdes na flecha de curvatura sdo transmitidas para
a haste que desloca um relégio comparador. O ensaio é realizado sob uma certa taxa de aquecimento
pré-determinada e intervalo de temperatura de 25 a 1200 °C ou até o reldgio informar flecha de
-2,00 mm para evitar que a amostra tenha contato com a parte inferior do forno.

O peso do conjunto haste + rel6gio que o corpo-de-prova tem que deslocar é de aproximadamente
0,30 N distribuido sobre uma placa de alumina 17 mm x 8 mm x 1 mm que é apoiada sobre a face
superior da peca.

Ceramica Industrial, 28 (1), e152801, 2023 | https://doi.org/10.4322/cerind.2024.024 6/13



DEFORMAGAO PIROPLASTICA EM PORCELANATOS: UMA BREVE REVISAO
Modesto C. O. et al.

Para eliminar os efeitos provocados pela expansao térmica do conjunto, determina-se uma linha de
base de uma peca plana de cordierita. Os resultados das medidas de variacdo dimensional nos ensaios
de fleximetria térmica deverdo ser subtraidos da dilatacdo natural, de acordo com a linha de base.

6.3. Método de fleximetria optica:

E um sistema 6ptico constituido por lentes de elevada resolucdo que permitem a deteccdo de
variagdes dimensionais de até 0,02 um. Além disso, o equipamento opera dentro de um forno capaz
de trabalhar, com seguranca, com taxas de aquecimento de até 50 °C/min e atinge temperaturas de
até 1.600 °C. Dessa forma, ciclos de queima rapidos podem ser realizados e acompanha-se toda a
cinética da deformacgédo sofrida pelo corpo ceramico durante esse processo, em fun¢do do tempo e
da temperatura [28].

7. FATORES QUE INFLUENCIAM NA DEFORMAQRO PIROPLASTICA:

A presenca de um volume significativo de fase liquida de baixa viscosidade é necessaria para se
atingir a baixa absorcédo de dgua requerida pelos porcelanatos. Por outro lado, a presenca dessa fase
liquida é responsavel pela deformacao piroplastica das pecas. Além deste fator, alguns parametros de
processos de fabricacdo podem ajudar a aumentar ou diminuir a incidéncia do defeito. O residuo de
moagem, a densidade aparente da peca crua, a composicao das massas e o ciclo de queima séo outras
variaveis que podem ser controladas industrialmente para a reducao da deformacao piroplastica [28].

7.1. Composicao da massa:

As matérias-primas usadas na formulacdo de massas de porcelanato apresentam composi¢oes
mineraldgicas distintas, exercendo fung¢des proprias e especificas. As matérias-primas argilosas
conferem plasticidade a massa, enquanto as complementares, ndo plasticas, sdo caracterizadas
por minerais fundentes, responsaveis em linhas gerais pela densificacao e resisténcia mecanica do
material. As matérias-primas refratarias por sua vez garantem a estabilidade dimensional das pecas
durante a queima [33].

Nos estudos dos efeitos de feldspatos potassicos em porcelanas triaxiais, nenhum quartzo observado
muda até aproximadamente 1250 °C. Entretanto, o feldspato potassico sempre contém um pouco de
feldspato sddico e a dissolucdo do quartzo comeca a aproximadamente 1200 °C [34,35]. Outros estudos
mostraram que a dissolucdo do quartzo comeca a aproximadamente 870 °C nos vidros silica-calcio-
sodio. E as temperaturas nas quais as particulas de quartzo comegam a reagir, dependem fortemente
do tamanho das particulas de quartzo, quanto menores as particulas, mais baixa a temperatura [36].
Uma variacdo do tamanho das particulas de 10 para 1 um poderia melhorar em 10 vezes a cinética
de sinterizagdo [34]. A combinac¢do dessas afirmacdes sugere que a temperatura na qual o quartzo
comeca a dissolver e interagir com os materiais ao seu redor, assim como a cinética das transformagdes
sofridas pelo sistema, sdo fortemente influenciadas pela composicéo e distribuicdo do tamanho das
particulas.

Sobre o comportamento de composi¢des triaxiais frente a deformacdo piroplastica, utilizando
alteracOes de proporcdes de alcalis, a razdo potassio/sédio, quantidade de quartzo livre e distribuicdo
de tamanhos de particulas do quartzo adicionado, concluiu-se que quanto menor a razdo potassio/
sodio dos alcalis presentes na massa, mais baixa serd a temperatura na qual o primeiro liquido aparecera
durante a queima. Quanto maior a quantidade de liquido presente a uma dada temperatura durante
a queima, maior sera a deformacao piroplastica. Quanto maior o total de quartzo livre (de todas as
fontes) em uma massa, maior sera a deformacgdo piroplastica. Quanto mais fina a distribuicdo do
tamanho de particulas do quartzo livre (de todas as fontes) em uma massa, maior sera a deformacao
piroplastica. Que a interacdo entre a razdo potassio/sodio e o teor de quartzo livre em uma massa,
que controlam a quantidade de liquido formado antes da aceleracdo do processo de mulitizacao, é
o fator mais importante no controle da deformacéao piroplastica da porcelana triaxial [37].

O estudo da influéncia do quartzo na deformacao piroplastica de porcelanas triaxiais [38] tratou
diretamente da deformacao piroplastica, com o entendimento direcionado para a formacdo de fase
liquida de baixa viscosidade do sistema quartzo-feldspato e da baixa formagdo de mulita secundaria.
Foram testadas formulagdes utilizando feldspato de potassio e de litio. Neste trabalho, os autores
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formularam cinco composi¢des alterando os teores de suas matérias-primas, utilizando feldspato
potassico, feldspato de litio, caulim, argila e quartzo, que apds preparadas, foram submetidas a
diferentes temperaturas de queima laboratorial.

O interessante desta pesquisa foi que os autores chegaram a conclusdo de que o quartzo em
formulacdes triaxiais aumenta a deformacao piroplastica das placas, segundo a teoria que afirma que
a presenca excessiva de quartzo na fase liquida durante a queima causa uma inibicdo na formacéo
de mulita secundaria e, em consequéncia, um aumento na deformacdo piroplastica. Este assunto
foi caso de contradi¢des entre autores em momentos anteriores, que afirmavam que a presenca de
SiO, em uma fase liquida levaria a um aumento da viscosidade da mesma, e como fases liquidas
de maior viscosidade levam a uma menor deformacao piroplastica, o quartzo atuaria reduzindo a
deformacao [24]. Porém, Restrepo e Dinger [37] mostraram que o aumento da quantidade de SiO, na
fase liquida levaria a uma inibicdo na formacdo de mulita secundaria e, consequentemente, a um
aumento na deformacao piroplastica. Outro fato observado pelos autores foi que apesar de sua maior
fundéncia, o feldspato a base de litio causou uma menor deformacao piroplastica, quando comparado
a um feldspato a base de potassio.

Em outro estudo [38], a deformacdo piroplastica foi analisada em termos de variacbes de
concentracbes de caulim e quartzo nas formulagdes, juntamente com o uso de dois diferentes
feldspatos. As formula¢des propostas foram compostas com caulinita, quartzo e feldspatos e foram
preparadas laboratorialmente, por via Umida. Um dos pontos interessantes observados neste trabalho
foi que tanto com o uso da albita, como do espoduménio (silicato de litio e aluminio), a deformacgao
diminuiu consideravelmente até 30% de adicdo de caulinita.

Outros fatores importantes, e que corroboram alguns trabalhos citados anteriormente, é que a
adicao de caulinita na composicdo é mais eficaz que o uso do quartzo na reducao da deformacéo.

J& em estudos da deformacao piroplastica em porcelanatos durante a queima e a variacdo de
planaridade do produto final, pesquisadores concluiram que, com relagdo a composicao, ao aumentar
a proporc¢do dos materiais argilosos e complementares nas composi¢des aumenta a formacdo das
fases minerais estruturais do tipo mulita no produto acabado [39]. Introduzir feldspato potassico e
reduzir feldspato sddico favorece a formacdo de uma fase liquida mais viscosa e, assim, mais estavel,
principalmente em relagédo ao alivio de tensdes. Manter uma pequena quantidade de quartzo contribui
para manter o “esqueleto” necessario durante a queima contendo assim a deformacao piroplastica
do produto acabado [40,41].

O comportamento da deformacao piroplastica em porcelanatos também foi analisado com o objetivo
de identificar as principais varidveis responsaveis pela deformagao e sugerir alternativas para reduzi-
la. Melchiades et al. [42] caracterizaram seis composi¢des tipicas de porcelanatos para verificar se a
substituicdo de algumas matérias-primas utilizadas na composi¢do de massas de porcelanatos pode
contribuir significativamente para reduzir a deformacéo piroplastica. Para as formulacdes de massas
foram utilizadas matérias-primas usadas normalmente em fabricas de porcelanato e suas composicoes
foram semelhantes as industriais, porém preparadas laboratorialmente. As amostras passaram por
um tratamento térmico, sendo submetidas a temperaturas que variaram entre 1.170 e 1.195 °C.
A deformacao piroplastica dos corpos de prova prensados foi determinada por dois métodos: pelo
teste de flexdo em trés pontos utilizando-se o ciclo de queima, cujos parametros foram anteriormente
mencionados, e por meio do fleximetro éptico, onde é possivel monitorar continuamente o processo
de deformacdo durante a queima (com taxa de aquecimento de 30 °C/min até 1.205 °C, permanecendo
5 min nessa temperatura). Foi concluido que a dimensao das particulas das matérias-primas nao
plasticas, determina se as mesmas permanecerdo como grdos cristalinos na microestrutura apds
a queima, ou serdo dissolvidos e se incorporarao a fase liquida, alterando assim a sua composicao
e, consequentemente, seu comportamento durante a queima. Com isso, o0 emprego de matérias-
primas nao plasticas, que quando dissolvidas na fase liquida aumentam a viscosidade da mesma a
temperatura de maxima densificacdo, deve contribuir para a reducédo do indice de piroplasticidade.

Em outro estudo [43] foram analisados os efeitos de matérias-primas utilizadas industrialmente e
contendo aditivos alcalino-terrosos. Com relacado a adicao de fundentes alcalino-terrosos, os autores
afirmam que a magnesita proporciona maior eficiéncia na queima (ou seja, diminuicdo da temperatura
maxima de densificacdo), com eleva¢do moderada na deformacao piroplastica. O talco também pode
ser uma boa alternativa a magnesita. Porém, a influéncia da calcita s6 é observavel para altas adi¢bes e
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pode resultar no desenvolvimento de fases cristalinas, causando um atraso na vitrificagdo. A dolomita
provou ser um bom candidato como aditivo de fluxo porque produz um estreitamento significativo
do tempo de queima, bem como um forte aumento no IP. As razdes para esse desempenho incomum
da dolomita devem ser consideradas em estudos futuros.

Montedo et al. [44] avaliaram o uso de uma composicdo vitroceramica a base de cordierita para
melhorar a densificacdo e as propriedades técnicas de uma composicdo de porcelanato. Foram
realizadas diferentes adicdes de uma frita a base de cordierita a uma composicdo de porcelanato.
O comportamento de cada composicao foi avaliado por dilatometria éptica. Os corpos de prova foram
queimados em diferentes temperaturas de acordo com seu comportamento térmico. As amostras
sinterizadas foram caracterizadas para avaliacdo da absorcao de agua, médulo de Young, resisténcia
a flexao e fleximetria optica. Os resultados mostraram que as composi¢des com 25 e 50% em peso de
substituicdo do feldspato pela frita aumentaram o moddulo de Young e a resisténcia a flexao e reduziram
a absor¢do de agua. Entretanto, a menor deformacao piroplastica foi obtida para a composicao
apresentando 100% em peso de substituicdo do feldspato pela vitroceramica, possivelmente devido
ao menor teor de fundente, em comparacdo com a composicao sem vitroceramica, e a maior formacao
de fases cristalinas.

Locks et al. [45] também avaliaram o uso da fleximetria dptica. Segundo eles, a deformacéo térmica
diminuiu com a elevacdo do volume de feldspato substituido por basalto. Observou-se que C2 (75% em
peso de substituicdo de feldspato por basalto) e C3 (100% em peso de substituicao de feldspato por
basalto) deformaram-se menos em altas temperaturas do que as outras combinag¢des de composicao
e temperatura, provavelmente devido a menor quantidade de fase vitrea residual presente durante
o resfriamento. As composi¢des com maiores quantidades de substituicdo de basalto (ou seja, C2 e
C3) exibiram comportamento térmico mais estavel do que CO (100% em peso de feldspato).

7.2. Processamento:

A falta de planaridade em placas ceramicas é um dos maiores problemas para as industrias de
fabricagdo de revestimentos ceramicos, desde que se iniciou a utilizacdo do processo denominado de
monoqueima. Trata-se de um problema frequente e de dificil controle e previsdo, porque sdo varios
os fatores que podem levar a este defeito, principalmente as varia¢des industriais.

As caracteristicas da base da placa, as suas coberturas utilizadas nela como o engobe e o esmalte,
arelacdo de espessura entre o esmalte e o suporte, formato, densidade da peca, grau de gresificacéo,
dentre outros, sdo variaveis capazes de influir na deformacao.

Durante o processo de queima, uma série de transformacdes fisico-quimicas acontece, proporcionando
a obtencdo de um produto com caracteristicas técnicas, mecanicas e estéticas desejadas. A diferenca
de retragdo entre o vidrado e o suporte é a causa das tenses que se desenvolvem entre os materiais
e um dos motivos das curvaturas das pegas [46].

As curvaturas originadas durante o resfriamento de uma peca ceramica foram estudadas e
modeladas utilizando a teoria desenvolvida por Stephen Timoshenko em seu livro sobre mecanica
dos materiais de 1930. O modelo apresenta limitagbes, como no caso em que se assume que tanto
0 suporte como o esmalte apresentam comportamentos elasticos, assumindo que o moédulo de
elasticidade é constante e igual ao de ambos os materiais a temperatura ambiente [47]. O modulo
de elasticidade do suporte pode ser alterado consideravelmente alterando a temperatura de queima
e/ou as condi¢des de prensagem. Isso permite explicar o fato de que modificando as condicdes de
prensagem e/ou temperatura de queima, mantendo constantes as demais variaveis do processo e
naturezas do suporte e do vidrado, a deformacdo da peca queimada se altera [48].

Durante a etapa de resfriamento, as transformacdes fisico-quimicas sdo menos importantes.
O esmalte, que durante a primeira etapa de queima, ndo havia influenciado mecanicamente, passa
agora a ter um papel importante. As diferencas entre as propriedades termomecanicas do esmalte
e do suporte podem originar o aparecimento de curvaturas nas pecas. Um fendmeno que acontece
nas placas ceramicas para revestimento apds sua saida do forno e que pode causar problemas no
formato atinge uma significativa porcentagem de revestimentos ceramicos, independentemente de
sua porosidade. Este fendmeno é chamado de “curvaturas retardadas ou curvaturas diferidas”. Este
fendmeno consiste na mudanca de curvatura das placas ceramicas ap0s a sua saida do forno durante
um periodo que pode alcangar varias semanas ou meses.
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Devido ao aumento nas dimensdes das placas ceramicas, este pode representar um sério problema.
A presenca de curvaturas retardadas origina problemas durante a fase de classificacdo e sobre a
qualidade do produto. As causas deste comportamento podem ser devido a existéncia de velocidades
de expansdo diferentes entre a base e a superficie superior, dado que os revestimentos séo fabricados
com o mesmo ciclo g, portanto, as tensdes residuais devido ao resfriamento devem ser similares [49].

De acordo com estudos anteriores, foi comprovado que, apds a queima, as composi¢cdes ceramicas
triaxiais podem conter de 50 a 80% de fase vitrea continua. Um problema importante decorrente do
desenvolvimento dessa fase vitrea durante a queima é sua baixa viscosidade em altas temperaturas,
0 que pode causar deformacdo piroplastica das placas. A deformacdo piroplastica ndo deve ser
confundida com empenamento durante a queima. O empenamento é causado por encolhimento
diferencial durante a secagem e/ou queima. Esta deformacdo pode ocorrer em qualquer dire¢ao.
A deformacao piroplastica sempre resulta em curvatura para baixo sob a for¢a da gravidade. O desenho
da peca tem grande influéncia neste problema, pois pode aumentar ou diminuir a propensdo da peca
a deformacédo. Embora muitas técnicas experimentais diferentes tenham sido usadas para investigar o
comportamento de composicOes triaxiais de porcelana durante a queima, a deformacao piroplastica
continua sendo um problema em muitas indUstrias [22,25,26].

Sanches et al. [43] estudaram a influéncia da densidade aparente na tendéncia de deformacéo
piroplastica. Concluiu-se que a densidade aparente afeta a deformacao. Isso porque, a medida que a
densidade aparente aumenta, o nimero de contatos entre as particulas também aumenta, enquanto
o volume e o tamanho dos poros sdo reduzidos. Todos esses fatores levam a uma diminuicdo da
temperatura de queima para atingir um valor especifico de absor¢do de dgua. Se a densidade aparente
dos corpos prensados ndo for mantida constante, o aumento do tempo de moagem (diminuindo o
tamanho das particulas na composicédo) ndo leva a reducao da deformacao piroplastica, apesar da
diminuicdo das temperaturas de vitrificagdo. Assim, a influéncia conjunta do tamanho da particula
e da densidade aparente é de suma importancia para evitar problemas de deformacdo piroplastica.
Nesse sentido, a pesquisa enfatizou a necessidade de controlar esses parametros durante o processo
de fabricacao.

A deformacdo piroplastica produz uma deformacdo permanente da placa ceramica, defeito que
pode ser observado visualmente logo apds a queima. Em particular, um pequeno colapso pode ser
observado nas bordas das placas nos lados perpendiculares ao eixo dos rolos e indica uma influéncia
do tempo de residéncia na temperatura maxima de sinterizagdo durante a queima. Dados experimentais
mostraram que, no que diz respeito ao processamento, deve-se utilizar um ciclo de queima adequado
em relagdo ao tamanho/espessura da placa a ser fabricada. No entanto, isso raramente é considerado
pelos fabricantes de placas ceramicas em geral e pelos fabricantes de porcelanatos em particular.
Também é necessario considerar que com os ciclos de queima cada vez mais rapidos, muitas das
qualidades que tornam a porcelana superior a outros materiais ceramicos ndo estdo sendo consideradas.
No entanto, resultados experimentais tém sido utilizados para criar recomendagdes para melhorar as
caracteristicas dimensionais de porcelanato, no que diz respeito a sua composicado e condi¢des de
processamento, principalmente na etapa de queima [41].

Melchiades et al. [42] concluiram que, para as condi¢es do trabalho, a piroplasticidade parece ser
mais dependente das caracteristicas da fase liquida do que de seu volume. Os resultados sugerem que
quanto maior a temperatura na qual a fase liquida comeca a escoar ou quanto maior a viscosidade
da fase liquida na temperatura de maxima densificacdo, menor sera a deformacgéao piroplastica. Essa
correlacdo era esperada, entretanto nao havia sido determinada experimentalmente para porcelanatos.

Romero et al. [50] em estudos do efeito da temperatura de queima na sinteriza¢do de porcelanatos
focaram na anélise do efeito do crescimento de mulita nas propriedades técnicas do porcelanato e
no efeito de diferentes agentes de fluxo no crescimento da mulita e na evolucdo das propriedades do
material durante a queima, porque alegavam uma escassez de pesquisas de alta qualidade, enfocadas
nisso. Para as formulacdes desenvolvidas, foram utilizadas trés matérias-primas europeias (caulim,
feldspato e quartzo), as quais foram preparadas laboratorialmente e queimadas em temperaturas entre
1.200 e 1.300 °C. Os resultados mostraram que a temperatura ideal de queima é alcancada no intervalo
de 1.260 a 1.280 °C, quando a porosidade aberta atinge um valor minimo e, simultaneamente, a retracdo
linear chega ao maximo valor. Porém, a temperatura de 1.270 °C tem-se um inicio de expansdo do
material. Ja os difratogramas de raios X entre estas temperaturas mostraram que o quartzo ¢ a Unica
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fase mineral existente no corpo verde e detectada nos produtos queimados. Todas as outras fases
minerais existentes nas matérias-primas desapareceram, sendo substituidas por mulita e fase vitrea.

Um caso interessante de pesquisa nesta area de deformacdo piroplastica € um estudo para
desenvolver um método para modelar pecas especiais de porcelanato, utilizando a deformacéo
piroplastica, com o uso de uma segunda queima [51]. O objetivo foi de forcar a deformacao e verificar
se esta poderia causar alguma alteracdo nas caracteristicas técnicas do material, principalmente na
absorcao de dgua. Mas as caracterizagdes evidenciaram que a deformacéo forcada pela segunda queima
induziu pequenas alteragdes nos valores de absorcao de agua, densidade aparente e composicao de
fases, mas nada significativo. Verificou-se também que o comportamento piroplastico depende de
maneira direta das caracteristicas microestruturais e composicionais, que afetam profundamente a
viscosidade efetiva da matriz.

Propostas de técnicas para medicao de planaridade também tém sido estudadas [32]. Uma delas é
chamada de fleximetria térmica, e tem como objetivo estudar a relacdo entre a composicao do suporte,
engobe e esmalte com o aparecimento de defeitos de planaridade durante a queima. A técnica tem
sido avaliada como um método capaz de prever o surgimento do defeito em escala laboratorial.

Como os fatores que afetam a planicidade de uma placa ceramica também estdo associados
a deformacao piroplastica, observam-se mudancas de curvatura em funcdo da temperatura com
fendmenos simultaneos, como sinterizacao, fusdo, expansdo térmica e reducdo da viscosidade da
fase liquida. Essas varidveis, associadas ao fato de as camadas serem assimétricas e de diferentes
espessuras e materiais, tornam o arranjo complexo. Henrique [32] concluiu que a fleximetria térmica
€ um método util na investigagcdo do fendmeno de planicidade, e recomenda seu uso como técnica
para avaliar a compatibilidade entre substrato, engobe e esmalte nos casos em que os defeitos de
planicidade precisam ser resolvidos industrialmente [32].

Como as industrias ceramicas possuem duas rotas de preparacdo de massas, alguns autores
enfocaram este contexto, com a moagem a Umido e também a seco, identificando os fatores que
influenciam na deformacao em cada tipo de processo. Como resultado, os autores afirmam que
massas produzidas por via seca apresentam menor tendéncia a deformacdo piroplastica em relacao
as produzidas por via Umida. Além disso, os mecanismos pelos quais a deformagdo ocorre sdo
diferentes nas duas rotas de fabricacdo. No caso da via Umida, as caracteristicas da fase liquida
tém papel fundamental no mecanismo de deformacao, sendo que fase liquida de alta viscosidade
diminui a tendéncia a deformacao, ao passo que o volume de fase liquida ndo apresentou correlacdo
com o IP, independente da rota de processamento. As massas produzidas por via seca resultam em
microestrutura bastante heterogénea, com papel fundamental no IP, indicando baixa mobilidade da
fase liquida devido a rigidez dos granulos. A maior compacidade e menor retragdo de queima também
contribuem para diminuir a deformacgao [52].

8. CONSIDERACOES FINAIS:

Com este artigo buscou-se revisar pesquisas sobre deformacdo piroplastica em composices
porcelanicas, com foco em placas de porcelanatos. Das diversas obras analisadas, algumas foram
aqui relatadas, com os resultados encontrados por autores que estudaram esse tema.

A falta de planaridade em revestimentos ceramicos é um grande problema enfrentado pelos
ceramistas atualmente. Composicdes cada vez mais fluidas, placas cada vez maiores com espessuras
baixas e, principalmente, ciclos de queima cada vez mais rapidos, resultam em consequéncias em
relacdo a piroplasticidade.

Por isso, considerando os estudos efetuados até o momento, o fator fundamental que afeta a
piroplasticidade é a formacgéao de fase liquida com baixa viscosidade, necessaria para fechar poros e
reduzir a porosidade total. Desta forma, é necessario analizar os fatores industriais a serem considerados
conjuntamente para, mesmo que haja fase liquida em abundancia, seja obtida uma pega plana no
final do processo.

Isso pode ser feito de diversas formas, como por meio do refor¢o da microestrutura, com a utilizacdo
do quartzo em tamanho adequado e de argilominerais formando a fase mulita nas quantidades
adequadas; portanto, isso requer consideracdo da composicdao e moagem, bem como um material
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mais controlado, com o objetivo de se obter a maior densidade aparente possivel e uma curva de
queima adequada ao produto a ser tratado.
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