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Resumo: Nesse trabalho, apresenta-se a avaliagdo de uma metodologia para a for-
mulagdo de massas para porcelanato queimado em ciclo répido. O desenvolvimento de
formulagbes para a fabricagcdo de produtos ceramicos € uma etapa do processo produtivo
associada a realizagdo de muitos experimentos até a obtencdo de uma boa massa, com
dificuldades adicionais se o produto de interesse for queimado em ciclo rpido. A técni-
ca de plangjamento de experimentos com misturas foi utilizada para formular massas e
avaliar os efeitos dos teores de suas trés matérias-primas na absorcdo de agua, na retragéo
linear de queima e no médulo de resisténcia a flexdo das pegas produzidas, visando a
obtencdo de produtos do tipo porcelanato queimado em ciclo répido. As massas também
foram avaliadas quanto as curvas de compactagéo e gresificagdo. Os resultados permiti-
ram identificar formulaces que, adequadamente processadas, originaram produtos do

tipo porcelanato.
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1. Introducéo

A formulagdo de massas para afabricacdo de produtos
ceramicos é uma etapa de pesquisa associada amuitostes-
tes em escala de laboratério e posteriormente em escala
semi-industrial, até o desenvolvimento de umamassaade-
guada para a producdo industrial. Se esta etapa de desen-
volver ecaracterizar o comportamento das massasformula
das for realizada de maneira descuidada (alterando-se
aleatoriamente osteores de cada matéria-primanas formu-
lacBes testadas sem nenhum cuidado estatistico), mesmo
gue se obtenha uma “boa massa’, dificilmente se tera co-
nhecimento do efeito que a variagdo do teor de alguma
matéria-prima causara nas caracteristicas do produto®.

Asindustrias de produtos ceramicos quei mados em ci-
clo répido, como é o caso daindistria de pisos e revesti-
mentos, aindaencontram duas difi cul dades adi cionais quan-
to aformulagéo de massas:

« astécnicas de formulacdo de massas com o uso dos
diagramas de equilibrio de fases sdo pouco utiliza-
dos, devido ainadequacdo destes diagramas para os
produtos queimados em ciclo rapido, que permane-
cem apenas poucos minutos, durante a queima, em
temperaturas superioresa1000° C; e
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« avariabilidade das caracteristicasfisicas, quimicase
mineral 6gicas das matérias-primas naturai s emprega
das requer constantes ajustes da formulacdo para
manter o controle da producdo e a constancia das
caracteristicas do produto acabado dentro de inter-
valos aceltaveis.

Neste trabalho, ametodol ogia para o desenvolvimento
de formulagbes foi aplicada em produtos do tipo porcela
nato, com atécnicade planejamento de experimentos com
mistura®s. O objetivo do experimento foi obter produtos
com caracteristicas compativeis com as exigidas para
porcelanato, sendo avaliadas aretracdo linear de queima, a
absorcdo de dgua e 0 médulo de resisténcia a flexdo das
pecas produzidas com as massas formuladas em funcdo da
variacao dos teores das matérias-primas. O comportamen-
to das massas também foi avaliado com as curvas de
compactacdo e gresificacdo.

O presente trabalho esta dividido em duas partes:

* naprimeira, sdo apresentadas algumas consideractes
sobre ametodol ogia de planejamento de experimen-
tos com misturas, a caracterizacdo das matérias-pri-
mas utilizadas e a definicéo das formulagdes; e
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 nasegunda, sdo apresentados o procedimento expe-
rimental, os resultados das caracterizacGes antes e
ap0s a queima das massas formuladas, e os gjustes
feitos no processamento das massas para adequéa-
las as exigéncias normativas dos produtos do tipo
porcelanato.

2. Planejamento de Experimentos com
Misturas

O plangjamento de experimentos com misturas é umatéc-
nica estatistica desenvolvida para o estudo de misturas de
matérias-primas, situacdo naqual ndo é possivel aateracéo
isolada do teor de uma Unica matéria-prima. Ou sgja, 0 au-
mento do teor de uma certa matéria-prima naformulacdo é
acompanhado de umareducdo dosteores das outras matéri-
as-primase, napréatica, dificilmente consegue-seidentificar
se o efeito causado na propriedade medidapelaateracdo na
formulacao foi devido ao aumento do teor damatéria-prima
0u a0 decréscimo dos teores das outras matérias-primas.

A técnica, se corretamente utilizada, fornece como res-
postas equacdes que descrevem a variacdo das proprieda
des de interesse em funcdo dos teores das matérias-primas
nas formulacBes, permitindo que sejam estimadas as pro-
priedades de interesse de formulacdes ndo-ensaiadas. A
utilizac8o da técnica requer, inicialmente, a definicdo do
intervalo de variacdo dos teores das matérias-primas nas
formulacdes e do grau das equacdes que descreverdo as
variacBes das propriedades.

A Figura 1 representa graficamente o espago amostral
de todas as formulagdes possiveis constituidas por mistu-
rasdas matérias-primasA, B e C, variando entre 0% e 100%.
No ambiente industrial, entretanto, raras sdo as ocasides
em que se desgja conhecer 0 comportamento de alguma
propriedade ou caracteristica das misturas em todo o espa-
¢o amostral; usualmente, deseja-se conhecer 0 comporta
mento de formulaces com composi¢cdes ao redor de uma
formulacdo jaem uso ou estudar algumaregido especifica.
NaFigural, aformulacdo constituida de 45% da matéria-
primaA, 37% damatéria-primaB e 18% damatéria-primaC
€ representada pelo ponto marcado como *, e o circulo ao
redor deste ponto exemplifica uma regido amostral
identificada como interessante para avaliar alteracdes na
formulacdo original. Seasformulacdesforem definidasale-
atoriamente dentro destaregido, seranecessario formular e
processar diversas novas massas para estudé-la satisfato-
riamente. Ao considerarmos que as formulagdes industri-
aiscostumam conter maisdetrés matérias-primas, eviden-
ciamosadificul dade de compreender o comportamento das
propriedades de interesse quando aformulacéo é alterada.

A metodol ogia de plangjamento de experimentos com
misturas é umaferramentamuito eficiente em situages como
esta. Ao definirmos os intervalos de variagdo dos teores
das matérias-primas, definimos umaregiao dentro do espa-
¢o amostral (como o tridngulo interno naFigural) que sera
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avaliada pelas massas a serem formuladas e processadas.
O gjuste de umaequacdo linear para descrever as proprie-
dades dentro desta regido amostral necessita de trés for-
mulacdes diferentes a serem avaliadas, situadas nos vérti-
ces do tridngulo interno; para o ajuste por equacdes
ndo-lineares, sdo necessé&rias mais formulagbes, situadas
sobre as arestas ou contidas no tridngul o interno. Em for-
mulagdes ja em uso, nas quais se sabe que mesmo uma
pequenaalteracéo do teor de umadadamatéria-primacau-
sa alteracdo significativa nas propriedades do produto, ou
gquando se desgja avaliar um amplo intervalo de variacéo
dosteores das matérias-primas, € sugerido que sejaaplica
do um modelo para o gjuste de uma equacdo de segundo
grau ou ao menos que umaformulagdo correspondente ao
ponto central daregido amostral sejaavaliada.

Em um experimento no qual atécnicade plangjamento
de experimentos com misturas foi utilizada paraavaliar a
absor¢ao de gua de pecgas produzidas com massas consti-
tuidasde argila, feldspato e areia, queimadasem cicloslon-
gos*, identificou-se a necessidade de padronizar algumas
variaveis no inicio do experimento, tal como a densidade
aparente das pegas prensadas e secas com umatolerancia
de+ 0,02 g/lcm3. Assim, aidentificacéo de condicbes padro-
nizadas de processamento ou de variavei s de processo antes
dos ensaios € uma etapa fundamental para permitir que as
variaveis analisadas sejam apenas os teores das matérias-
primas nas diferentes formul agdes.

Maiores detalhes tedricos e praticos sobre a técnica,
assim como o estudo simultaneo de variaveis de misturae
de processo, podem ser encontrados em?°6,

3. Caracterizacao das Matérias-Primas

Trésmatérias-primas pré-moidasforam utilizadas paraa
avaliacdo da metodologia: uma argila; um caulim; e um
fundente (agalmatolito). Asmatérias-primasforam analisa
das quanto a caracteristicas fisicas (distribuicdo de tama-

A 0%
B 100%
C 0%

BO%I'I'I'I'II'I'I'II'IB 0%
C 100% C 0%
Figura 1. Espago amostral das misturas das matérias-primasA,
B e C; formulagao constituida por 45% deA, 37% deB e 18% de
C (*) eregides selecionadas paraestudo (circulo tracgjado etrian-

gulointerno).
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nho de particulas— D TP, indice de azul de metileno—1AM,
densidederea —p , eteor de matériaorganica—MO), quimi-
cas e mineraldgicas, a densidade aparente apds secagem
(p m) dos corpos de prova granulados com 7,5 + 1,0% de
umidade (base seca) e compactados a49 M Pae aabsorcao
deagua(AA), retracdo linear (RL) emédulo eresisténciaa
flex@o (MRF) de corposde provaqueimadosem forno ciclo
rapido a1220° C, com duracéo de setenta minutos e cinco
minutos de patamar na temperatura maxima. Na Tabela 1
tém-se os resultados das andlises de DTP das matérias-
primas, feito por sedimentometria de raios X, em um
sedigrafo Micromeritics Sedigraph 5100.

A densidadereal, o indice de azul de metileno ou capa-
cidade de troca de cétions e o teor de matéria orgénicadas
matérias-primas sdo apresentados naTabela 2. Os procedi-
mentos destas andlises podem ser encontrados em3”.

A composi¢do quimicadas matérias-primasnormaliza-
daparaperdaao fogo— PF—igual azero, € apresentadana
Tabela 3, assim como a perda ao fogo. As andlises foram
feitas por fluorescéncia de raios X, em um eguipamento
Philips PW 2400.

As fases cristalinas identificadas nas matérias-primas
sd0 apresentadas na Tabela 4, sendo também apresenta-
dos os resultados da andlise racional®. As andlises foram
feitas por difracdo de raios X em um equipamento
Siemens 5005 utilizando aradiacio Ko docobre (L = 1,54 A),
ad0KV e40mA, comintervalodevarredura(em26) de4° a
75°, passo de 0,033° e 1s por passo. A identificacdo das
fases foi realizada comparativamente entre as fichas-pa-
drdo do JCPDS e os difratogramas obtidos.

A caracterizaco das matérias-primas hacompactacdo e
naqueimaé apresentadanaTabela5. Osval ores correspon-
dem a média de cinco corpos de prova, e as densidades
aparentes dos corpos de prova avaliados ha queimaforam
de 1,84 + 0,01 g/cm?® paraaargilae o caulim ede 1,80 +
0,01 g/cm? parao fundente.

Tabela 1. Distribui¢do de tamanho de particulas das matérias-
primas, percentual em massa.

Diametro esférico Massa acumulada

4. Definicdo das Formulacdes

A definicdo das formul agbes a serem ensaiadas em um
experimento com misturas depende das defini¢es prévias
dos intervalos de variagéo dos teores das matérias-primas
e do grau do modelo que se desgja gjustar aos resultados
experimentais.

As massas deste trabalho foram formuladas buscando-
se as seguintes caracteristicas de interesse, identificadas

Tabela 2. Densidade real, indice de azul de metileno e teor de
matériaorganicadas matérias-primas; nd = ndo determinado.

Matéria-prima  p, IAM MO
(g/em®)  (megAM/100g) (% em massa)
Argila 262 195 26
Caulim 262 26 nd
Fundente 287 35 nd

Tabela 3. Composi ¢ao quimicadas matérias-primas normalizada
(percentual em massa); nd = ndo determinado e * corresponde a
outros oxidos.

Oxidos (%) Composicdo quimica (PF = 0)
Argila Callim Fundente
SO, 74,7 559 495
ALO, 198 21 380
K,0 12 12 101
Na,O nd nd 04
MgO 08 nd 03
CaO 01 02 01
Fe,0, 18 02 07
TiO, 15 nd 03
* 01 03 03
PF 86 127 47

Tabela 4. Fases cristalinas identificadas e analise racional das
matérias-primas (percentual em massa).

equivalente- DEE - (um) menor que DEE (%) Fasesidentificadas (%) Argila Calim Fundente
Argila Calim Fundente caulinita 36,1 89 57
103,00 1000 P4 0.8 muscovita 93 58 81,2
52,00 93 9%,2 96 vermiculita 23 - -
26,00 939 875 97,2 pirofilita - - 72
1300 833 752 787 talco - - 09
650 716 604 45 quartzo 465 45 -
330 595 21 A2 feldspato de - 28 -
1,60 489 26,6 211 potéssio e bario
082 379 132 126 albita - - 34
041 241 41 56 ankerita - 08 -
022 131 15 - anatasio 14 - -
DEE médio (um) 17 52 55 hematita 17 - -
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Tabela 5. Densidade aparente apds secagem, absorgdo de agua,
retracdo linear e médulo de resisténcia a flexdo dos corpos de
prova das matérias-primas.

Caracteristicas ~ Argila Caulim Fundente
avaliadas

p,a49MPa  199+001  181+001 183+001
(gem’)

AA (%) 712+101 1372+058 743+0,66
RL (%) 70+£01 49+0.1 41+01
MRF (MPa) 442+63 219+34 442+91

Argila

Caulim Fundente

Figura 2. Espago amostral do experimento.

Tabela 6. Composi¢éo das massas formuladas, percentual em
massa.

Massa  Argila(%) Caulim (%) Fundente (%)
1 2500 2500 50,00
2,57 38,75 1750 4375
3 40,00 1000 50,00
4 45,00 1000 4500
6 45,00 2500 30,00

Tabela 7. Caracteristicas de interesse das massas formul adas.
Caracteristica

Massa
1 2,5e7 3 4 6

particulas>52um(%) 14 11 09 09 14
particulas<1,6um(%) 208 333 333 #7 B4
IAM (meqgAM/100g) 73 95 98 106 105
Fe,0, (%) 09 10 11 12 11
Oxidosalcalinos (%) 59 53 59 54 40

como favoraveis a obtencdo de porcel anato de massa clara,
com boa compacidade na prensagem?®: menos do que 3% de
particulas maiores que 50 um, mais do que 25% de particulas
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menores que 2 um, valoresde | AM maiores que 5 megAM/
100geteoresdeFe,O, inferioresal,5% ededxidosalcalinos
superiores a4% (teores normalizados para PFigual azero).
Assim, os intervalos de variagdo dos teores das matérias-
primas nas massasformuladas foram definidos parapermitir
gue estas caracteristicas fossem obtidas, sendo eles:

» 25% a45% paraaargila;

* 10%a25% paraocaulim; e

» 30% a50% parao fundente.

As formulacdes foram definidas pelo software
Minitab 13.30, sendo a sequiéncia de processamento das
massas formuladasrealizadade maneiraaleatoria. O siste-
mafoi plangjado parao ajuste de um polindémio de primeira
ordem (modelo linear) com a presenca de umaformulacéo
no ponto central do espaco amostral, replicada trés vezes
para possibilitar a estimativa dos erros do modelo a ser
gjustado. Paratal, sete massas com cinco diferentesformu-
lagBes foram necessdrias: quatro formulagdes nos vértices
(massas1, 3, 4 e6) eumaformulacdo preparadaem triplicata
(massas 2, 5e7) no centro do espaco avaliado. NaFigura?2
tem-se a representacdo gréfica do espaco amostral, e na
Tabela 6 tém-se as composi ¢ces das massas formul adas.

As caracteristicas de interesse das massas formuladas
(Tabela 7) confirmam a adequacdo das massas as caracte-
risticas desegjadas.
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