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1 INTRODUGAO

O elevado indice de plasticidade intrinseca das argilas e dos sistemas que as contém
e, por conseguinte, a facilidade de modelamento de objetos propiciaram a fabricagdo de
potes ha mais de quatorze séculos atras. Anteriormente as técnicas automatizadas de
conformagdo mecénica implantadas no inicio do século vinte, pecas de ceramica eram
manualmente conformadas. Os primeiros misturadores foram apresentados por volta de
1925, sendo que os misturadores automatizados s6 se tornaram de utilizacdo comum por
volta de 1940. Os diversos segmentos da industria ceramica absorveram essa tecnologia
emergente de forma desigual. Sem divida podemos dizer que o segmento de revestimentos
ceramicos (pisos e azulejos) foi a que mais aproveitou toda esta tecnologia. Atualmente o
processo de fabricagdo de pisos e azulejos é totalmente mecanizado, sobrando como
atividades para os seres humanos apenas a manutenc¢do dos equipamentos e algumas
etapas de inspegdo do produto final. No entanto, outros segmentos, como por exemplo a
fabricagdo de vasos sanitarios, pouco conseguiram absorver desta tecnologia, sendo um
motivo para tal a elevada complexidade das formas a serem produzidas.

Juntamente com o desenvolvimento da automatizagdo deve caminhar o
aprimoramento do controle do processo. Anteriormente a automatizagdo, nao eram
incomuns perdas na producio total de até 60%. Hoje em dia este valor gira em torno de 15
a 20%. Quando se fala em perda na produgio trata-se desde o total descarte da pec¢a até
um possivel reaproveitamento como segunda ou terceira linha. Algumas empresas, como
por exemplo a Deca, trabalham Unica e exclusivamente com a primeira linha e portanto
todas as pegas reprovadas no controle de qualidade s3o descartadas. Os maiores indices
de produtividade atual podem ser justificados por um maior conhecimento e entendimento
dos fatores que controlam caracteristicas como reologia e plasticidade do corpo ceramico.
Com a implantagido da automatizagdo tornou-se necessario a fabricagdo de pegas que
possuissem maior ngidez, plasticidade controlada através da adigdo de dispersantes —
proporcionam redugdo da viscosidade (ex.. K,COs, Na,CO; e NaySiO;) e maior
empacotamento de particulas.

O desenvolvimento dos fornos e a utilizaggo destes da forma mais racional possivel
também contribuiram para o aumento da produtividade. Tomando-se como exemplo pecas
ceramicas de pequeno porte, tinhamos que a queima nos fornos era feita de forma nao
freqiiente, j4 que dependia diretamente do nivel de produgdo para o preenchimento do
mesmo, e além do que, os ciclos de queima duravam cerca de alguns dias. O combustivel
primario utilizado era a lenha. Com o progresso da industria este ciclo de queima pbdde ser
reduzido para intervalos de tempo proximos de uma hora®.
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2 PORCELANA

A grande maioria das pecas fabricadas em porcelana é conformada pelo processo de
colagem. O processo consiste basicamente da preparagdo de uma barbotina, do
preenchimento de um molde, do esvaziamento do mesmo e da obtengdo de um produto
com a forma imposta pelo molde.

A preparagio da barbotina apresenta-se como uma etapa essencial para possibilitar
a obtengdo de um produto final de qualidade. Pode ser definida como sendo uma suspensao
do tipo coloidal, que deve apresentar as seguintes caracteristicas:

v Elevada fluidez, possibilitando o preenchimento total do molde, em especial para o
caso de trabalho com formas muito complexas e cheias de detalhes.

v Elevada capacidade de perda de agua, ocasionando a deposigdo de material
particulado sélido sobre as paredes do molde e possibilitando alta produtividade.

As caracteristicas da barbotina sio dependentes de fatores tais como: distribui¢do de
tamanho de particulas, fragao volumétrica de solidos, geometria das particulas e
perturbacgdes impostas a suspensdo, como por exemplo, tensdes de cisalhamento, campo
gravitacional, campos elétricos, efeitos hidro-dinamicos, gradientes térmicos e efeitos
Brownianos. O dominio de forgas atrativas entre as particulas em suspensdo ocasiona 0
fendmeno conhecido como floculagdo. A formacdo de flocos implica numa alteracdo
significativa da reologia, mudando por completo o comportamento da barbotina quanto ao
preenchimento do molde e deposigdo de material em suas paredes. A adigdo de
defloculantes apresenta-se como uma medida corretiva nesta situagdo. O inverso também
pode ocorrer, sendo assim necessaria a adigdo de floculantes para corre¢ao do
comportamento da suspens&o”®.

Os moldes utilizados neste processo de conformagao sdo fabricados a partir de
gesso calcinado. A absorgao de agua por parte do molde se da devido a agdo de
capilaridade. Tal fenomeno implica na formagéo das paredes da peca a ser conformada,
sendo que quanto maior o intervalo de tempo, maior a espessura de parede obtida. E
interessante destacar que a deposigéo deste material nas paredes internas do molde se da
através de adsor¢do e ndo de decantagao. Sendo assim, & possivel a obtengdo de pecas
em que a espessura das paredes laterais € a mesma do fundo.

Atingida a espessura de parede desejada, verte-se 0 molde de maneira a esvazia-lo.
Uma vez esvaziado o molde, observa-se que a péega permanece retida em seu interior.
Deixa-se 0 conjunto secando por algum tempo, sendo que ocorrem perdas de agua tanto
para 0 molde quanto para o ar que preenche o interior da pega. Esta perda implica em
contragdo e conseqiente destacamento da pega do interior do molide.
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E desejavel que a pega obtida apresente as seguintes caracteristicas:

v Distribuigdo uniforme referente a composig¢do quimica e mineralégica, tamanho de
particulas e densidade em uma escala de tamanho relevante ao produto em questao.

v Densidade a verde a mais elevada possivel.
Facilidade de remogao do molde.
Elevada resisténcia a verde.
Bom acabamento superficial.
Capacidade de ser manuseada apos ser retirada do molde.

NN

Contragao uniforme e de preferéncia minima possivel.

Dentre as caracteristicas desejaveis apresentadas acima, temos que algumas sdo
favorecidas quando da utilizagdo de suspensdes contendo flocos, e outras quando da
utilizagao de suspensdes completamente defloculadas®?.

Dentre as vantagens do processo de colagem podemos destacar: possibilidade de
fabricagio de pegas apresentando complexidade de forma (desmembramento do molde em
partes que se juntam para formar a peca) e fabricagdo em pequena escala de pegas, sem
que haja a necessidade de grandes investimentos em ferramental para a fabricagdo de
moldes metalicos, normalmente utilizados em processos de prensagem. Dentre as
desvantagens podemos destacar a limitagao referente a fabricagdo de ceramicas avangadas
devido ao alto grau de homogeneidade requerido.

ApOs o processo de secagem, a peca est4 pronta para ser submetida ao processo de
queima. Durante a queima ocorre a sinterizagdo, fendmeno este responsavel pela
densificagdo do corpo ceramico e fortemente influenciado pelas suas caracteristicas
composicionais e estruturais.

O processo de colagem apresenta-se como uma técnica bem difundida, que
encontra larga aplicagdo no setor de ceramicas brancas, em especial na fabricagdo de
utensilios para cozinha.

2.1 MATERIAS-PRIMAS

Porcelanas sdo consideradas como sendo sistemas triaxiais devido ao fato de sua
composi¢do basica ser composta de argila, feldspato e quartzo. O quartzo pode ser
substituido pela alumina com o intuito de se obter um aumento na resisténcia mecanica da
peca ja queimada, e o feldspato pode ser substituido pela sienita possibilitando redugéo da
temperatura de queima e aumento do teor de alcalis presentes na fase vitrea. Abaixo segue
uma tabela apresentando as principais matérias-primas (maior importancia) que compdem
as porcelanas com as principais impurezas contidas (& Tabela 1).
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/¥ Tabela 1: Matérias-primas utilizadas na fabricacdo de porcelanas.

Matéria-prima Composigdo Nominal Impurezas mais comuns
“Ball Clay” Al,03.2Si0,.2H,0 Quartzo, TiO,, Fe;03
Caulim Al;0,.2Si0,.2H0 Montmorilonita, Quartzo
Feldspato sédico Na,0.Al,03.6Si0; K20, Ca0, MgO, Quartzo
Feldspato potassico K.0.Al0;.6Si0O, Na;O, Ca0, MgO, Quartzo
Sienita K20.3Na;0.4Al,03.9Si0; CaO, MgO, Quartzo
Alumina Al;Os NayO

Quartzo SiO, TiO,, Fex04

Outra matéria-prima importante, porém para a qual se da menos atengdo no
processo de manufatura da porcelana, é a agua utilizada para a preparagao da dispersao. A
agua utilizada normalmente contém uma variedade bem ampla de cations, incluindo Ca?,
Mg®, Na' e K'. Variagdes nas quantidades destes ions implicam em flutuagdes no
comportamento da suspenso quanto a reologia e plasticidade.

211 MATERIAS-PRIMAS ARGILOSAS

O termo argila refere-se a uma porgdo da matéria-prima responsavel pela
plasticidade e pela resisténcia a verde durante os varios estagios de conformagao
necessarios para a fabricagdo de uma pega de porcelana. Podem também, contribuir
substancialmente para a coloragéo da pe¢a ja queimada.

A caulinita, mineral argiloso mais comum, apresenta-se estruturalmente como sendo
um empilhamento de camadas de [Si,0s]* e [AL(OH)J* que se superpdem
alternadamente. Sendo assim, a féormula tedrica apresentada para este mineral &
Si,AlLOs(OH)., freqiientemente expressa por Al,03.2Si0,.2H,0. Minerais argilosos tém sua
formagdo a partir da decomposicdo de rochas de origem feldspatica através de processos
geolégicos; a sequéncia tipica de reagdo ocorrida com o feldspato potassico®™ é
apresentada a seguir:

2KAISi305 + 3H,0 = Si;Al,Os(OH)4 + 4Si0; + 2KOH

A remogdo do potassio € essencial para a formagédo de um mineral contendo
camadas alteradas superpostas (1:1), sendo que se néo o for dara origem a um mineral do
tipo (2:1).

As diferencas quimicas e mineralégicas existentes entre os caulins e as “ball clays”
s30 minimas, sendo que ambas sdo cauliniticas por natureza e apresentam como principais
impurezas o quartzo, 6xido de ferro (Fe,Q3) e 6xido de titanio (TiO2)®. O quartzo apresenta-
se como impureza principal e os outros dois 6xidos como impurezas secundarias. Uma
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diferenga a ser destacada entre os dois minerais € a retirada do quartzo. por via imida, no
caso do caulim, enquanto que no caso das “ball clays” esta pratica ndo € recomendada.
Outra diferenga que também merece destaque € o tamanho de particula. No caso das “ball
clays” o tamanho de particula menor proporciona uma maior plasticidade, fator este que
pode determinar sua preferéncia em relagéo ao caulim dependendo-se da complexidade de
forma a ser produzida e do nivel de automacao aplicado.

A presenga de matéria organica em quantidade consideravel nas “ball clays”
proporciona uma coloragdo escura ao mineral. Esta coloragdo torna-se predominante
mesmo apos ter sido preparada a suspenséo, mas o tratamento térmico posterior (queima)
possibilita a eliminagdo destas impurezas e a obtengdo de um produto final de coloragdo
branca.

Os caulins também contém como impurezas comuns 0s minerais montmorilonita e
smectita. A montmorilonita apresenta como caracteristica a facilidade de incorporagao de
agua e também de alguns ions, o que acaba por ocasionar um espagamento irregular entre
as camadas anteriormente citadas. A presenga de montmorilonita e smectita tem impacto
direto sobre a plasticidade e a reologia, mas a verdadeira extensédo desta contribuicdo ainda
se apresenta como uma incognita. Comerciaimente, é muito raro o conhecimento
mineralégico completo de uma argila, algo que n&o se torna problematico desde que os
diversos lotes utilizados na produgdo nao apresentem variagdes muito significativas.

A morfologia dos minerais argilosos € responsavel por caracteristicas como, por
exemplo, elevada area especifica superficial (18-30 m?/g) quando comparada com outros
p6s com tamanho de particula similar. O diametro médio das particulas é em torno de 0,3 a
0,5 um. Acredita-se que o elevado valor de area especifica, aliado a morfologia
caracteristica de empilhamento alternado de camadas implique na plasticidade intrinseca de
sistemas aquosos que contenham argila.

A caulinita apresenta diversos graus de cristalinidade e um argumento muito apoiado
atualmente defende a idéia de que quanto menor o grau de cristalinidade, maior o potencial
de plasticidade do sistema e menos comum a ocorréncia de substituicao idnica®. No
entanto, o grau de cristalinidade é um parametro pouco utilizado para caracterizagéo e
selegdo de materiais argilosos pela industria ceramica.

2.1.2 MATERIAS-PRIMAS NAO ARGILOSAS

Dentre as matérias-primas n3o argilosas destacam-se dois grupos distintos que
correspondem aos fundentes e aos elementos de preenchimento.
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Historicamente, o fundente mais utilizado na fabricagdo de porcelanas tem sido o
feldspato potassico. Tal mineral raramente é encontrado em sua forma pura, apresentando
albita (feldspato sédico) e anortita (feldspato calcico) como principais impurezas.

Em diversas formulagdes comerciais o feldspato vem sendo substituido pelo mineral
sienita e os resultados obtidos com tal substituigio sdo a redugdo da temperatura de queima
e o aumento do teor de 4lcalis presentes na fase vitrea®. A sienita apresenta uma relagéo
alcali:silica superior (4:9) quando comparada ao feldspato (1:6), e uma relagéo
alcali:alumina equivalente. O didmetro médio das particulas gira em torno de 45um.

Os elementos de preenchimento correspondem a fragdo de material que apresenta
maior tamanho de particula e devido a este fato tendem a servir para diversas fungdes.
Proporcionar resisténcia a fratura durante a etapa de secagem e formar um tipo de
esqueleto (rede) capaz de abrandar deformagé&o plastica ocorrente na etapa de queima sédo
algumas destas fungdes.

O quartzo é o material mais comumente utilizado como elemento de preenchimento
na fabricagdo de pegas de porcelana e, além de desempenhar esta fungdo, ainda se mostra
essencial para o desenvolvimento microestrutural através da dissolugdo da silica na fase
vitrea. O tamanho de grdo de quartzo é essencial para a formagdo do corpo ceramico, e
atualmente a maioria dos processos comerciais para a fabricagao de porcelana utilizam um
tamanho de grao médio de 63um. A ndo dissolugdo de parte da silica pode acarretar
decréscimos de resisténcia mecanica devido a ocorréncia da transformagéo indesejavel de
quartzo-p para quartzo-o quando atingida a temperatura de 573°C durante o processo de
resfriamento.

A alumina calcinada pode ser utilizada em substituicdo ao quartzo para evitar esta
transformagdo de fase indesejada e possibilitar melhorias com relagdo a resisténcia
mecanica. A taxa de dissolugdo da alumina quando comparada a da silica & muito inferior
devido ao baixo valor de solubilidade apresentado. A diferenga de custo representativa
desta substituigdo &€ muito elevada, o que a torna inviavel, exceto em situagdes particulares
de aplicagao.

Tanto os fundentes como os elementos de preenchimento sdo considerados nao
plasticos pelo fato de nio apresentarem plasticidade intrinseca. Devido ao elevado tamanho
médio de particulas quando comparado as argilas, tem-se que estes materiais sao
responsaveis por formagdo de rede (esqueleto) que proporciona sustentagdo ao corpo
ceramico, redugido da viscosidade da dispersao”® e aumento da densidade de
empacotamento, aumentando a resisténcia a verde e reduzindo a possibilidade de
ocorréncia de trincas. Maior plasticidade pode ser obtida utilizando-se pequena quantidade
de agua®.
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No cotidiano da indistria &€ de pratica comum a caracterizagdo destas matérias-
primas para obtengdo de informagdes como area superficial especifica, distribuicdo de
tamanho de particulas, composigéo quimica, caracteristicas mineraldgicas e algumas outras
informagdes através de testes especificos. Estes resultados contém muitas informagdes,
mas necessitam estar atrelados a outras ferramentas para poderem ser correlacionados a
dados de manufatura como por exemplo taxa de refugo, performance do processo e
qualidade do produto final produzido.

2.2 PROCESSO DE QUEIMA

Temperatura, tempo e atmosfera do fomo sdo parametros que afetam diretamente as
reagdes quimicas e O desenvolvimento microestrutural, e por consequéncia devem ser
controlados de maneira prudente e consciente para obtengdo das propriedades finais
desejadas. Processos de queima envolvendo ciclos mais curtos tém apresentado muita
aceitagdo e cada vez mais vém ganhando aplicagdo industrial™. O motivo desta aprovagio
baseia-se no fato da utilizag3o racional da energia possibilitando uma redugdo de custos
consideravel.

A segiéncia das reagdes quimicas ocorrentes durante o processo de queima de uma
peca de porcelana é dependente do tipo de matéria-prima utilizada. Ignorando z; remogao de
espécies quimicas nao ligadas, como por exemplo 4gua e componentes organicos, e
tomando-se como exemplo um sistema tipico argila-quartzo-feldspato, podemos apresentar
as seguintes etapas:

(1) A desidratagio do caulim possibilitando a formagdo do metacaulim® ocorre a

temperaturas proximas de 550°C. A rea¢ao quimica representativa deste processo e
Al,03.28i02.2H,0 = Al;05.2Si0; + 2H,0T (T=~550°C)

A taxa de desidratagdo (processo endotérmico) e diretamente proporcional a area
superficial do caulim®. Além das alteragdes quimicas, observa-se também uma
reorganizagdo estrutural. O aluminio, coordenado de forma octaédrica no caso do caulim,
passa a apresentar uma coordenacgdo de forma tetraédrica no caso do metacaulim.

(2) A transformagédo de quartzo-o. para quartzo-p ocorre a temperatura de 573°C. Tal
transformagdo implica em determinada variagdo de volume, porém tal fendmeno tem poucas
conseqléncias devido ao fato do reticulado apresentar consideravel flexibilidade e
possibilitar uma acomodagao das tensdes que estdo sendo introduzidas.
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(3) A temperaturas entre 700 e 1000°C ocorre a formagdo da sanidina, produto
homogéneo resultante da mistura entre os feldspatos sodico e potassico. Aparentemente a
temperatura de formagéo & dependente da relagdo sodio-potassio.

(4) A temperaturas entre 950 e 1000°C ocorre a transformagdo do metacaulim em uma
estrutura do tipo espinélio e a formagdo de silica amorfa livie®. A reagao quimica
representativa deste processo é:

3(A1;03.2Si0;) =+ 0,282Al5(Al13,33®266)O32 + 6Si0,  (T=~850-1000°C)

ou

3(A1,04.2Si0,) = 0,5628Sig(Al10,67®s5,33)032 + 35i0,  (T=~950-1000°C)
onde ® representa uma lacuna. Os produtos esperados destas reagbes sdo uma fase do
tipo y-alumina (0,282Als(Al13,33®2.65)032) € um aluminosilicato com estrutura do tipo espinélio
(0,562Sis(Al10,67®533)032), além de silica livre amorfa. A estrutura exata da fase espinélio
continua controversa e a literatura apresenta evidéncias conflitantes relativas a existéncia de
ambas as fases. O papel exato da fase espinélio na seqiéncia de reagdes e no

desenvolvimento microestrutural ainda nao foi determinado.

(5) A silica amorfa liberada durante a decomposi¢do do metacaulim € altamente reativa,
possivelmente contribuindo para a formagéo de eutético a temperaturas proximas de 990°C,
conforme sugerido por Schillert’®. Lundin, no entanto, sugere que a silica amorfa se
transforme diretamente para cristobalita a temperaturas proximas de 1050°C. A pequena
quantidade de cristobalita presente em pegas de porcelana manufaturada indica a linha de
raciocinio seguida por Schilller como sendo mais plausivel.

Observando-se o diagrama de fases do sistema de interesse podemos determinar a
temperatura referente ao ponto eutético. No caso do sistema argila-quartzo-feldspato
potassico a temperatura encontrada € de 990°C, enquanto que no sistema argila-quartzo-
feldspato sodico &€ de 1050°C"". A ocorréncia de fase liquida a temperaturas reduzidas
(presenga de feldspato potassico) & benéfica para a redugdo da temperatura de queima.
Também, a presenca de albita como impureza no feldspato potassico pode reduzir esta

temperatura de formagao do liquido em até 60°C*.

(6) Os corpos de porcelana apresentam dois caminhos distintos de evolugao da fase
mulita, o primario e o secundario. A fonte e a temperatura exata de formagao destas duas
fases ainda continuam em discussdo. No entanto, sendo o espinélio anteriormente citado
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uma fase de ndo equilibrio (instabilidade), tem-se a transformacdo do mesmo em mulita a
temperaturas acima de 1075°C®. As reagbes quimicas que descrevem esta conversio s&o:
0,282Al5(Al13.3:0266)032 = 3A103.2Si0; + 48i0;  (T=~1075°C)

ou

0,562Si5(Al067®s533)0a2 = 3A1205.28i0, + 48i02  (T=~1075°C)

Os primeiros estudos sobre a estrutura cristalina dos aluminosilicatos indicaram a
estrutura da mulita como sendo idéntica a da silimanita, ou seja, um reticulado cristalino do
tipo ortorrémbico. Estudos mais recentes, no entanto, indicam que a forma estavel dos
aluminosilicatos formados a temperaturas elevadas (>1000°C) e pressdo atmosférica
realmente corresponde a mulita, mas a literatura ainda apresenta algumas duvidas ainda
ndo resolvidas como por exemplo a fusdo congruente ou incongruente da mulita. Outros
estudos indicaram também que a homogeneidade quimica é essencial para a formagao da

mulita a baixas temperaturas.

(7) A temperaturas proximas de 1200°C tem-se o inicio da transformagdo do quartzo em
cristobalita. A dissolugdo da silica, até entdo observada, deixa de ocorrer devido ao fato da
existéncia de uma saturacao.

(8) A temperaturas superiores a 1200°C ocorre o crescimento, com geometria

prismatica, dos cristais de mulita por entre os vazios existentes entre os graos de feldspato.

(9) Com o inicio do resfriamento e até que seja alcangada a temperatura de transigao
vitrea, tem-se deformagao plastica e relaxagdo (acomodagao espacial) da fase vitrea, o que
contribui para evitar a introdugao de tensdes residuais. Abaixo da temperatura de transi¢cao
vitrea passam a ser introduzidas tensdes residuais na peca de porcelana pelo fato de existir
uma incompatibilidade quanto a expansdo térmica entre as fases vitreas e as cristalinas
(exemplos: mulita e quartzo e em alguns casos alumina e cristobalita).

(10) Ao ser alcangada a temperatura de 573°C observa-se a transformagdo de quartzo-
B para quartzo-o, reagao esta que resulta em um decréscimo do volume da particula de
quartzo de aproximadamente 294112 Tg| fendmeno pode produzir tensdo suficiente para
causar o trincamento da matriz vitrea e dos graos de quartzo. A severidade de trinca €
fungdo do tamanho da particula de quartzo e da taxa de resfriamento.

(11) Finalmente, a transformagéo de cristobalita-} para cristobalita-a. ocorrida a

temperatura entre 225 e 250°C, causa uma variagao volumétrica de aproximadamente 5%.
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Sendo a barreira de ativacdo energética mais elevada, tem-se que a transformagédo da

cristobalita & menos severa se comparada a do quartzo®'?.

3 VIDROS

A etapa de formulagdo do vidro define as diversas proporgdes em que as diferentes
matérias-primas devem ser adicionadas para que se possa obter um produto final com a
composi¢do e propriedades desejadas. As propriedades finais apresentam-se como sendo
exigéncias do consumidor que normalmente vém expressas em especificagdes. Diversas
opcdes de formulagdo, ou uma unica, sao modeladas de forma a atender as exigéncias do
cliente. No caso de mais de uma possibilidade, a seleg&o entre uma ou outra opgao ¢ feita
levando-se em conta fatores tais como: custos de material e transporte, disponibilidade e
caracteristicas do material em si (composigdo quimica e distribuicdo do tamanho de
particulas). Ndo devem ser descartadas consideracdes de como ocorrera a fuséo, o refino e
a homogeneizagao.

As condi¢bes de oxido-redugéo atuantes sobre 0 banho contido no forno apresentam
forte influéncia sobre as taxas de fusdo e de refino. Sendo assim, atualmente apresenta-se
como pratica comum a tentativa de previsdo e controle dessas condi¢bes ainda na etapa de
formulagdo. Com este propésito foi desenvolvido um procedimento de calculo, o qual
baseia-se tanto em resultados teéricos quanto empiricos. A cada matéria-prima adicionada é
designado um valor que representa sua influéncia relativa sobre a total caracteristica de
6xido-redugdo do vidro. A partir destes valores e da formulagdo do vidro chega-se entdo a
um valor unico que pode ser alterado de forma consciente a fim de se obter um estado de
axido-reducao otimizado'"®. Pequenas adigdes de sulfato de sodio e/ou carbono sdo feitas
com o intuito de se alcangar a situagdo desejada. Utilizando este processo, torna-se
possivel o controle do total de SO; que sofrera dissolugdo no vidro e o total de Fe;O; que
sofrera redugao dando origem a ferro metalico.

A tabela abaixo apresenta composigdes tipicas de vidros utilizados na fabricagao de
frascos e vidros planos (& Tabela 2). Logo em seguida, esta apresentada uma formulagao
tipica (< Tabela 3) de modo a obter um produto final com composig¢do quimica dentro das
limitagdes especificadas''.

Apbs a selegdo da matéria-prima e a formulagdo do vidro, restam as etapas de
pesagem, mistura e carregamento do fomo. Atualmente estas etapas apresentam elevado
grau de automatizagéo, restando para o ser humano apenas algumas fungées de supervisao
do processo. Todas implicam em armazenamento, manuseio e transporte de materiais,
sendo assim deve-se tomar cuidado ao extremo com relagao a possibilidade de ocorréncia
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de segregagao. O fato das etapas estarem dispostas de forma sequencial no tempo faz com
que o efeito total resultante seja cumulativo.

/% Tabela 2: Composigao tipica de vidros

“Oxidos Vidro utilizado na fabricagédo de Vidro utilizado na fabricacdo de
frascos e recipientes (%) vidros planos (%)

SiO2 71,0-73,0 728-732

AlLO; 1,0-3,0 0,1-0,2

Fe,Os 0,04 - 0,06 0,10-0,14

CaO 10,0-11,0 8,55 -8,85

MgO 0,1-1,0 3,85-4,00

Na,O 13,0-140 13,65 -13,85

K0 01-10 0,01 -0,04

SO3 0,2 0,25-0,30

/% Tabela 3: Formulagao tipica de vidros

Matéria-prima Convengao industrial Convengao industrial
(%) baseada em 1000 Ib. de (%) baseada em 1000 Ib. de

areia areia

Areia 65,3 453,6 kg 73,0 453,6 kg

Calcario 18,6 129,2 kg 5.6 34,8 kg

Dolomita — - 18,6 115,6 kg

Feldspato 10,9 75,7 kg R e

Carbonato de 223 154,9 kg 22,6 140 4 kg

sodio

Sulfato de sddio 0,6 42 kg 1,3 8,1kg

Carbono 0,04 0,3 kg 0,08 0,5kg

Total 117,74 817,8 kg 121,25 753.,4 kg

Rendimento 85,0 82,4

A ocorréncia ou néo de segregacdo esta intimamente relacionada com os métodos
utilizados para armazenamento, manuseio e transporte e também com caracteristicas
intrinsecas dos materiais utilizados. A movimenta¢do das matérias-primas dentro da
industria se da com o auxilio de esteiras (vibragdo intensa atuante) e de leitos fluidizados
(forga gravitacional atuante). Caracteristicas como distribuicdo de tamanho de graos,
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densidade, lubrificagdo superficial e tendéncia de armazenar cargas estaticas quando
aliadas a estes tipos de solicitagdo impostas pelos equipamentos utilizados podem
ocasionar a segregacgao.

E desejado que o carregamento do forno seja feito com material misturado da
maneira mais homogénea possivel. Tal exigéncia baseia-se no fato de que o fomo, de certa
forma, representa um segundo misturador, onde as particulas se movimentam com o auxilio
de correntes de convecgdo decorrentes da existéncia de um gradiente térmico. Uma pre-
mistura de forma adequada impdem menor solicitagéo ao forno, e ha uma maior tendéncia
de obtengio de um produto final com as propriedades desejadas.

Algumas solugdes foram encontradas para evitar ou pelo menos minimizar a
ocorréncia de segregacdo. Dentre elas destacam-se a adigdo de agua ou de soda caustica,
sendo que a primeira apresenta-seé como pratica mais comum. Para que esta opgao
apresente-se como realmente eficaz, & necesséario que a dagua adicionada recubra
totalmente a superficie das particulas. Deve-se levar em conta também a reatividade da
agua com o carbonato de sédio. Tal reagéo implica na formagdo de hidratos, sendo que ha
uma preferéncia pela formagao do mono-hidrato, pelo fato da necessidade de menores
adicdes de agua. Apesar da reagdo de hidratagdo apresentar-se como sendo exotérmica,
existe a necessidade de pré-aquecimento das matérias-primas para que reste um excedente
de calor responsavel pela estabilizacdo do mono-hidrato. Caso esta situagdo ndo seja
atingida, ocorrerd a formagdo de hepta- ou deca-hidratos que serdo responsaveis pela
absorgao de agua e formagéo de um bloco solido.

3.1 MATERIAS-PRIMAS DE MAIOR IMPORTANCIA
3.1.1 AREIA

A silica (SiO,), mineral natural de maior abundancia, ocorre na natureza de diversas
formas, sendo que para a industria de vidros a de maior interesse e significincia € o
quartzo. A silica atua como um formador de vidro na fabricagdo destes materiais.

S3o feitas algumas exigéncias com relagao a composi¢cdo quimica deste mineral
para que este seja considerado de qualidade e apto de aplicagdo na industria. Sao exigidos
um teor minimo de SiO; igual a 99% (para aplicagdes especificas este valor pode chegar a
até 99,5%) e um teor maximo de Fe,Os igual a 0,03%. Outras impurezas como minerais
refratarios pesados, cromo e niquel podem ser particularmente detrimentais. Estes
elementos podem formar defeitos discretos que sdo responsaveis pelo descarte da pega
produzida. Outra exigéncia refere-se a distribuigdo do tamanho de particulas. Da-se
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preferéncia a uma distribuigdo em que n&o mais que 5 a 10% das particulas fiquem retidas
na peneira de 40 mesh e ndo mais que 5 a 10% passem pela peneira de 140 mesh.

Estas exigéncias anteriormente citadas apresentam certa flexibilidade, e portanto é
uma pratica comum a realizagdo de estudos do tipo custo-beneficio para decidir entre duas
ou mais opgoes. |

Pode-se optar, por exemplo, entre utilizar uma areia com tamanho de particula
superior que tenha de ser trazida de uma localizagao mais distante, ou uma com tamanho
de particula inferior, trazida de localizagdo mais préxima, que implique em custos adicionais
referentes a redugdo da vida util do fomo e aumento do material particulado produzido.
Quanto menor o tamanho de grao de areia utilizado, maior a facilidade para ocorréncia da
fusao.

Outra decis3o a ser tomada faz referéncia a composigdo quimica da areia utilizada.
Pode-se optar entre utilizar uma areia de maior pureza (maior prego), ou uma de menor
qualidade levando-se em conta a necessidade da adi¢do de outros elementos como, por
exemplo, seiénio e cobatlto para mascarar a coloracdo devido a presenga de Fe;0s.

3.1.2 CALCARIO

Dependendo-se do teor de MgCO; contido, sao feitas classificag8es que separam os
calcarios em trés grupos distintos. Elevado teor de calcio (CaCOs) implica na designagao
calcita; a presenga de MgCO; em quantidades inferiores a 46% (CaMg(COs),) implica na
designag¢3o calcario dolomitico e a presenca de MgCOj3; em quantidade igual a 46% (teérico)
implica na designagdo dolomita.

A industria de vidros da preferéncia para a utilizagdo deste material na forma de
carbonato. A utilizagdo diretamente do éxido ainda apresenta algumas limitagbes em seu
uso. O aquecimento do carbonato, sob condigdes controladas, provoca sua decomposi¢ao
dando origem ao 6xido e provocando a liberagéo de gas carbdnico (CO,). A liberagdo do gas
carbénico provoca agitagdo do banho, fendmeno este que contribui para o alcance de uma
melhor homogeneidade térmica. Os éxidos produzidos (CaO e MgO) atuam como fundentes
contribuindo para uma aceleragio da fusdo da silica. Aumento do teor de 6xido de magnésio
em relagdo ao de 6xido de célcio implica, para o caso de vidros do tipo silica-soda-cal, em
maior fusibilidade, redugdo da tendéncia de devitrificagdo e extensdo do intervalo de
trabalho (tempo necessario para que o vidro se tome rigido). Esta é uma das razdes pelas
quais se limita a quantidade de MgO na fabricagdo de pecas nas quais sdo empregadas
técnicas de conformacéo de alta velocidade.

As exigéncias da industria quanto a composi¢gdo quimica referem-se a um teor
minimo de 96% de CaCO; com silica e MgCO; como principais impurezas. Para o caso da
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utilizagdo da dolomita exige-se um teor de CaCOs variando entre 52 e 54% e um teor de
MgCO; entre 40 e 46%. E desejavel um baixo teor de ferro, com Fe,Q; inferior a 0,10%. N&o
¢ aconselhavel a presenca de silica (impureza) com tamanho médio de particulas superior
ao da areia utilizada. De uma maneira geral é desejada uma homogeneidade quanto ao
tamanho de particulas das matérias-primas utilizadas.

Um fendmeno muito importante que deve ser levado em consideragéo quando da
utilizacdo de calcario em elevadas temperaturas ¢ a decrepitagdo. Decrepitagdo
corresponde a uma liberagio de energia, de certa forma descontrolada e podendo até
mesmo acarretar explosdo, decorrente da liberagdo de gas carbdnico e agua quimicamente
ligados. O fenémeno pode ocorrer a partir de temperaturas de 400°C e sua severidade e
ditada pelo tamanho das particulas do material utilizado. O resultado mais comum da
ocorréncia deste fendmeno é a produgéo de finos que preenchem o interior e reduzem a
vida util do forno.

3143 FELDSPATO E SIENITA

O feldspato apresenta-se como sendo uma fonte de alumina. A alumina utilizada na
fabricagdo de vidros tém como principais fungdes a reducéo do coeficiente de expanséo, a
melhoria da resisténcia a tragdo e a contribuigdo para obtengdo de melhorias quanto a
resisténcia a abras3o e quanto ao ataque quimico proporcionado por substancias como
acidos no produto acabado!™.

O feldspato dificilmente encontra-se em sua forma mais pura na natureza, sendo que
as principais impurezas contidas neste mineral sao oxidos de calcio, magnésio, potassio e
ferro. De uma maneira geral este material contém teores de silica entre 60 e 70%, teores de
alumina entre 18 e 23% e quantidades variadas de impurezas como CaO, MgO, Na.0 e KO
dependendo dos minerais presentes. Os teores de oxido de ferro admissiveis geralmente
s&o limitados a 0,10%.

A alumina apresenta-se como sendo um produto de elevado valor agregado em
comparagao aos outros materiais utilizados na formulagdo do vidro. A escolha de sua
utilizag@o ou nao depende de fatores como prego, disponibilidade e fusibilidade. Problemas
relacionados a fusdo da silica surgem quando da utilizagéo de feldspato com tamanho de
particula superior em comparagéo ao da areia utilizada. Nas décadas de 60 e 70 foi deixada
de lado a utilizagao da alumina com o intuito de redugdo de custos, mas a partir do final da
década de 80 tomou-se novamente pratica comum a adicdo de alumina na fabricagao de
vidros planos com o intuito de proporcionar maior resisténcia a intempéries e extensdo da

vida util.
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3.1.4 BARRILHA

O carbonato de sodio (Na,CO;) apresenta-se como sendo o terceiro principal
constituinte na fabricagio de vidros do tipo silica-soda-cal, além de representar a principal
fonte de obtencdo de Na,O. O oxido de sbédio atua como um fundente, reduzindo a
temperatura necessaria para fusio da silica.

O carbonato de sédio pode ser encontrado na natureza ou sintetizado a partir da
reagdo entre sal (NaCl) e calcario (CaCOs), tendo como subproduto o cloreto de calcio
(CaCl). A utilizagdo, na fabricagdo de vidros, de carbonato de sédio sintetizado apresenta
certa limitagao devido ao teor relativamente elevado de NaCl presente. O cloreto de so6dio
apresenta-se como sendo um produto volatil que contribui para o aumento do volume de
fumos produzidos, reduzindo a vida util do forno devido a ocorréncia de ataque quimico aos
tijolos refratarios que compdem o forno. Ja o material encontrado na natureza apresenta-se
como sendo consideravelmente puro. S3o encontrados teores de Na,CO; proximos de
99 5%, teores de ferro proximos de algumas partes por milhdo, teores de NaCl inferiores a
0.05% e teores de Na,SOy inferiores a 0,25%.

Uma distribuicio de tamanho de particulas tipica deste material utilizado implica em
retencdo de ndo mais que 5 a 10% em peneira de 30 mesh e passagem de ndo mais que
10% em peneira de 140 mesh.

3.1.5 SULFATO DE SODIO

Este material apresenta-se como sendo um acelerador de fusao da silica. Em
condigdes apropriadas o sulfato de sédio e o carbonato de sodio formam um eutético que se
funde a temperatura inferior se comparada a de cada material isoladamente, dando origem a
um liquido de fluidez elevada que percorre por entre e dissolve os graos de silica.

O sulfato de sodio pode ser encontrado em sua forma natural ou pode ser obtido
como subproduto das reagdes de produgdo do cromo metdlico ou do rayon. A exigéncia
realizada pela a industria refere-se a uma pureza de no minimo 99%, sem a presen¢a de
impurezas que sejam particularmente detrimentais.

O gesso (CaS0,.2H,0) pode, em algumas situa¢des, substituir o sulfato de sédio na
formulagdo do vidro. O sulfato de calcio reage com o carbonato de soédio (Na,COa),
originando como produtos o sulfato de sodio (Na,SO,) e o carbonato de célcio (CaCOs). A
utilizagdo do gesso implica em redugéo da quantidade de calcario necessaria como fonte de
CaO.
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As principais impurezas contidas referem-se a cloretos, éxido de magnésio, silica,
alumina e ferro. A escolha entre um ou outro material é fungéo da disponibilidade e do custo

envolvido.

3.1.6 NITRATO DE SODIO

O nitrato de sodio apresenta-se como sendo um agente oxidante responsavel pela
estabilizagdo e pelo mantimento da cor desejada.

O material utilizado apresenta pureza consideravel, estando presente apenas uma
pequena quantidade de impurezas. Corresponde ao material de menor ponto de fuséo
dentre os utilizados na formulagio de vidros do tipo silica-soda-cal e portanto ndo sao feitas
muitas exigéncias referentes a granulometria do material utilizado. De uma forma geral o
nitrato de sodio é adicionado tendo granulometria bem superior se comparada aos outros
materiais utilizados.

A maior dificuldade ligada a utiliza¢gdo do nitrato de sddio refere-se a armazenagem
do produto. A elevada afinidade por agua impede o mantimento em estoque por longos
periodos de tempo sem que sejam tomadas precaugdes quanto a secagem do produto.

3.2 MATERIAS-PRIMAS SECUNDARIAS

3.21 ACELERADORES DE FUSAO

Para o desempenho desta fungao sdo utilizados sulfatos, 6xido de litio ou fluoreto de
calcio (CaF,). Dentre estes o sulfato de sddio € 0 mais extensivamente utilizado.

Estudos especificos indicam que pequenas adigdes de 6xido de litio (LiO2), em tomo
de 0,1 a 02%, sdao capazes de reduzir a temperatura de opera¢cdo e aumentar
consideravelmente a vida util do fomo!"®. No entanto a utilizagéo do 6xido de litio ainda nao
se apresenta como pratica comum. O fluoreto de calcio deixou de ser extensivamente
utilizado devido ao fato da liberagéo de flior (produto nocivo) como subproduto.

3.2.2 AGENTES DE REFINO

Sio materiais utilizados com o intuito de reduzir a formagao de sementes e bolhas,
que posteriormente podem se transformar em defeitos. Para o desempenho desta fungéo
sdo utilizados sulfatos, arsénio, antiménio, fluoretos, fosfatos ou cloretos. O processo de
refino depende de fatores como viscosidade, composi¢do quimica, caracteristicas das
matérias-primas utilizadas e condigdes de 6xido-reducdo do banho. Esta etapa apresenta-se
como sendo de elevada complexidade.
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A combinagdo de sulfato de sédio com um agente redutor representa o sistema de
refino mais comum ocorrente em vidros do tipo silica-soda-cal. Escoria, a base de calcio,
aluminio e silicio, proveniente como subproduto da fabricagdo de ago apresenta-se como
sendo o agente redutor mais utilizado. O motivo de sua eficiéncia baseia-se nos elevados
teores de carbono e enxofre contidos. Além de atuar como agente de refino, também
contribui como fonte de material para formagdo de outros éxidos. A principal contra-
indicacdo referente a utilizagdo deste material apoia-se no fato da presenc¢a excessiva de
impurezas.

Arsénio, antiméonio e fluoreto de calcio também se apresentam como agentes de
refino efetivos, mas tém sua utilizagao limitada devido aos riscos que estes impdem para a
saude dos seres humanos.

3.2.3 CORANTES

Corantes e descolorantes incluem materiais como selénio, éxido de cobalto, 6xido de
ferro, diéxido de manganés, compostos a base de terras-raras, niquel, cobre, cadmio e
compostos a base de cromo. O sistema de descoloragdo mais utilizado envolve o uso de
selénio e cobalto com as fungdes de mascarar o azule o amarelo (verde) imposto aos vidros
devido a presenga de Oxido de ferro como impureza. O tom rosa do selénio complementa o
amarelo imposto pelo 6xido de ferro e o tom azulado do cobalto produz um acinzentado

neutro para o olho humano.

3.2.4 CACOSDE VIDRO

A produgdo de vidros implica numa taxa de refugo devido & ocorréncia de
deformagdo permanente, presenca de defeitos discretos ou até mesmo quebra do produto
final produzido. Este produto, ao inves de simplesmente descartado, pode ser reutilizado na
fabricacdo de vidro. Este rejeito deve ser cuidadosamente processado com o intuito de
remocao de metais, ceramicas e outros possiveis contaminantes antes de ser introduzido na
etapa de formulagdo do vidro®®.

Apesar da porcentagem de cacos de vidro utilizada na manufatura poder variar
desde 0 até 100%, tem-se que os melhores resuitados sdo obtidos quando sdo utilizadas
quantidades que variam entre 30 e 60%. O tamanho dos cacos de vidro utilizados
apresenta-se como sendo um fator muito importante, e dimensdes superiores ao tamanho
das particulas dos outros componentes utilizados parecem atuar de forma mais efetiva na

fusio de todo o conjunto.
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4 METODOLOGIA DE TRABALHO E OBJETIVOS

O presente trabalho tem como principal objetivo analisar a viabilidade da fabricagao
de ceramica, com qualidade, a partir de materiais rejeitados pelas industrias de porcelana e
vidro. A utilizagao dos dois materiais em conjunto tem como principal meta a verificagéo da
possibilidade de redugdo da temperatura de queima. Aliada ao baixo custo das matérias-
primas, esta redugdo da temperatura de sinterizagdo implicaria em uma diminuigdo
significativa do custo total envolvido na produgao da peca ceramica.

Contato com empresas possibilitou a obtengdo da matéria-prima para realizagéo do
trabalho. As pecgas de porcelana (pires e xicaras) foram cedidas pela empresa Porcelanas
Teixeira, enquanto que o vidro, na forma de cacos, foi cedido pela empresa Cebrace.

O trabalho visa abranger desde a preparagdo (moagem e selegao granulomeétrica) e
caracterizago das matérias-primas ate a fabricagdo de corpos de prova para avaliagao e
discussao dos resultados. O acompanhamento dos resultados obtidos sera feito atraves do
emprego de técnicas experimentais como: analise visual, porosimetria de mercario e
microscopia eletrénica de varredura. A utilizagéo destas diversas técnicas e em conjunto
visa possibilitar a explicagdo de algum comportamento ou fendmeno especifico observados.

A obtengao de diversos resultados para possibilitar uma comparagao e uma posterior
discuss#o basear-se-a na fabricagao de diversas pastilhas variando-se a fragéo volumeétrica
de vidro e porcelana presentes. Basear-se-a também na variagdo da temperatura de queima
(500 - 1200°C), com o intuito de se estabelecer a temperatura de tratamento adequada em
fun¢do da formulagao utilizada. Deseja-se também determinar qual formulacdo, dentre as
analisadas, apresenta-se como sendo a mais indicada para a obtencgdo das caracteristicas
desejadas (cor, retragao volEmétrica, porcentagem de porosidade, homogeneidade).

5 PARTE EXPERIMENTAL

5.1 PREPARAGAO DA MATERIA-PRIMA

Objetivos: Obteng¢do de material particulado apresentando uma faixa especifica
de granulometria e contendo o minimo possivel de impurezas, que de alguma maneira

possam vir a comprometer o desempenho do produto final.

511 MATERIAL: PORCELANA BRANCA

Etapa 01: Limpeza superficial das pecas ceramicas com auxilio de um pano seco
para possibilitar a remogdo de impurezas presentes devido ao tempo e as condi¢des de

armazenamento.
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Etapa 02: Passagem (1x) das pegas ceramicas através de um britador de
mandibulas com o intuito de fragmentagdo das mesmas em cacos menores, possibilitando
posterior continuidade do processo de cominuigao.

Caracteristicas do equipamento utilizado
Modelo: BM 2010
Rotacédo

380 rpm

Poténcia Abertura de saida

7,56 CV

minima permitida

Etapa 03: Passagem (2x) dos cacos obtidos através de um moinho de rolos.

—

Caracteristicas do equipamento utilizado
Modelo: MR 2515
Rotacao

Abertura entre rolos
0,60 mm

Poténcia

350 rpm 11

6,0 CV

Etapa 04: Peneiramento do material obtido, sendo utilizado para tal uma peneira
com abertura de 28 mesh (0,59 mm). A frag3o retida na peneira foi repassada pelo moinho
de rolos e novamente submetida ao processo de separa¢do granulométrica. Em meédia
apresentou-se um indice de rendimento do processo de 2/3(passante):1/3(retido).

Etapa 05: Passagem do material obtido através de um separador eletromagnético de
rolos induzidos com o intuito de possibilitar a remogao de limalhas de ago possiveimente
desprendidas dos equipamentos anteriormente utilizados. Esta etapa apresenta-se como
essencial pelo fato do ferro contribuir com mudancgas indesejadas e significativas de cor do

produto final.

[Caracteristicas do equipamento utilizado

Bobina

Alimentador vibratério

Corrente circulante

100% da maxima voltagem
permitida

55% da maxima voltagem
permitida

3,1A
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Etapa 06: Moagem a seco do material obtido, sendo utilizado para tal um moinho de
bolas. Optou-se pela utilizagio de esferas de alumina como carga e foi adotado um tempo
de moagem de 40 minutos.

Etapa 07: Peneiramento do material obtido, sendo utilizado para tal uma peneira
com abertura de 150 mesh (0,105 mm). A fragdo retida na peneira foi repassada pelo
moinho de bolas e novamente submetida ao processo de separagdo granulométrica. Em
média apresentou-se um indice de rendimento do processo de 1/3(passante):2/3(retido).

51.2 MATERIAL: VIDRO BRANCO

Etapa 01: Secagem do material (conforme recebido) com o intuito de eliminar
umidade presente devido as condigdes de armazenamento na propria empresa. Para tal
optou-se pela utilizagio de uma estufa, sendo estipulado um tempo de 18 horas a uma
temperatura aproximada de 110°C.

Etapa 02: Moagem a seco do material, sendo utilizado para tal um moinho de bolas.
Optou-se pela utilizagdo de esferas de alumina como carga e foi adotado um tempo de
moagem de 45 minutos.

Etapa 03: Peneiramento do material obtido, sendo utilizado para tal uma peneira
com abertura de 200 mesh (0.074 mm). A fragdo retida na peneira foi repassada pelo
moinho de bolas e novamente submetida ao processo de separagdo granulométrica. Em

média apresentou-se um indice de rendimento do processo de 1/3(passante):2/3(retido).

5.2 CARACTERIZAGAO DA MATERIA-PRIMA

Objetivos: Levantamento de caracteristicas e propriedades particulares dos
dois materiais utilizados, que de alguma forma sejam necessarias para posterior
formulagdo de trés composigées distintas ou até mesmo interpretacao de resultados
obtidos.
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5.2.1 DETERMINAGAO DA DISTRIBUIGAO GRANULOMETRICA

Técnica utilizada: Espalhamento laser de baixo é&ngulo (principios de

funcionamento)

Feixe de luz proveniente de um laser obtido a partir de uma mistura gasosa heélio-
nednio incide diretamente sobre a janela de uma cadmara através da qual se da a circulagao
de uma dispersdo contendo o material particulado, o qual deseja-se determinar a
distribuigio granulométrica. Exigéncias comuns acerca deste feixe utilizado sdo que ele se
apresente colimado, monocromatico e possua um diametro controlado de 18 mm.

A incidéncia do feixe sobre a cadmara implica em interagdo entre 0 mesmo e as
particulas dispersas. Por interagdo entende-se espalhamento da luz. Como regra geral
podemos dizer que particulas pequenas ocasionam grande espalhamento, enquanto que
particulas grandes implicam em pequeno espalhamento. Com o intuito de evitar a ocorréncia
de aglomeragdes e por consequéncia deturpagdo dos resultados obtidos, estdo disponiveis
alguns recursos como por exemplo agitagéo e ultra-som. Como recurso complementar pode
ser adicionado um dispersante, normalmente hexametafosfato de sédio.

A passagem através da camara implica em desvio de parte do feixe, ao passo que
uma parte complementar mantém seu percurso inaiterado. Estas duas fragdes incidem
sobre um conjunto de lentes que atua de certa forma como um filtro, direcionando a luz que
nao foi desviada para uma fenda (condugdo para fora do sistema 6ptico) e conduzindo o
restante para o detector. O monitoramento da quantidade de luz que deixa o sistema optico
permite a determinagdo da concentragao volumétrica de amostra.

O detector € composto de 31 anéis concéntricos com raios diferenciados capazes de
detectar uma quantidade limitada de angulos sélidos de espalhamento (necessidade de
escolha adequada do conjunto de lentes). A incidéncia de uma quantidade determinada de
energia sobre regido especifica do detetor possibilita a captagdo e o envio de um sinal
elétrico interpretado pelo computador e transformado em valor de porcentagem da
quantidade de material situada dentro de uma faixa de tamanho de particulas.

A possibilidade de aplicagdo desta técnica depende do grau de solubilidade e do
nivel de distingdo de propriedades Gpticas (Indice de refragdo) do material particulado em
relacdo ao meio de dispersao.

Os resultados encontrados estdo apresentados a seguir:
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& Figura 1: Distribuigao granulométrica comparativa entre os dois materiais
utilizados como base das formulagdes

Analisando-se as curvas obtidas podemos chegar as seguintes conclusoes:

v Apesar da distribuigdo granulométrica do material “vidro branco® estar
compreendida numa faixa de tamanho de particulas mais estreita (justificativa: malha
utilizada na etapa de separagao), podemos observar a ocorréncia com maior freqiiéncia,
em comparagio ao material “porcelana’, da frag&o de material contida no intervalo de
34,40 até 61,60 pm.

v O comportamento acima descrito & responsavel pelo fato do tamanho médio de
particula do material “vidro branco” apresentar-se superior quando comparado ao do

material “porcelana’.

5.2.2 DETERMINAGAO DA DENSIDADE TEORICA

Levando-se em conta a necessidade de formulagio das composi¢es em termos de
fragdo volumétrica dos dois constituintes, notamos a necessidade da determinagdo da
densidade tedrica dos dois materiais utilizados. Para tal, foi aplicado o “método de
Arquimedes”, sendo montado um aparato experimental bem simples utilizando os seguintes
equipamentos: proveta graduada, funil de vidro, haste metalica com garra e uma balanga.
Desejando-se a obtengdo de resultados com maior precisdo, sugere-se a utilizagdo de um

picnémetro.

PMT-596 Trabalho de Formatura Il Péagina 22



Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais

30/11/00

Os resultados encontrados estdo apresentados a seguir.

(% Tabela 4: Relagdo de dados para obtengéo dos valores de densidade tedrica

Masiido (9) Vigua (M) AV (ml) p (g/ml)
o =+ 0,005g c =+0,05ml o =+0,05ml
Material: porcelana branca (-150#)
3,99 6.00 1,80 2,22
4,00 6,00 1,90 2,11
4,02 6,00 1,90 2,12
Ptedrica(porcelana) = 2,15 kg/l
Material: vidro branco (-200%)
3,99 6,00 1,60 2,49
3,98 ] 6,00 1,60 2,49
3,98 | 5.00 170 2,34
Presrica(vidro branco) = 2,44 kgl

5.3 PREPARAGAO/CARACTERIZAGAO DAS FORMULAGOES

Objetivos: Obtencdo de trés formulagoes distintas contendo respectivamente 5,
10 e 20% em volume de vidro branco, e o restante de porcelana. A opgéao de trabalho
com diferentes porcentagens de vidro visa a obtengao de uma maior gama de

resultados, possibilitando uma posterior comparagao.

A etapa de preparacdo das formulagdes abrange desde os calculos e pesagem das
quantidades de material a serem misturados, até a moagem (via umida) e obten¢do de um
produto com granulometria especificada. Para a realizagdo do processo de redugdo do
tamanho de particulas, optou-se pela utilizagdo de um moinho de bolas carregado com
cilindros de alumina. Dentre as possiveis variaveis estipulou-se um tempo de moagem de 24
horas, uma rotagdo equivalente a 20% da maxima permitida pelo equipamento e um
preenchimento do volume utii do jarro correspondente a 60% em volume de agua
deionizada e os 40% restantes de material sélido. Por volume (til do jarro entenda 50% do
volume total do moinho menos o volume ocupado pelos elementos de moagem.

Com o auxilio de uma balanca e considerando-se que a densidade da agua seja
igual a 1 kg/l, pudemos determinar o volume atil do jarro como sendo igual a 440 mi. De
acordo com a propor¢ao anteriormente estabelecida podemos fixar um volume de agua para
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carregamento do moinho igual a 264 ml. Os 176 ml restantes devem, portanto, ser
preenchidos com a mistura de pés (na correta proporgdo) para obtengdo das formulagdes
desejadas.

/% Tabela 5: Relagdo de dados para preparagao das trés formulacées

FORMULACAO Mporcetana (3) Muidro branco (J) Miotal ()
A
‘ 359,48 2147 380,95
(95%porcelana/5%vidro)
B
_ 340,56 42,94 383,50
(90%porcelana/10%vidro)
C
302,72 85,89 388,61
(80%porcelana/20%vidro)

Uma vez terminado o processo de moagem, temos que o produto obtido deve ser
submetido ao processo de secagem. Para tal, optou-se pela utilizagdo de uma estufa, sendo
estipulada uma temperatura de aproximadamente 90°C e um tempo indeterminado
(suficiente para a completa remogdo da umidade). O processo de secagem implicou na
aglomeragao do material e considerando-se que o produto obtido representa uma mistura de
dois pés com densidades diferentes (apesar de proximas), devemos levar em conta a
possibilidade de ocomréncia de segregagdo devido atuagdo da forca gravitacional. Com o
intuito de contornar estes dois problemas optou-se pela aplicagdo de processo de
homogeneizagao, sendo utilizado para tal um moinho de bolas (moagem a seco) e tendo
sido estabelecido um tempo de 1 hora.

Dando continuidade a etapa de caracterizagdo, optou-se pela determinagdo das
curvas de distribuigdo granulométrica das trés formulagdes com o intuito de possibilitar a
justificativa de algum comportamento observado em etapa posterior de prensagem das
pastilhas.

Os resultados encontrados estdo apresentados a seguir:
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M Figura 2: Comparagao entre as distribuicoes granulométricas das trés formulagoes
utilizadas

Analisando-se as curvas obtidas podemos chegar as seguintes conclusdes:

v O aumento do teor de vidro contido nas formulagdes implica no deslocamento para
a direita das curvas de distribuicdo granulométrica. Este deslocamento significa um
aumento do tamanho médio de particulas (comportamento aceitavel e justificado se a
analise dos dados for feita em conjunto com os dados apresentados na & Figura 1).

5.4 PREPARAGAO DOS CORPOS DE PROVA (PASTILHAS)

Objetivos: Obtengdo de corpos de prova (pastilhas) padronizados para a
realizagdo de queima a diversas temperaturas, possibilitando posterior caracterizagao

e comparagido dos produtos obtidos.

Optou-se pela utilizagdo de uma matriz apresentando diametro de 4,0 cm. Isto
implica em uma se¢3o transversal de aproximadamente 12,57 cm?. Padronizando-se a
massa de material utilizada em 7,00 g e adotando-se uma carga aplicada de % t/cm? foram
prensadas 10 pastilhas de cada formulagdo. Observou-se uma maior dificuldade para a
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prensagem de pastilhas das formulagdes que apresentam maior conteudo de vidro. Com o
intuito de resolver este problema adotou-se como solugdo a adigdo de pequena quantidade
de agua (1 a 2% em massa) para atuagdo como ligante.

Realizou-se entdo a queima destas pastilhas variando-se a temperatura desde 500
até 1200 °C, em intervalos de 100 °C. Utilizou-se um fomo elétrico do tipo mufla, sendo que
foram adotados os seguintes parametros: taxa de aquecimento de 5 °C/minuto, estabilizagdo
no patamar maximo de temperatura durante 4 horas e resfriamento ndo controlado no
interior do préprio forno.

5.5 CARACTERIZAGAO DO PRODUTO FINAL OBTIDO

Objetivos: Avaliagdo de propriedades essenciais com a finalidade de se
estabelecer um par de variaveis (formulagao / temperatura de queima) capaz de
otimizar as caracteristicas desejaveis. Interpretagdo e entendimento de algum

fenémeno ou comportamento, especifico ou generalizado, observados.

55.1 ANALISE VISUAL

Formulagdo A (95% porcelana / 5% vidro branco)

v Consolidagdo (ndo desprendimento de particulas devido a simples passagem do
dedo sobre a amostra) da pastilha obtida somente com temperaturas de queima iguais ou
superiores a 1000°C.

v Preservagdo da cor branca até temperaturas de queima iguais ou inferiores a
1000°C. Escurecimento gradativo das amostras submetidas a temperaturas mais
elevadas, sendo observada uma migragdo para a cor cinza.

v N3o foram identificadas “ilhas” (aglomeragdo de material vitreo) em nenhuma
temperatura.

v Foram encontradas bolhas superficiais em amostra submetida a temperatura de
1150°C (vitrificagao).

Formulagdo B (90% porcelana / 10% vidro branco)

v Consolidagio da pastilha obtida somente com temperaturas de queima iguais ou
superiores a 1000°C.

v Preservagdo da cor branca até temperaturas de queima iguais ou inferiores a
1000°C. Escurecimento gradativo das amostras submetidas a temperaturas mais
elevadas, sendo observada uma migragdo para a cor cinza.
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v |dentificadas “ilhas” (aglomeragao de material vitreo) em pequena quantidade nas
amostras submetidas a 1000°C.

v Foram encontradas bolhas superficiais em amostra submetida a temperatura de
1100°C (vitrificagao). (@ Figura 3)

@ Figura 3: Formulagédo B (Tqueima = 1100°C) - Ocorréncia de bolhas superficiais.

Formulagido C (80% porcelana / 20% vidro branco)

v Consolidagdo da pastilha obtida somente com temperaturas de queima iguais ou
superiores a 800°C.

v Preservacdo da cor branca até temperaturas de queima iguais ou inferiores a
900°C. Escurecimento gradativo das amostras submetidas a temperaturas mais elevadas,
sendo observada uma migragao para a cor cinza.

v Identificadas “ilhas” (aglomeragao de material vitreo) em quantidade consideravel
nas amostras submetidas a 900 e 1000°C. Observado também um aumento gradativo
tanto do tamanho quanto da quantidade (distribuig&o) das “ilhas”. (» Figura 4)

v Foram encontradas bolhas superficiais em amostra submetida a temperatura de
1100°C (vitrificag@0). (e Figura 5)

@ Figura 4: Formulagdo C (Tqueima = 1000°C) - Ocorréncia de “ilhas”.
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@ Figura 5: Formulagdo C (Tqueima = 1100°C) - Ocorréncia de bolhas superficiais.

5.5.2 ANALISE MICROESTRUTURAL / ANALISE QUIMICA

Técnica utilizada: Microscopia eletronica de varredura (MEV) / Anilise de
energia dispersiva (principios de funcionamento)

Elétrons sdo acelerados na coluna através de duas ou trés lentes eletromagnéticas
por tensdes aplicadas de 1 a 30 kV. Estas lentes obrigam um feixe de elétrons bastante
colimado (50 a 200 A de diametro) a atingir a superficie da amostra. Bobinas de varredura
obrigam o feixe a varrer a supefficie da amostra na forma de uma varredura quadrada
similar a uma tela de televisao.

A incidéncia do feixe de elétrons sobre a superficie da amostra propicia a ocorréncia
de uma série de eventos. Parte do feixe é refletida pela superficie da amostra, parte &
absorvida e o restante é transmitido. Os diversos tipos de elétrons refletidos e os eletrons
absorvidos s3o utilizados em microscopia eletrdnica de varredura. Os raios X sdo utilizados
para identificar e quantificar os elementos presentes. Resumidamente, os sinais mais
utilizados sdo os seguintes:

v Elétrons secundarios: baixa energia, 50 eV, emergem de uma profundidade de 100
a 200 A. Sua emissio depende sensivelmente da topografia da superficie da amostra e
apresenta imagem com boa profundidade de foco para aumentos entre 10 e 100.000x.

v Elétrons retroespalhados: apresentam imagem com menor resolugdo que os
elétrons secundarios; sdo refletidos principalmente por colisbes elasticas, de uma
profundidade entre 300 e 400 A. Tém energia alta, podendo ser aproximadamente igual a
do feixe incidente. Indicado para aumentos de até 2.000x.

v Elétrons absorvidos: correspondem a fragdo dos elétrons primarios que perdem
toda sua energia na amostra. constituindo a chamada corrente de amostra.
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v Raios X: sdo utilizados na microanalise do material. De acordo com a Lei de
Moseley, a energia dos fotons emitidos do volume irradiado da amostra é proporcional ao
numero atdmico.

A corrente que passa pela bobina de varredura, sincronizada com as
correspondentes bobinas de deflexdo de um tubo de raios catédicos, produz uma imagem
similar, mas aumentada. Os elétrons emitidos atingem um coletor e a corrente resultante é
amplificada e utilizada para modular o brilho do tubo de raios catédicos. Os tempos
associados com a emissdo e coleta dos elétrons, comparados com o tempo de varredura,
s&0 despreziveis, havendo assim uma correspondéncia entre o elétron coletado de um
ponto particular da amostra e o brilho do mesmo ponto na tela do tubo.

A opgao pela utilizagdo da microscopia eletronica de varredura (MEV) baseia-se na
possibilidade de analise de superficies iregulares com uma boa profundidade de foco,
desde que a superficie se apresente boa condugao de eletricidade e estabilidade quando
submetida a vacuo. Materiais isolantes devem ser recobertos com uma fina camada de
material condutor (metaliza¢ao).

A identificagao dos raios X emitidos pela amostra pode ser feita através da medi¢ao
de sua energia por meio de detetores do estado soélido, como por exemplo silicio com uma
camada de litio difundido. Esses detetores requerem o uso de nitrogénio liquido e s3do
extremamente sensiveis a contaminagdo de superficie, por isso devem estar fechados em
recipiente com janelas de berilio, sob vacuo.

Neste espectrometro a difragdo néo e envolvida. Os varios comprimentos de onda da
radiagdo emitida pela amostra sdo separados com base nas suas energias, utilizando-se 0
contador Si(Li) e um analisador de amplitude multicanal (MCA). Este contador produz pulsos
com alturas proporcionais a energia do feixe incidente. Os pulsos sdo classificados pelo
MCA, segundo suas alturas.

Desejando-se realizar uma verificagdo da evolugao microestrutural do sistema, em
complemento a uma verificagdo do grau de homogeneidade da mistura dos pés ceramicos,
optou-se pela andlise da formulagao contendo maior fragdo de vidro presente (formulagao
C). Uma vez feita a selecdo do material a ser analisado, foi feita também uma escolha de
temperaturas de queima particulares capazes de fomecer as informagdes desejadas. Optou-
se pela analise das pastilhas a verde e queimadas a 800 e 1000°C. A pastilha queimada a
800°C foi selecionada em funcdo de representar a primeira temperatura acima da
temperatura de amolecimento do vidro (730°C), enquanto que a queimada a 1000°C foi
escolhida em fungdo da ocorréncia marcante de segregacdo (formagéo das ‘ilhas’)
possivelmente dos dois materiais utilizados.
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Os resultados encontrados estao apresentados a seguir:

@ Figura 6: MEV (1200x) — amostra a verde.

Silicio— Verde
Aluminio - Vermelho

EHT =2000 kV Mag= 500X
WD= 25mm Detector= QBSD

@ Figura 7: Mapeamento da amostra a verde.
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@ Figura 8: MEV (1200x) — Tqueims = 1000°C

Silicio — Verde
Aluminio - Vermelho

Mag= 500X
Detector= QBSD

# Figura 9: Mapeamento da amostra queimada a 1000°C.
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@ Figura 10: MEV (1200x) — Tqueima = 800°C

Analisando os resultados acima apresentados podemos concluir gue:

v A mistura de pods ceramicos utilizada apresenta-se homogeénea, e portanto a
hipotese de formagao das “ilhas’ devido a ocorréncia de segregagao durante a etapa de
preparagdo das formulagdes, em especial apo6s a etapa ae secagem do material, pode
ser descartada.

v A microestrutura referente @ amostra gueimada a 1000°C apresenta diferencga
muito significativa quando comparada as outras duas indicando a ocorréncia de

amolecimento do vidro e molhamento das particulas de porcelana.

5.5.3 AVALIACAO DO GRAU DE DENSIFICACAO EM FUNGAO DA
TEMPERATURA

Técnica utilizada: Porosimetria de mercurio (principios de funcionamento)

Ao longo da aplicaggo de um ciclo determinado de pressao, & possivel que se faga o
monitoramento da quantidade de mercurio capaz de penetrar a amostra a ser analisada. O

ciclo de pressao aplicada pode ser desmembrado em trés estagios distintos.
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O primeiro estagio pode ser descrito como sendo a realizagdo de vacuo ateé
aproximadamente 20 um Hg (considerando o tempo de equilibrio estipulado). O principal
objetivo desta etapa comresponde a preparagdo da amostra para posterior contato com o
mercurio. Por preparagdo entende-se remogéo de algum teor de umidade ou até mesmo
impurezas presentes. A criagdo do vacuo contribui também para a selagem do
penetrémetro, possibilitando posterior aplicac@o de pressao.

O segundo pode ser descrito como sendo a aplicagdo de pressdo até um patamar de
30 psi, seguido da despressurizagdo da camara até a pressao ambiente. O principal objetivo
desta etapa corresponde ao preenchimento do penetrometro com o mercurio e a eventual
detecgdo de poros com dimensdes elevadas. Os dois estagios acima descritos sdo
realizados no interior da camara de baixa pressdo (pressurizagdo através da inje¢do de
nitrogénio) e sdo realizados em sequéncia, sem que haja a necessidade de interveng&o do
operador.

O terceiro e Gltimo estagio pode ser descrito como sendo a compilagdo dos dados
até entdo obtidos e prosseguimento da aplicagao de pressao até um patamar de 60.000 psi,
seguido da despressurizagdo da camara ate a pressdo ambiente. O principal objetivo desta
etapa comresponde & detecgdo de poros com dimensoes reduzidas. O estagio acima descrito
é realizado no interior da camara de alta pressao (pressurizagao atraves da atuagido de um
pistdo interagindo com um fluido hidraulico). E essencial a remogdo de bolhas de ar
presentes no fluido, devido a diferen¢a de compressibilidade existente entre o ar e o 6leo

utilizado.

O monitoramento da quantidade de mercurio capaz de penetrar a amostra é feito
através do acompanhamento da variagdo de volume de mercurio presente no capilar. Esta
variagdo de volume é calculada indiretamente a partir de uma medida de condutividade
elétrica, uma vez que o capilar atua como um circuito elétrico onde os contatos sao
representados pelo revestimento metalico e pelo mercirio que preenche a coluna. Para a
obtencdo de medidas representativas é essencial que a variagio do volume de mercurio na
coluna esteja compreendido entre um minimo de 10% e um maximo de 90% do volume total
do capilar. Para tal deve-se optar pela selegdo correta do penetrdmetro a ser utilizado. A
escolha consciente do penetrémetro a ser utilizado consiste da estimativa da porcentagem
de porosidade presente na amostra, da convers&o para volume de uma massa conhecida de
amostra (aplicagdo do valor de densidade aparente) e da imposicdo de que o volume de
poros presente (estimado) corresponda a 50% do volume total do capilar.
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Fornecendo-se os valores da massa da amostra, massa do penetrdmetro vazio,
massa do conjunto, densidade do mercurio na temperatura de realizagéo do ensaio, volume
de calibragem do penetrometro, tensdo superficial do mercurio e angulo de contato, toma-se
possivel a obtengdo de resuitados como porcentagem de porosidade presente na amostra,
densidade teérica e densidade aparente. Além disto & possivel a obtengdo de curvas de
volume de intrus@o x didmetro de poros, volume de intrusdo cumulativo x diametro de poros,
volume de intrusdo x pressao aplicada e volume de intrusdo cumulativo x pressao aplicada.

A relagdo que possibilita a conversdo dos dados de pressdo em diametro de poros
corresponde & equacgao de Washbum, que esta apresentada a seguir:

—4.y-cosg
P

D=
onde, D = diametro de poros

y = tenséo superficial do mercurio

¢ = angulo de contato entre a amostra e o0 mercurio

P = pressio aplicada

A analise da distingdo de comportamento (histerese) das curvas obtidas durante a
intrusao e a extrusdo do mercurio permite que sejam feitas consideracdes acerca do formato
do poro. Tendo em vista o que foi acima descrito podemos dizer que a técnica se apresenta
bem completa, sendo a maior limitagdo a impossibilidade de detecgéo de poros fechados.

Os resultados encontrados estao apresentados a seguir:
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#& Figura 11: Didmetro de poros x Volume de intrusdo (formulagdo A)
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B Figura 12: Didmetro de poros x Volume de intrusdo (formulagao A)
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M Figura 13: Diametro de poros x Volume de intrusao (formulagao B)
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M Figura 14: Diametro de poros x Volume de intrusdo (formulagdo B)

PMT-596 Trabalho de Formatura II

Pagina 36



Departamento de Engenharia Metaliirgica ¢ de Materiais

30/11/00

040 ;
|
030
|
020

016 +

volume de Intrus3o (mL/g)

om-ujlxl |_=_ v
1,00E+03 1,00E+Q2 1,00E+01

1,00E+00 1,00E-01

didmetro de poros (pm)

1,00E02

[ — averde ——500C

—— 600 C —e-700C

=

# Figura 15: Diametro de poros x Volume de intrusdo (formulagado C)
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@ Figura 16: Didmetro de poros x Volume de intrusdo (formulagdo C)
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De acordo com os resultados obtidos com o auxilio da microscopia eletrdnica de
varredura podemos concluir que a mistura de p6s utilizada na fabricagdo das pastilhas
apresenta-se homogénea. A consideragdo de homogeneidade implica em pequena ou
nenhuma variagdo do valor de densidade tedrica do material, quando considerados lotes
diferentes.

Os resultados obtidos através da porosimetria de mercurio, no entanto, no
apresentaram este comportamento. Os valores de densidade tedrica apresentaram uma
oscilagdo sem que houvesse obediéncia a nenhuma regra. Tal variagdo pode ser justificada
se levarmos em conta a ocorréncia de fenémenos como acomodagéo e compressibilidade
do merclrio. Considerando-se a utilizagdo de corpos de prova em alguns casos néo
consolidados e com superficie bem irregular (maior dificuldade para acomodagao), toma-se
plenamente aceitavel este comportamento.

Com o intuito de corrigir estes resultados optou-se pela aplicagdo de método de
corregdo que desconta as regides das curvas onde se da a ocorréncia destes dois
fendbmenos previamente citados. A partir desta corregdo, determinou-se um novo volume
total de intrusdo, e fixando-se o valor da densidade tedrica (aplicagdo da regra das misturas)
(& Tabela 6) puderam ser recalculados os valores de densidade aparente (> Tabela 7) e
porcentagem de porosidade (& Tabela 8).

/% Tabela 6: Densidade teérica em fungdo da fragdo volumétrica dos componentes

Densidade tedrica (g/cm®)

Formulagdo A Formulagao B Formulagdo C
(95%porcelana/5%vidro) (90%porcelana/10%yvidro) (80%porcelana/20%yvidro)
2,16 2,18 2,21

Os valores de densidade aparente e porcentagem de porosidade podem ser
calculados a partir das equagdes apresentadas abaixo:

p teorica
P aparente ] Vim rusdo

) 1 + (p tedrica rotal )

Y8 porasidade = (1 - p_‘“””_""} 100

p tedrica

onde, V™™% = yolume maximo de mercurio capaz de penetrar a amostra (valor corrigido)

total

dividido pelo valor da massa da amostra.
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/7 Tabela 7: Densidade aparente em fungéo da temperatura (B Figura 17)

Temperatura Densidade aparente (g/cm’)
°0) Fomulagéo A Fomulagdo B Formulagdo C
(95%porcelana/5%vidro) | (90%porcelana/10%vidro) | (80%porcelana/20%vidro)

a verde 1,25 1,19 1,26
500 1,22 1,16 1,23
600 1,19 1,18 1,24
700 1,19 1,20 1,25
800 1,20 1,23 1,33
900 1,26 1,27 1,44
1000 1,40 1,48 1,98
1100 2,08 —_— e

£ Tabela 8: %porosiaade €M funcdo da temperatura (&8 Figura 18)

Temperatura “oporoaidade
CC) Formulagaoc A Fomulacdo B Formulagdo C
(95%porcelana/5%vidro) | (90%porcelana/10%vidro) (80%porcelana/20%vidro)
a verde 424 454 43,1
500 438 46,7 441
600 449 456 43,6
700 45,2 45,1 43,2
800 44 4 43,6 39,9
900 42,0 416 34,6
1000 35,7 31,9 10,2
1100 4.1 — —

Os valores de retragdo/expansdo volumétrica podem ser calculados a partir da
equagio apresentada abaixo:

-1 -1
% _ Paparente(verde) ~ Papareme(T)
volumétrica ~

~1
papurcme(mde)

Valores negativos indicam a ocorréncia de expansao volumétrica, ao passo que
valores positivos indicam a ocorréncia de contragdo ou retragao volumeétrica.
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{7 Tabela 9: Retragdo/Expansdo volumétrica em fungdo da temperatura (838 Figura 19)

Temperatura Retragdo / expansdo volumeétrica (%)
°0) Fomulagao A Formmulagdo B Formulacdo C
(95%porcelana/5%vidro) | (80%porcelana/10%vidro) | (80%porcelana/20%vidro)
500 -2,5 -2,4 -1,7
600 -4.5 -0,3 -0,9
700 -5,1 0,6 -0,1
800 -3,7 3,2 5,4
900 0,6 6,6 13,0
1000 10,3 19,9 36,6
1100 39,9 —— —_—

Os valores de area especifica podem ser calculados a partir da equacao apresentada

abaixo:
AA=—-4-cosp- g
D
onde, AV =volume de poro incremental.

D = diametro médio de poros.

/7 Tabela 10: Area especifica em fungéo da temperatura (& Figura 20)

Area especifica (m’/g) "
Temperatura
€C) Formulagéo A Formulagédo B Formulagdo C
(95%porcelana/5%vidro) | (30%porcelana/10%vidro) (80%porcelanal/20%vidro)

a verde 1,84 1,84 1,81
500 1,56 1,46 1,25
600 1,56 1,44 1,14
700 1,56 1,31 1,06
800 1,55 1,25 0,73
900 1,28 0,88 0,50
1000 0,80 0,48 0,10
1100 0,14 e -—

) Os valores de area especifica correspondem aos calculados pelo software que
acompanha o equipamento utilizado (Micromeritics Autopore Ill). Para a realizagdo dos
célculos o software assume que os poros apresentam geometria cilindrica e que o angulo de

contato entre o mercurio e a amostra corresponde a -180°.
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Observando-se os resultados obtidos podemos verificar a ocorréncia de uma
expansio volumétrica quando a queima das amostras & feita a temperaturas mais
reduzidas. Por temperaturas mais reduzidas entendem-se temperaturas de até 700°C para
os casos das formulagdes B e C e temperaturas de até 800°C para o caso da formulagéo A.
O acréscimo de volume gerado pode ser justificado se levarmos em conta a contribui¢ao de
diversos fatores:

v O coeficiente de expansdo linear do vidro utilizado € de aproximadamente
8,5x10® /°C (valor consideravelmente elevado).

v Existe a possibilidade de existéncia de um teor residual de quartzo proveniente do
material “porcelana’. A transformagio quartzo-o para quartzo-B ocorre a temperaturas
préximas de 573°C e pode ocasionar uma expansao volumétrica de até 2%.

v A transformac3o cristobalita-a para cristobalita-B ocorre a temperaturas préoximas
de 250°C e pode ocasionar uma expansdo volumétrica de até 5%.

O resfriamento de forma nao controlada e nao limitada impedem a reorganizagao da
estrutura, proporcionando a introdugao de tensdes residuais e ocasionando a ocorréncia de
expansdes volumétricas.

Considerando-se que a formulagdo A corresponde & que possui maior fragdo de
porcelana presente, € esperada a ocorréncia de expansdes volumétricas mais severas.

Ao ultrapassarmos a temperatura de 730°C comega a atuar um outro mecanismo
responsavel pela ocorréncia de densificagdo do material. A temperatura acima citada
commesponde a temperatura de amolecimento do vidro. Com o acréscimo da temperatura
verifica-se um aumento da fluidez do vidro e por consequéncia da capacidade de migragado
por entre as particulas que compdem o sistema. O molhamento destas particulas aliado ao
fenémeno de contragio volumétrica decorrente do processo de resfriamento ocasiona a
ocorréncia de densificagdo do material.

Considerando-se que a formulagdo C corresponde a que possui maior fragdo de
vidro presente, é esperada a ocorréncia com maior eficiéncia do processo de densificagdo.

Os processos de densificagdo e expansao volumétrica atuam de forma competitiva e
para se determinar o resultado final e necessario que seja feito um balango entre as
contribuigdes dos dois mecanismos. Para o caso especifico da formulagdo A (Tqueima =
800°C) podemos verificar a ocorréncia de expansao volumétrica. Apesar da temperatura de
queima apresentar-se como sendo superior a temperatura de amolecimento do vidro, temos
que a fragdo de vidro presente (limitada) ndo se apresenta capaz de provocar o suficiente
molhamento e posterior arraste das particulas ocasionando a densificagdo. Podemos
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concluir do balango acima citado que a contribuigdo fornecida pelo mecanismo de
densificacdo ndo € suficiente para superar a contribuicio fornecida pelo mecanismo de
expansao volumétrica.

Podemos observar que o acréscimo de temperatura aliado a presenga de fragéo
crescente de vidro implica em maior eficiéncia do processo de densificagéo. No entanto, ndo
devemos nos esquecer que esta mesma combinagdo implica em redugéo da temperatura
limite de trabalho. Por temperatura limite de trabalho entende-se a maxima temperatura
abaixo da qual ndo se observa a ocorréncia de fenémenos como vitrificagéo (surgimento de
bolhas) e formagao de “ilhas” (aglomeragao de material vitreo) ( @ Figura 3, @ Figura 4,
@ Figura 5).

6 DiscussAo E CONCLUSOES

De acordo com as atividades realizadas na etapa de elaboragdo da parte pratica
deste presente trabalho fica comprovada a possibilidade de:

v Moagem, tanto do material “porcelana’ quanto do material “vidro branco’, e
obten¢do de material particulado apresentando intervalo de tamanho de particulas
especificado.

v Obteng¢do de um produto de moagem isento de contaminagdes (limalhas de ago)
provenientes dos equipamentos utilizados, através da aplicagdo da técnica de
separagdo magnética (a seco).

v Mistura dos dois materiais (porcelana e vidro branco) e obtengdo de um produto
homogéneo (isento de segregagao).

v Prensagem de pastilhas posteriormente submetidas ao processo de queima e
obtencdo de um produto final denso, compacto e apresentando consideravel resisténcia
mecanica. Para tal foi determinada uma temperatura ideal de trabalho em fungéo da
porcentagem de vidro presente na formulagao.

Levando-se em conta a func¢do estética desempenhada por pecas de porcelana,
torna-se completamente inadmissivel a presenca de heterogeneidades que comprometam o
desempenho visual do produto. E desejavel também a obtengdo de um produto denso,
compacto e apresentando consideravel resisténcia mecanica, propriedades estas que

possibilitam o manuseio do produto durante sua aplicacao.
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Considerando-se os requisitos acima listados, podemos concluir que a formulagéo
mais indicada corresponde a que contém a menor fragdo volumétrica de vidro presente
(formulagé.o A — 95% porcelana / 5% vidro branco). A escolha desta formulagéo, no entanto,
implica na necessidade de trabalho a temperaturas mais elevadas, em torno de 1100°C,
para obtengao das caracteristicas desejadas.

Um efeito colateral decorrente da necessidade de se trabalhar a temperaturas mais
elevadas cormresponde ao escurecimento das amostras, sendo observada uma migragao
para tonalidades da cor cinza. Muito provavelmente a ocorréncia deste fendmeno se deu
devido a utilizagdo de fomo elétrico para realizagdo da queima das pegas. A nivel industrial,
é comum a utilizagdo de fomos a gas, prética esta capaz de assegurar a integridade de cor
das pegas queimadas. Uma possivel solugdo para o problema encontrado seria o controle
da atmosfera do forno.

Para se determinar a viabilidade econémica do processo de reciclagem da porcelana
ficam pendentes alguns topicos como por exemplo:

v Avaliagio detalhada dos beneficios trazidos pela redugdo da temperatura de
queima e pela substituigdo da matéria-prima em contraposigdo a possivel necessidade de
aquisicdo de equipamentos e ao fato de estarem sendo implantadas novas etapas na
sequiéncia de produgao das pegas.

v Andlise detalhada das possiveis variaveis (tempo) do ciclo de queima.

v Analise das necessidades para preparagado de uma barbotina (selegdo consciente
do dispersante a ser utilizado) e anlise das diversas variaveis que controlam o processo
de colagem.

v Investigagdo quanto a outros materiais que possam ser adicionados a formulagéo
com o intuito de reduzir ainda mais a temperatura de queima.
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