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RESUMO

Um defeito comum na fabricacdo de porcelanatos € o desvio de planaridade que
ocorre durante a queima e pode ser causado por diversos fatores, entre eles, se
destaca a deformacéo piroplastica. Por meio do uso de uma moagem mais eficiente &
possivel diminuir o indice de deformacdo piroplastica (IP), porém, isso pode causar a
diminuicdo da densidade de empacotamento devido a modificacdo da curva de
distribuicdo de particulas. Uma forma de aumentar a densidade aparente a seco (Dap)
€ melhorar o empacotamento das particulas utilizando curvas de distribuicdo de
particulas multimodais. Para modificar a curva de distribuicAo de tamanho de
particulas € necessario realizar a moagem do material, que comumente é realizada
por via umida em moinho de bolas porém, apos atingir o limite de cominuicdo a
moagem convencional (MC) se torna ineficiente, possibilitando como alternativa a
utilizacdo da moagem de alta energia (MAE). O objetivo desse estudo € a utilizacédo
de moagem de alta energia para modificar a curva de distribuicdo de tamanho de
particulas da massa de porcelanato, com posterior mistura entre as massas obtidas
por MC e MAE, avaliando a influéncia das misturas e da moagem no IP. Parametros
como a vazédo de alimentagédo e rotagdo do moinho influenciam na eficiéncia da
moagem e foram estudados. Um planejamento experimental 22 foi realizado, variando-
se a vazao de alimentacao (50 e 100 RPM) e rotagcdo do moinho de alta energia (860
e 1260 RPM). Como variadvel resposta, avaliou-se os didametros das particulas.
Posteriormente, um planejamento de misturas com as barbotinas obtidas MAE e MC
foi realizado e o IP foi avaliado como variavel resposta. Os resultados indicam que a
moagem de alta energia € efetiva apenas no Deo (p<0,05), e que quanto maior a
rotacdo do moinho e menor a vazao de alimentacdo, menor o tamanho das particulas.
Isso indica que a moagem de alta energia modifica apenas as particulas maiores (Do),
ndo sendo efetiva no D20 e Dso. A moagem afetou a compactacao, reduzindo Dap de
1,975 g.cm™ para 1,861 g.cm3. Além disso, a moagem deixou a massa mais reativa,
diminuindo a temperatura para atingir absor¢ao de agua <0,5% em até 85 °C, afetando
também o indice de deformacdo piroplastica, que era 5,0-10° cm™ e chegou em
2,7-10° cm™. A melhoria no IP é ocasionada pela diminuicdo do tamanho das
particulas, que altera a quantidade e viscosidade da fase liquida formada na
sinterizacdo das pecas. Com relacdo as misturas, foi possivel aumentar a Dap, porém,
esse aumento ndo foi superior ao apresentado pela massa padrdo (1,975 g.cm) e
isso esta relacionado com o tamanho das particulas obtidas por MAE que ndo sao
pequenas o suficiente. Além disso, por meio da analise estatistica (p<0,05) é possivel
afirmar que uma mistura entre barbotinas com diferentes tamanhos de particulas
diminui o IP. O uso da MAE demonstrou ser promissora para melhorar o IP e ficou
evidente que tanto a vazao de alimentag&do quanto a rotacdo do moinho de alta energia
afetam significativamente a eficiéncia da moagem.

Palavras-chave: Porcelanato. Processamento. Moagem de alta energia. Deformacgao
piroplastica. Misturas.



ABSTRACT

A common defect in the manufacture of porcelain tiles is planarity deviation, which
occurs during firing and can be caused by various factors, including pyroplastic
deformation. By using more efficient grinding, it is possible to reduce the pyroplastic
deformation index (PI), but this can cause a decrease in packing density due to
changes in the particle distribution curve. One way of increasing the dry bulk density
(Dap) is to improve the packing of the particles using multimodal particle distribution
curves. In order to modify the particle size distribution curve, it is necessary to grind
the material, which is usually done wet in a ball mill. However, after reaching the
comminution limit, conventional grinding (CG) becomes inefficient, making it possible
to use high-energy milling (HEM) as an alternative. The aim of this study is to use high-
energy milling to modify the particle size distribution curve of the porcelain tile mass,
with subsequent mixing between the masses obtained by CG and HEM, evaluating the
influence of the mixtures and milling on the IP. Parameters such as feed flow rate and
mill speed influence grinding efficiency and were studied. An experimental design 22
was carried out, varying the feed flow rate (50 and 100 RPM) and the rotation of the
high-energy mill (860 and 1260 RPM). The particle diameters were evaluated as the
response variable. Subsequently, a mix design was carried out with the HEM and CG
slurries obtained and the IP was evaluated as the response variable. The results
indicate that high-energy milling is only effective at Dgo (p<0.05), and that the higher
the mill speed and the lower the feed flow rate, the smaller the particle size. This
indicates that high-energy milling only modifies the larger particles (Ds) and is not
effective on D20 and Dso. Grinding affected compaction, reducing Dap from 1.975 g.cm”
3 to 1.861 g.cm3. In addition, milling made the mass more reactive, lowering the
temperature to reach water absorption < 0.5% at up to 85 °C, also affecting the
pyroplastic deformation index, which was 5.0-10° cm and reached 2.7-10° cm™. The
improvement in IP is caused by the reduction in particle size, which alters the quantity
and viscosity of the liquid phase formed during sintering. With regard to the mixtures,
it was possible to increase the Dap, but this increase was not greater than that shown
by the standard mass (1.975 g.cm3) and this is related to the size of the particles
obtained by HEM, which are not small enough. Furthermore, statistical analysis
(p<0.05) shows that a mixture of barbotines with different particle sizes reduces the IP.
The use of HEM proved to be promising for improving IP and it was evident that both
the feed flow rate and the rotation of the high-energy mill significantly affect the grinding
efficiency.

Keywords: Porcelain tile. Processing. High-energy milling. Pyroplastic deformation.
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1. INTRODUCAO

Revestimentos ceramicos sdo materiais produzidos no formato de placas, que
sao utilizadas para revestir pisos, bancadas, piscinas, entre outros ambientes, que
podem ser externos ou internos (Cabral Junior et al., 2010). Segundo a ANFACER
(2023) o Brasil é o terceiro maior produtor e consumidor mundial de revestimentos
ceramicos.

Dentre as tipologias de revestimentos produzidas, o porcelanato se destaca.
Ele apresenta caracteristicas técnicas de baixa absorcdo de agua e alta resisténcia
mecanica. No Brasil, a fabricacdo desse tipo de revestimento cresceu e atualmente
representa 23,5% de toda a producao de revestimentos no Brasil (ANFACER, 2024).

Outra tendéncia que vem se destacando é a fabricacdo de porcelanatos de
grandes formatos e com reducdo de espessura (Frizzo et al.,, 2020). Em 1998, a
fabricacdo de revestimentos com formato de 200 mm x 200 mm era comum,
atualmente chega-se a formatos de 3600 x 1200 mm (Magagnin, 2014; Pinter Junior
et al., 2022).

O processamento do porcelanato envolve etapas de dosagem, moagem via
Uumida, atomizacdo, conformacéo, secagem, esmaltacdo e queima. Dentro de cada
etapa, diversos fatores podem influenciar nas caracteristicas do produto final (Oliveira
e Hotza, 2015)

Um defeito comum na fabricacdo de porcelanatos é o desvio de planaridade,
gue se torna mais evidente quando trabalha-se com grandes formatos (Santos et al.,
2019). O desvio pode ser causado por diversos fatores, entre eles, se destaca a
deformacdo piroplastica que ocorre durante o processo de queima (Milak et al., 2007).

A deformacao piroplastica é definida como um desvio de planaridade causado
pelo efeito da gravidade, em altas temperaturas, durante a queima da placa ceramica
(Milak et al., 2007). O nivel desse defeito depende de alguns fatores como o tempo
de permanéncia na temperatura maxima de queima e o valor da temperatura maxima,
porosidade inicial da placa ceramica, composi¢do quimica e quantidade e viscosidade
da fase liquida formada (Milak et al., 2007).

Por meio do uso de uma moagem mais eficiente é possivel diminuir o indice de

deformacéo piroplastica, porém, uma moagem mais intensa pode causar a diminuicéo
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da densidade de empacotamento devido a modificacdo da curva de distribuicdo de

particulas, tendendo a ser monomodal (Darolt et al., 2020; Magagnin, 2014).

Uma forma de aumentar a densidade aparente a seco é melhorar o
empacotamento das particulas utilizando curvas de distribuicdo de particulas
multimodais. Nessas condi¢des, as particulas menores ocupam 0S espacos vazios
das particulas maiores, aumentando a densidade de empacotamento (Pandolfelli et
al., 2000).

Para modificar a curva de distribuicdo de tamanho de particulas € necessario
realizar a moagem do material. A moagem da massa de porcelanato normalmente &
realizada pelo processo ceramico via umida em moinho de bolas (Oliveira e Hotza,
2015), porém, apoés atingir o limite de cominuicdo a moagem convencional se torna

ineficiente e o tempo necessario para a reducéo das particulas é muito longo.

Sendo assim, surge como alternativa a utilizagdo de moinho de alta energia.
Nesse tipo de moinho é possivel atingir altas taxas de moagem devido a alta energia
de colisdo entre as esferas na camara de moagem, se tornando eficiente para
obtencdo de particulas com diametros menores (Bombazaro e Bernardin, 2022;
Phenomena, 2008).

Uma mistura entre barbotinas obtidas por moagem convencional e por moagem
de alta energia é uma alternativa para modificar a densidade de empacotamento das

particulas e também a reatividade do material.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a influéncia da reducdo do tamanho de particulas da massa de
porcelanato, por moagem de alta energia, no indice de deformagao piroplastica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a influéncia das moagens convencional e de alta energia na densidade

aparente a seco;

e Comparar massas de porcelanato obtidas por moagem convencional e de alta
energia usando o diagrama de gresificacao;

e Analisar melhorias na deformacéo piroplastica a partir das misturas entre
barbotinas obtidas por moagem convencional e de alta energia.

e Determinar a condigéo de trabalho ideal para escala industrial considerando o

custo energético do moinho de alta energia.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 MATERIAIS CERAMICOS

Os materiais sdo classificados em trés principais grupos: metélicos,
poliméricos e ceramicos. Essa classificacdo surge devido ao tipo de ligacdo quimica,
estrutura atdbmica e propriedades que cada um desses materiais apresentam (Callister
e Rethwisch, 2008).

Os materiais ceramicos sado formados por elementos metalicos e néo
metélicos, que se ligam por meio de ligacdes idnicas ou covalentes. Devido ao tipo de
ligacdo e estrutura atdbmica, os ceramicos apresentam baixa condutividade térmica e
elétrica e alta resisténcia mecanica, porém, sao frageis e fraturam com facilidade
(Callister e Rethwisch, 2008).

Dentre o grupo dos materiais cerdmicos estdo incluidos os vidros,
vitroceramicos, materiais de estrutura a base de argila, cimentos, refratarios,
ceramicas avancadas, entre outros (Callister e Rethwisch, 2008; Padilha, 2000) .

O processamento de materiais ceramicos tradicionais, obtidos a partir de
argilominerais, quartzo e outras matérias-primas naturais, ocorre por meio de um
processo de moldagem/compactacao, seguido de um tratamento térmico ou queima
(Padilha, 2000).

Durante o processo de queima, em temperaturas elevadas, ha a formacao de
fase vitrea, resultando na sinterizacdo do material. Durante a sinterizag&o, ocorre a
densificacdo do material devido a unido das particulas conformadas, diminuindo a
porosidade e aumentando a resisténcia, consolidando a forma do objeto (Boch e
Niepce, 2010).

3.2 REVESTIMENTOS CERAMICOS
Os revestimentos sdo materiais ceramicos produzidos no formato de placas.
Essas placas sdo utilizadas na construcao civil para o revestimentos de paredes,

pisos, bancadas, piscinas, entre outros ambientes, que podem ser externos ou

internos (Cabral Junior et al., 2010).
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Segundo a ANFACER (Associacao Nacional dos Fabricantes de Ceramica para
Revestimentos, Loucas Sanitarias e Congéneres, 2023) o Brasil € o terceiro maior
produtor e consumidor mundial de revestimentos ceramicos. Em 2023, foram
fabricados 789 milhdes de m? de revestimentos ceramicos no Brasil. Dentre as
tipologias produzidas, estdo incluidos os revestimentos de parede, piso, fachada e
porcelanato (Cabral Junior et al., 2010).

A producgdo de porcelanato vem crescendo nos ultimos anos. Em 2017 a
producéo foi de 137 milhdes de m?, chegando a 205,5 milhdes de m? em 2021, um
aumento de 50% em um periodo de 5 anos. Atualmente, a producéo de porcelanato
representa 23,5% de toda a producéo de revestimentos do Brasil (ANFACER, 2024).

O aumento de producdo e consumo do porcelanato se deve as propriedades
tecnologicas e funcionais, juntamente com a aparéncia estética desse tipo de
revestimento (Raimondo et al., 2010).

Além disso, a tendéncia para a producdo de porcelanatos com grandes
formatos e reducéo de espessuras vem aumentando ao longo dos anos, devido a uma
demanda do setor de construgao civil/mercado consumidor (Campione et al., 2017,
Pinter Junior et al., 2022; Raimondo et al., 2010; Sanchez et al., 2018; Santos et al.,
2019).

3.3 PORCELANATO

Segundo a Associagao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) Norma Brasileira
(NBR) International Organization for Standardization (ISO) 13006:2020 o porcelanato
€ definido como “placa totalmente vitrificada com coeficiente de absorcdo de agua
igual ou inferior a uma fracdo de massa de 0,5%”. Além disso, a norma classifica o

porcelanato como revestimento obtido por prensagem, pertencente ao grupo Bla.

Quando comparado aos outros tipos de revestimentos ceramicos, o
porcelanato se destaca por apresentar caracteristicas técnicas de baixa absorcéo de
agua e alta resisténcia mecanica, boa resisténcia quimica, resisténcia a manchas e a

abraséo superficial (Rosso, Cunha e Rojas-ramirez, 2005; Schmitt, 2019).
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As caracteristicas do porcelanato resultam em um produto de alta qualidade,
sendo considerado o melhor produto dentro do grupo de revestimentos ceramicos e

apresentando alta gama de aplicacdes (Rambaldi et al., 2017; Zanatta, 2019).

3.4 PROCESSAMENTO CERAMICO DE PORCELANATO

O porcelanato é obtido por meio das matérias-primas feldspéticas, refratérias e
argilosas em um processo controlado, normalmente realizado por moagem via Umida,
seguido de atomizacao para formacao dos granulos, prensagem, secagem, em alguns
casos esmaltacdo e por Ultimo a queima, processo no qual ocorre a sinterizagdo corpo
ceramico (Melchiades et al., 2012; Zanatta, 2019).

A selecdo das matérias-primas para fabricacdo de porcelanato depende das
propriedades desejadas no produto final, bem como da disponibilidade e custo para
obtencdo (Conserva, 2016). As principais matérias-primas utilizadas industrialmente
sao classificadas em plasticas e ndo plasticas. Dentro das matérias-primas plasticas
estdo incluidas as argilas e caulins, que possuem como funcao dar plasticidade a
massa ceramica e aumentar a resisténcia mecanica do compactado a verde
(Conserva, 2016; Frizzo et al., 2020; Oliveira, 1998).

No grupo de matérias-primas ndo plasticas estdo incluidos os minerais
fundentes, como os feldspatos, que séo responsaveis por ajudar na densificacao
devido a formacéo de fases liquidas e os minerais refratarios ou inertes, como o
quartzo, que formam o esqueleto da massa ceramica durante a sinterizacao e elevam

a resisténcia mecanica do material apos a queima (Conserva, 2016; Oliveira, 1998).

No processo de fabricacdo, as matérias-primas sdo dosadas e passam por um
processo de moagem via Umida em um moinho de bolas rotativo, na presenca de agua
e aditivos, que séo adicionados com o objetivo de melhorar a dispersao das particulas
sélidas no meio liquido, resultando em uma suspensdo homogénea conhecida como
barbotina (Conserva, 2016).

Durante a etapa de moagem ocorre a mistura e homogeneizacdo das matérias-

primas, diminuicdo do tamanho das particulas, modificagdo no formato e esfericidade
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das particulas e aumento da area superficial, deixando o material mais reativo
(Nassetti e Hessling, 2003; Sartor et al., 2022)

Apds a moagem, a barbotina obtida é peneirada e passa por um processo de
atomizacéao, formando granulos esféricos por meio da pulverizacdo da suspensao no
interior de um atomizador (Schmitt, 2019). Esses granulos formados sao carregados

até a prensa para fazer a conformacgéo por meio de prensagem (Frizzo, 2018).

O processo de prensagem € importante pois é nessa etapa que a forma sera
dada ao material e os poros intergranulares serdo eliminados (Frizzo, 2018). A
conformacdo deve ser homogénea e uniforme, formando uma placa com baixa
porosidade e com densidade aparente similar em todas as areas ja que uma variagao
na densidade aparente das placas causara problemas dimensionais ap0s 0 processo

de queima (Conserva, 2016; German, 1989).

Apos a conformacao, a placa é seca e esmaltada, no caso de porcelanato
esmaltado, e segue para processo de queima em forno a rolo. Durante o tratamento
térmico, devido a acéo do calor, ocorre o processo de sinteriza¢do, resultando em uma

placa densa e com alta resisténcia mecéanica (Frizzo, 2018).

3.5 MOAGEM VIA UMIDA

A moagem é uma operacao unitaria que é utilizada em diversos processos e
tem como objetivo realizar a quebra mecénica de sdlidos, resultando na reducéo de
tamanho de particulas, aumento de area superficial, introducdo de defeitos em solidos
e modificacdo do formato de particulas (Pentimalli, Bellusci e Padella, 2015;
Phenomena, 2008).

Existem diversos tipos de moinhos, com diferentes tamanhos e capacidades,
sendo utilizados para diferentes fun¢des. Na industria ceramica, o processo de
moagem mais comum para obtencdo de massa de porcelanato € a utilizacdo de
moinho de bolas rotativo, com esferas de alta alumina como meio moedor (Oliveira e
Hotza, 2015).

Nesse tipo de moagem a reducao das particulas se deve ao efeito cascata,
causado pela rotacdo do moinho (Darolt, 2011). Além disso, a moagem também pode
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ser realizada em batelada ou processo continuo, sendo esse segundo mais comum
na industria ceramica (Darolt, 2011).

A moagem pode ser realizada por via umida ou via seca. Na producao de
porcelanato o processo de moagem via Umida € mais utilizado (Perez, 2007) pois
nesse tipo de moagem os granulos que séo formados na atomizacao sao esféricos,
favorecendo o empacotamento. Para que o processo de moagem seja eficiente é
importante conhecer as propriedades reoldgicas do material.

Durante o processo de moagem alguns parametros influenciam na eficiéncia
da moagem e devem ser definidos, entre eles se destacam o tempo de moagem, a
velocidade de rotacdo do moinho, o didametro das esferas e o percentual de ocupacéo
delas na camara de moagem, o volume da camara, a relacdo entre massa de
esferas/massa de amostra e viscosidade da suspenséo (Darolt, 2011; Mazzinghy,
2009).

Além dos parametros de operacdo do moinho, os parametros de controle de
moagem também devem ser definidos. No &mbito industrial o par@metro mais utilizado
€ o residuo de moagem, porém, por se tratar de uma etapa critica que possui
influéncia nas caracteristicas do produto final, uma analise de distribuicdo de tamanho
de particulas poderé trazer informacfes mais aprofundadas (Darolt, 2011; Oliveira e
Hotza, 2015; Ordofiez, 2015).

3.6 REOLOGIA

Um fator importante a ser considerado durante a producdo da barbotina é a
reologia da suspensao ceramica, que deve apresentar viscosidade baixa o suficiente
para possibilitar o escoamento durante os processos de moagem e atomizacgao
(Bernardin, Casagrande, Mariana e Riella, 2006; Labanda e Llorens, 2005). Além
disso, a suspensdao deve apresentar um alto teor de solidos, pois quanto maior o teor
de solidos, menor o gasto energético na etapa de atomizacao, diminuindo os custos
do processo (Labanda e Llorens, 2005; Noni Jr, Garcia e Hotza, 2002; Oliveira et al.,
2000).

Entender o comportamento reoldgico de suspensdes ceramicas é fundamental
para otimizacdo dos processos, em especiais aqueles nos quais altas taxas de

cisalhamento séo aplicadas ao fluido (Bombazaro e Bernardin, 2022; Evcin, 2011).
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Diversos fatores podem influenciar no comportamento reologico de sistemas
particulas-liquido, entre eles se destacam a viscosidade da fase liquida, temperatura
do sistema, concentracdo, forma e distribuicdo de tamanho das particulas sélidas e
as forcas que atuam entre as particulas (Ortega, Pandolfelli, Rodrigues, 1997; Oliveira
et al., 2000)

A viscosidade é a principal propriedade reoldgica de um fluido e € definida como
a resisténcia de um fluido ao escoamento sobre uma tenséo de cisalhamento (Noni
Jr, Garcia e Hotza, 2002; Oliveira et al., 2000). A viscosidade é determinada por meio
da variacdo da tensédo de cisalhamento pela taxa de cisalhamento aplicada a um

fluido, conforme a Equagao 1.

_t 1)
"7y
Na Equacédo 1, p € a viscosidade do fluido em Pa- s, T é a tensdo de

cisalhamento em Pa e y representa a taxa de cisalhamento em s

Conseguir uma suspensao com as caracteristica de baixa viscosidade e alto
teor de sdlidos exige o uso de aditivos conhecidos como defloculantes (Camargo et
al., 2021; Lalau et al., 2016). Eles atuam na interacao particula-particula e particula-
liquido, alterando a natureza das cargas superficiais e consequentemente modificando

as propriedades reolégicas da suspenséo (Delavi, Noni Jr, De e Hotza, 2019).

Existem trés mecanismos diferentes de atuacdo dos defloculantes na
dispersdo de particulas: estabilizacdo eletrostatica, estabilizacdo estérica e
estabilizacdo eletroestérica, conforme demostrado na Figura 1 (Ortega, Pandolfelli,
Rodrigues e Souza, D. de, 1997).

As particulas sélidas podem apresentar, em determinadas condi¢cfes, cargas
elétricas em sua superficie devido a presenca de ligacGes atdbmicas insatisfeitas.
Quando essas particulas entram em contato com o meio liquido, forma-se uma nuvem
de cargas elétricas ao redor da particula, conhecida como dupla camada elétrica
(Ortega, Pandolfelli, Rodrigues e Souza, D. de, 1997).

No mecanismo de estabilizacdo eletrostatica ocorre a modifica¢do das cargas
superficiais das particulas, causando repulsdo entre elas (Ortega, Pandolfelli,

Rodrigues e Souza, D. de, 1997). No mecanismo de estabilizacdo estérica ocorre a
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formacdo de uma barreira ao redor das particulas a partir do uso de moléculas com
grandes cadeias, impedindo a aproximacdo das mesmas, mantendo a suspensao
estavel (Lewis, 2000). O mecanismo de estabilizacdo eletroestérica € uma unido dos
dois mecanismos citados anteriormente (Ortega, Pandolfelli, Rodrigues e Souza, D.
de, 1997).

Figura 1. Mecanismos de estabilizacdo de suspensdes

Estabilizagao
Eletrostatica

Estabilizagao
Estérica

Estabilizagao
Eletroestérica

Fonte: Ortega, Pandolfelli e Rodrigues, 1997

Com relacdo aos tipos de comportamento reoldgicos, eles podem ser
classificados em newtonianos e ndo-newtonianos. Um fluido é considerado
newtoniano quando a taxa de deformacdo é diretamente proporcional ao esforgo

aplicado e um exemplo de fluido com esse comportamento € a agua (Ortega,
Pandolfelli, Rodrigues e Souza, D. P. F. de, 1997)

No caso dos fluidos ndo-newtonianos ndo ha uma relacéo linear entre taxa de
deformacédo e esforco aplicado, ou seja, a viscosidade depende da taxa de
cisalhamento aplicada (Ortega, Pandolfelli, Rodrigues e Souza, 1997). Para o
comportamento pseudoplastico, a viscosidade diminui com o aumento da taxa de
deformacéo e para o comportamento dilatante a viscosidade aumenta com o0 aumento

da taxa de deformacéo (Figura 2).

Alguns materiais apresentam ainda um comportamento tixotrépico, no qual, a
viscosidade diminui com o tempo sob uma taxa de deformacdo constante (Gomes,

2004; Ortega, Pandolfelli, Rodrigues e Souza, D. P. F. de, 1997). O processo inverso,
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no qual a viscosidade aumenta com o tempo é conhecido como reopexia. Suspensdes
ceramicas normalmente apresentam comportamento pseudoplastico, podendo
apresentar reopexia ou tixotropia dependendo da taxa de cisalhamento aplicada
(Gomes, 2004; Lalau et al., 2016).

Uma representacdo utilizada para avaliar a tixotropia de um material é as
curvas de fluxo com aplicacdo de uma taxa crescente seguida de uma taxa
decrescente, formando uma area entre essas duas curvas conhecida como histerese
(Mathias et al., 2013; Oliveira, 2018).

Figura 2. Comportamento reolégico de fluidos

]
fluidos de Bingham

dilatante

newtoniano

pseudoplastico

Tensao de cisalhamento

Taxa de cisalhamento
Fonte: Ortega, Pandolfelli, Rodrigues e Souza, D. P. F. de, 1997

3.7 MOAGEM DE ALTA ENERGIA

A moagem de alta energia (MAE) é um processo no qual o material é submetido
a uma colisdo de alta energia com o objetivo de reducdo do tamanho de particula e
modificacdo da estrutura (Bombazaro e Bernardin, 2022; Pentimalli, Bellusci e
Padella, 2015; Phenomena, 2008).

Na moagem convencional a energia cinética das esferas € proporcional a
massa e a altura da queda das mesmas, gerando uma for¢ca de aproximadamente
60% da aceleracdo da gravidade (Darolt, 2011; Kubaski, 2010; Rocha, 2008). Na
moagem de alta energia, uma aceleracdo superior a gravidade é aplicada as esferas,

aumentando a energia do sistema (Kubaski, 2010; Rocha, 2008).
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Existem diversos tipos de moinhos de alta energia, dentre os mais comuns
estdo o moinho planetario, ATTRITOR e DISCUS. No moinho tipo planetéario, ocorre
o movimento planetario dos potes de moagem em torno de um eixo central, gerando
energia cinética aos corpos moedores, que realizam a cominui¢do devido as forcas
de impacto e cisalhamento nas particulas (Castro, 2015).

O moinho ATTRITOR € um moinho de bolas de alta energia, no qual, ha um
eixo central vertical que é equipado com paletas ou hastes agitadoras. Essas paletas
agitam as esferas de moagem e o material a ser moido e a cominuicdo do material
ocorre devido as forcas de impacto e cisalhamento (Castro, 2015).

O moinho de alta energia do tipo DISCUS possui uma camara de moagem fixa
horizontal e um eixo com discos de moagem que giram e movimentam as esferas
(Figura 3). O movimento das esferas € causado pela rotacdo do eixo, no qual, parte
da energia fornecida é utilizada na reducao de velocidade (colisdo das esferas) para
a cominuicdo do material. Esse tipo de moinho é eficaz para moagem Umida e
proporciona for¢as centrifugas durante a operacgéo (Castro, 2015). A acdo de moagem
€ principalmente proporcionada pelas for¢as centrifugas e impacto entre as esferas

de moagem.

Figura 3.Camara de moagem com eixo agitador de um moinho de alta energia Discus

A

y

Fonte: Netzsch, 2021
Assim como no moinho de bolas, diversos parametros de uso podem influenciar

na moagem de alta energia. O tempo de moagem sera definido por meio da vazéo de
alimentacdo e as esferas utilizadas podem possuir diversos tamanho e devem ser
escolhidas de acordo com o tamanho do material a moer (Brunatto, 2017).

A MAE vem sendo utilizada na area de metalurgia do po para realizacao de
ativacdo mecéanica e mecanossintese (Kubaski, 2010). Por meio de MAE é possivel
alterar a distribuicdo de tamanho das particulas de um p6, aumentando a fracdo

volumétrica das particulas pequenas, alterando a reatividade dos materiais solidos,
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modificando as condi¢ces de reacdo de um material (Bombazaro e Bernardin, 2022;
Mursalat, Schoenitz e Dreizin, 2019; Phenomena, 2008; Talimian et al., 2019).
Alguns estudos do uso da MAE voltada para o processamento ceramico foram
conduzidos e melhoras na deformacéo piroplastica foram obtidas por meio do uso da
MAE (Darolt et al., 2020). Além disso, também foi estudado o uso de MAE em
matérias-primas da massa de porcelanato, indicando também que o uso dessa técnica

pode trazer aumento de reatividade (Bombazaro e Bernardin, 2022).

3.8 SINTERIZACAO

A sinterizacdo € um processo que ocorre nos materiais ceramicos quando
submetidos a um tratamento térmico em altas temperaturas. Durante esse processo,
um compactado de pos é transformado em um corpo rigido devido a eventos de
transporte de matéria, que ocorrem em escala atdmica (German, 1996; Molisani,

Yoshimura e Goldenstein, 2006).

A forca motriz para que o processo de sinterizagdo ocorra é a eliminagédo do
excesso de energia livre das superficie e interfaces das particulas (Gouvéa, 2004;
Silva e Alves, 1998). Devido a diminuicédo da energia livre do sistema, ocorre também
a diminuicdo dos poros no compactado, causando a densificacdo do material, que

adquire resisténcia mecéanica e também suas propriedades finais (Silva e Alves, 1998).

A sinterizacao de porcelanatos é realizada em temperaturas maximas na faixa
de 1200 a 1230 °C, ficando abaixo do ponto de fusdo do material, porém, alguns
componentes da formulagéo do porcelanato, que possuem ponto de fuséo inferiores,
se fundem e formam uma fase liquida viscosa (Kreidler, 2008; Zanelli et al., 2019).

Essa fase liquida formada permeia as particulas da matriz que possuem pontos
de fusdo superior, fazendo a unido dessas particulas, acelerando o processo de
difusdo e consequentemente de sinterizacdo (Zanelli et al., 2019). Por haver a
formacdo de fase liquida viscosa durante a queima do porcelanato podem ocorrer
defeitos de planaridade, que sdo causados pela acdo da gravidade, resultando na

deformacéo piroplastica (Santos et al., 2019).
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A quantidade e viscosidade da fase liquida formada influenciam no grau de
deformacéo, assim como a porosidade inicial, o tempo e a temperatura de queima e
a composicado da massa (Lange, 1984; Milak et al., 2007). O controle desses fatores
é essencial para o controle da deformacédo, que é mais evidente quando se trabalha
com grandes formatos (Milak et al., 2007; Zanelli et al., 2019).

3.9 PARAMETROS DE PROCESSAMENTO

Diversos parametros do processamento do po influenciam nas caracteristicas
do produto final. E possivel fazer alteracbes nas propriedades da placa sinterizada
mediante alteracdes tanto na composi¢cao quanto no processamento (Oliveira e Hotza,
2015).

Modificacdes nas curvas de distribuicdo de tamanho de particulas na etapa
de moagem possibilitam mudar a densidade de empacotamento das particulas na
etapa de conformacédo (Darolt, 2018; Ordofiez, 2015). No caso de misturas de
materiais com distribuicbes de tamanho de particulas multimodais, as particulas
menores podem ocupar 0s espacos vazios das particulas mais grosseiras, diminuindo
0S poros vazios e causando aumento da densidade de empacotamento (Castro e
Pandolfelli, 2009; German, 1989).

A Figura 4 ilustra um exemplo de variacdo na densidade de empacotamento
pela presenca de particulas esféricas de diferentes tamanhos.

Figura 4. Efeito da quantidade e distribuicdo de particulas na eficiéncia de empacotamento.
(a) sistema monodisperso; (b) maximo empacotamento; (c) falta de particulas pequenas; (d) falta de
particulas grandes; (e) distribuicdo inadequada das particulas.

(@)
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Fonte: Pandolfelli et al., 2000

E possivel verificar por meio da Figura 4 que em sistemas monodispersos (a),
com apenas uma faixa de diametro de particulas, a densidade de empacotamento é
menor pois ha maior presenca de espacos vazios. Quando existe presenca de
particulas grandes e pequenas em conjunto (b) é possivel obter uma maior densidade
de empacotamento. A influéncia da falta de particulas grandes e pequenas esta

demonstrada nas Figuras 4 (c) e (d) (Pandolfelli et al., 2000).

Sabe-se que em sistemas reais néo € possivel obter a densidade méaxima de
empacotamento, porém, € possivel aumentar a densidade de empacotamento de um
sistema por meio do uso de distribui¢cdes de particulas multimodais (Pandolfelli et al.,
2000; Ordofiez, 2015).

Os argilominerais que estdo presentes nas formulacbes da massa de
porcelanato apresentam uma granulagédo fina por natureza e uma morfologia néo
esférica. A caulinita, por exemplo, € um argilomineral comum presente em
formulacdes ceramicas e apresenta uma morfologia lamelar (Ordofiez, 2015). Devido
a sua natureza, a presenca da caulinita em uma composi¢ao, assim como a presenca
de outros argilominerais, auxilia em um melhor empacotamento (Noni Jr, De, 2007).
As particulas dos argilominerais ocupam 0s espacos vazios das particulas néo
plasticas (Milak et al., 2007).

Assim como para 0os modelos para particulas esféricas, sabe-se que existe
um ponto 6timo de misturas entre particulas finas e grossas, onde o empacotamento

e favorecido (Castro e Pandolfelli, 2009). No caso das particulas de caulinita, uma
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mistura com fragcdo massica de 30% € o ponto maximo no qual ocorre um aumento na

densidade aparente (Noni Jr, De, 2007).

Além da curva de distribuicdo de tamanho de particulas, a morfologia das
particulas também ¢é alterada no processo de moagem. Quanto mais irregular for a
particula, maior sera a friccdo entre elas devido ao contato das superficies irregulares,

diminuindo a densidade de empacotamento (Pandolfelli et al., 2000).

A Figura 5 ilustra a densidade relativa em funcéo do arredondamento das
particulas, de um estudo realizado por Pandolfelli et al. (2000), que demonstra o efeito
da morfologia na densidade de empacotamento.

Quanto mais rugosa a superficie ou mais irregular o formato da particula,
menor sera a densidade de empacotamento e isso ocorre devido ao atrito entre as

mesmas (German, 1989; Viana, 2013).

Figura 5. Relagdo entre densidade relativa e arredondamento relativo de particulas.
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Fonte: Pandolfelli et al., 2000

Além das propriedades modificadas no processo de moagem, algumas
propriedades obtidas na etapa de atomizacdo também possuem influéncia na
compactacdo do material na etapa de prensagem. ApOs a atomizacao os granulos
formados possuem esfericidade, distribuicdo granulométrica e umidade especifica,
gue sao fatores importantes e influenciam nas etapas de transporte do p6é atomizado
nas correias e também no processo de carregamento da prensa na etapa de

conformacéao (Darolt, 2018).
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Sabe-se que a prensagem é um processo importante pois é nessa etapa que
sera definida a forma do material e sera obtida a densidade aparente a seco (Oliveira
e Hotza, 2015). Durante a prensagem, existem algumas limitacbes em relacdo a
pressao exercida pela prensa. Se a pressao de compactacao for muito alta ndo haveréa
tempo para a saida dos gases presentes, diminuindo a densidade aparente (Frizzo,
2018). Se a pressao for muito pequena, também néo sera possivel a eliminacédo dos
poros. Sendo assim, industrialmente se trabalha com pressdes de compactacao
levando em conta esses dois efeitos (Frizzo, 2018; Oliveira e Hotza, 2015)

Diversos fatores possuem influéncia na compactacdo do material e,
consequentemente, na densidade aparente a seco, que € uma propriedade importante
pois quanto maior a densidade aparente, menor a quantidade de espagos vazios entre
as particulas, facilitando o processo de densificagdo que ocorre durante a sinterizacdo
e diminuindo a retracao linear de queima (Darolt, 2011; Frizzo, 2018; Oliveira e Hotza,
2015).

3.10 DEFORMAGCAO PIROPLASTICA

A deformacéo piroplastica € um desvio de planaridade das placas ceramicas
guando submetidas ao processo de queima (Milak et al., 2007). Esse desvio ocorre
em altas temperaturas devido a acdo da gravidade (Comin et al., 2021; Locks et al.,
2021). Diversos fatores podem influenciar no grau de deformacéo, entre eles pode se
destacar a quantidade e a viscosidade da fase liquida formada, densidade aparente a
seco do material, tempo e temperatura de queima e a composi¢cdo da massa de
porcelanato (Magagnin, 2014; Milak et al., 2007).

A composicdo da massa influencia na deformacéo porque € a partir da
composicao que sera determinada a quantidade e viscosidade da fase liquida formada
(Darolt, 2018; Frizzo, 2018). Quanto maior o teor de material fundente (feldspato)
adicionado na formulacdo, maior sera a quantidade de fase liquida formada durante a
gueima (Frizzo, 2018; Oliveira e Hotza, 2015).

Sabe-se que o maior grau de deformag&o ocorre na temperatura maxima de
gueima, e que quanto maior o tempo de permanéncia nessa temperatura, maior sera
a deformacéo (Santos et al., 2019). Além disso, o grau de porosidade ou densificacdo

inicial do corpo cru também possui influéncia, pois quanto menor a densidade
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aparente a seco, maior sera a retracao linear de queima e maior sera 0 tempo
necessario para que ocorra a densificagéo das placas durante a sinterizacéo (German,
1989; Santos et al., 2019).

Sabe-se que altas temperaturas e tempos longos de queima séo prejudicais
em relacdo a deformacéao piroplastica e que uma maior densificacdo a seco aumenta
a cinétical/velocidade de queima, possibilitando o uso de ciclos mais curtos (Darolt et
al., 2020; Santos et al., 2019).

3.11 CONSUMO ENERGETICO

Diversas etapas da fabricacdo de revestimentos ceramicos exigem alto
consumo energeético, entre elas se destaca a moagem, atomizacdo e queima (Diaz et
al., 2018). Ao se trabalhar com moagem de alta energia, € importante destacar que o
consumo energético desse tipo de moinho é maior que o consumo energético de
moinho de bolas (Darolt et al., 2020). Sendo assim, o0 consumo energético € um fator
importante ao se avaliar o uso de moinhos de alta energia para escalas industriais.

A poténcia Gtil de um circuito € a energia utilizada para conversao em trabalho.
No caso de moinho de alta energia, a poténcia Gtil é a transformacédo de energia
elétrica em energia mecanica, que se traduz em trabalho (Gémez Cabanillas, 2016;
Reja, 2016).

Segundo (Mazzinghy, 2009) o consumo especifico de energia (kwh - t?)
representa o consumo liquido de energia (kWh) por cada tonelada de alimentacéo
nova processada. No moinho de alta energia, € possivel obter o consumo especifico
de poténcia a partir dos dados de vazao massica e consumo de corrente elétrica
(Darolt et al., 2020).

3.12 ESTADO DA ARTE

Uma pesquisa bibliogréfica dos trabalhos que ja foram realizados aplicando a
moagem de alta energia em composi¢cdes ceramicas de porcelanato foi realizada. A
Tabela 1 apresenta os artigos mais recentes que foram encontrados na literatura, bem
como qual era o objetivo do estudo, quais os principais resultados encontrados e quais

as técnicas de caracterizacdo que foram utilizadas.
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4. MATERIAIS E METODOS

A seguir serdo descritos os materiais que foram utilizados para a realizacéo
do projeto, bem como o planejamento experimental e a descricdo dos procedimentos

experimentais.

4.1 MATERIAIS

Para a realizacéo do trabalho, a massa de porcelanato (barbotina) foi coletada
apos o processo de moagem convencional (MC) e peneiramento em peneira ABNT
#100 (abertura de 0,149 mm) em uma das linhas de processo fabril da Mohawk
Revestimentos Cocal do Sul. A moagem convencional foi realizada com esferas de
alta alumina com densidade de 3,6 kg - L™ e diametros de 50 mm a 40 mm e 25 mm
a 20 mm.

A massa de porcelanato é composta por argilas (65%), feldspatos (21,5),
quartzo (5%) e composto (8,5%). Além disso, ja tem na sua composicdo o aditivo
silicato de sddio (Oregon Quimica), utilizado para a defloculacéo, que apresenta um
mecanismo de estabilizacdo eletrostatica (Ceramicas, 2012).

Além do silicato de sbédio, um aditivo de polimero acrilico identificado como
denaflux (Oregon Quimica) foi adicionado na barbotina para ajudar na defloculacdo
durante os ensaios no moinho de alta energia. O mecanismo de atuagéo do denaflux
€ estabilizacao eletroestérica.

Para realizar a moagem de alta energia (MAE) foram utilizadas esferas de 6xido
de zirconio estabilizado com cério, com densidade de 3,8 kg - L! e diametro de 0,6
mm (Netzsch Cerabeads) como meio moedor.

O liquido de selagem utilizado para realizar a vedacao do moinho é uma mistura
1:1 de etilenoglicol monobutil éter (Exodo Cientifica, Para Andlise, PA) e agua
deionizada.

Para analisar a microestrutura do material, acido fluoridrico 6% (Merck, PA) foi
utilizado nas preparacdes dos corpos de prova para remover a fase vitrea e destacar

a microestrutura (Padilha, 2000).
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4.2 METODOS

A Figura 6 ilustra o fluxograma do planejamento experimental, contendo as

etapas do trabalho que foram realizadas.

Figura 6. Fluxograma do planejamento experimental

| Massa de porcelanato |

| Moagem convencional (MC) |

Testes exploratorios em moinho
de alta energia laboratorial |

Consumo energético

‘, T

Analise dos resultados e Moagem de alta energia (MAE)
planejamento experimental com planejamento experimental 22

Mistura entre MC e MAE com
planejamento experimental de
misturas
]

v
Secagem, preparagao e queima
dos corpos de prova

Caracterizagdo inicial |<7

Caracterizagdo dos corpos de
prova

| Andlise dos resultados |

Fonte: A autora, 2024.

A seguir serdo descritos detalhadamente todos os itens do procedimento

experimental.

4.2.1 Massa de porcelanato

A massa de porcelanato foi coletada no processo fabril ap6s moagem
convencional e peneiramento em peneira ABNT #100 e foi caracterizada por meio do
residuo de moagem (RM), distribuicdo de tamanho de particulas (DTP), densidade e
tempo de escoamento. Além disso, teve sua composi¢cdo quimica determinada por
fluorescéncia de raios X (FRX) e composi¢cdo mineralégica determinada por difracdo

de raios X (DRX). Parte da massa de porcelanato foi guardada para ser utilizada nas
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misturas como massa padrdo e a outra parte passou pelo processo de moagem de

alta energia.

4.2.2 Moagem convencional

A moagem convencional foi realizada em moinhos de bolas em escala industrial
utilizando esferas de alta alumina como meio moedor. A moagem foi realizada até
obtencéo de 9,5% de residuo em malha ABNT #325 (abertura de 0,044 mm), conforme
utilizado no processo fabril de massa de porcelanato. Para efeito de comparagéo com
a moagem de alta energia, foi realizado um ensaio de moagem industrial nas mesmas

condicdes até atingir um residuo de 6,0%.

4.2.3 Testes exploratorios em moinho de alta energia laboratorial

Foram realizados testes exploratérios de moagem de alta energia de massa de
porcelanato em moinho de alta energia laboratorial marca Netzsch modelo LabStar
LS01 que possui capacidade de 0,62 L e rotacdo de até 4500 RPM. Como meio
moedor foram utilizadas 1,3 kg de esferas de 6xido de zircénio estabilizado com cério,
com diametro de 0,4 mm, ocupando 55% da capacidade do moinho, que possui uma
peneira tubular com abertura de 0,1 mm na saida para separacdo das esferas e do
material. A Tabela 2 ilustra os parametros de operacéo dos testes 1 e 2, que foram
executados sem e com recirculagdo de material. No teste 1, a barbotina, que foi
coletada no processo fabril, recebeu aditivacéo de 0,3% (m.s.) de denaflux. No teste

2, utilizou-se 0,4% de denaflux (m.s.) e o tempo total de moagem foi 2 h.

Tabela 2. Pardmetros de operacdo do moinho de alta energia laboratorial

A ~ Teste
Parametro de operagéo
1 2
Recirculacdo Nado Sim

Rotacdo do eixo (RPM) 2678 2697

Pressdo na camara (Bar) 1,27 0,93

Temperatura (°C) 35,3 34,1

Consumo de corrente (A) 52 53

Vazdo de alimentacdo (L - h") 4,1 62,0
Fonte: A autora, 2024
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A partir da moagem de alta energia foi possivel obter massas com diferentes
tamanhos de particulas, que foram caracterizadas por meio de DTP e incorporadas
na massa padrao (moagem convencional) nas proporc¢des de 20% e 40%. Para o teste
1, a amostra obtida foi considerada de finura intermediaria e para o teste 2, finura

maxima, conforme a Tabela 3.

Tabela 3. Misturas entre barbotina padrao e apés MAE laboratorial
% de babotina mais fina

Teste adicionadanabarbotina Finura
padréo
M1 20 intermediaria
M2 40 intermediaria
M3 20 maxima
M4 40 maxima

Fonte: A autora, 2024
As barbotinas obtidas por MC, MAE laboratorial e as misturas foram
caracterizadas por meio da distribuicdo de tamanho de particulas, densidade aparente
a seco, diagrama de gresificacdo e indice de deformacéo piroplastica por flecha de

curvatura, que serdo detalhadas nas secoes 4.2.7 e 4.2.8.

4.2.4 Analise dos resultados e planejamento experimental

Os resultados apresentados nos testes exploratorios indicaram que um
planejamento experimental 22 é suficiente para os ensaios de moagem de alta energia
em moinho de escala semi industrial visando avaliar o efeito da variacdo dos
parametros de operacdo do moinho. Além disso, um planejamento experimental de

misturas para os resultados de MAE semi industrial também foi obtido.

4.2.5 Moagem de alta energia em escala piloto

Uma segunda moagem de alta energia foi realizada em moinho horizontal semi
industrial da marca Netzsch modelo Discus 30, com rotacdo de até 1375 RPM e
capacidade de 26 L. A alimentacdo do moinho foi feita por meio de uma bomba
helicoidal NEMO, com vazdo de alimentacdo de até 200 RPM. Para realizar a
moagem, foram utilizados 65,5 kg de esferas de Oxido de zirconio estabilizado com

cério, com diametro de 1,2 mm, ocupando 65% da capacidade do moinho, que possui

41



uma peneira tubular com abertura de 0,8 mm na saida para separacao das esferas e
da barbotina produzida.

Durante a moagem a temperatura do sistema foi mantida em 21 °C por meio
do uso de uma unidade controladora de temperatura marca REFRISAT modelo
SAT.030-AR, com vazdo de 7500 L - h'* de &gua.

A vedacao do moinho é realizada com um selo mecanico de duplo efeito, que
utiliza como liquido de selagem uma mistura entre etilenoglicol monobutil e 4gua
deionizada.

A Figura 7 ilustra o fluxograma do processo de moagem de alta energia e a
Figura 8 ilustra 0 moinho de alta energia com o agitador, bomba de alimentacao, selo

mecanico/entrada de produto, cAmara de moagem e peneira/saida de produto.

Figura 7. Fluxograma MAE

Entrada de produto

!

Agitador

A
Bomba helicoidal

\ 4
Selo mecanico

A 4
Camara de moagem

Peneira tubular

!

Saida de produto

Fonte: A autora, 2024
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Figura 8. Equipamento MAE marca Netzsch modelo Discus 30 com (A) Agitador Mastermix 15; (B)
bomba de alimentacdo NEMO; (C) selo mecénico/entrada de produto; (D) cAmara de moagem e (E)
peneira tubul

Fonte':'A autora, 2024
A MAE foi realizada conforme o planejamento experimental 22 que foi obtido no
software Statistica versao 12.0 por meio da ferramenta DOE (Design of Experiments).

A Tabela 4 apresenta os fatores e os niveis que foram utilizados nos experimentos.

Tabela 4. Planejamento experimental 22 — Moagem de alta energia

Variaveis
Niveis Rotacdo da bomba Rotacao do
de alimentacgéo moinho de alta
(RPM) energia (RPM)
-1 50 850
+1 100 1250

Fonte: A autora, 2024
A rotacdo do moinho e a rotacdo da bomba de de alimentacdo sdo os fatores

estudados e os diametros obtidos por meio do ensaio de distribuicdo de tamanho de
particulas foram avaliados como variavel resposta. Além disso, durante a moagem, 0s
dados de vazdo massica, consumo de corrente elétrica e pressdo na camara de
moagem foram coletados. Os valores de vazao e rotagdo foram escolhidos com base
em estudos prévios realizados de forma independente e considerando o limite de

operacdo do moinho de alta energia semi industrial.
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A Tabela 5 ilustra as corridas experimentais de MAE que foram obtidas a partir
do planejamento experimental.

Tabela 5. Corridas experimentais para os ensaios de moagem de alta energia

. Rotacdo da bomba de alimentacdo Rotacdo do moinho de alta
Corrida

(RPM) energia(RPM)
1 50 860
2 50 1260
3 100 860
4 100 1260

Fonte: A autora, 2024
As corridas experimentais de moagem que conseguirem obter o menor
didmetro médio de particula (fina) e um didmetro médio de particula intermediario
(intermediaria) foram selecionadas para as proximas etapas do procedimento

experimental, que é a mistura entre MC e MAE e caracterizacao.

4.2.6 Misturaentre MC e MAE

A mistura entre a barbotina obtida por moagem convencional e a barbotina
obtida por moagem de alta energia foi realizada conforme o planejamento

experimental de misturas mostrado na Tabela 6.

Tabela 6. Planejamento experimental de misturas

. Variaveis
Corrida . L ~
Fino Intermediério Padréao
1 - - 100
2 40 - 60
3 - 40 60
4 20 - 80
5 - 20 80
6 20 20 60
7 13,33 13,33 73,33

Fonte: A autora, 2024
A coluna “padrao” citada na Tabela 6 se refere a barbotina obtida por moagem
convencional. Os percentuais de misturas foram escolhidos com base em estudos
realizados por outros autores, nos quais, afirmaram que com uma mistura entre 77%
de particulas grossas e 33% de particulas finas € possivel obter a densidade maxima

de empacotamento das particulas (Pandolfelli et al., 2000).
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Como variavel resposta, foi avaliado o indice de deformacéo piroplastica da
mistura apdés secagem, desagregacdo, conformacdo e sinterizacdo. O indice de
deformacédo piroplastica foi avaliado nas temperaturas de queima de 1140 °C, 1175
°C e 1210 °C e também para um valor de absorc¢éao igual a 0,5%.

Além disso, todas as misturas e moagens foram caracterizadas por meio da
curva de distribuicdo de tamanho de particulas e os corpos de provas foram
caracterizados por densidade aparente a seco, diagrama de gresificacdo, andlise da

area superficial especifica e andlise térmica.

4.2.7 Caracterizagdes iniciais

Os ensaios de caracterizacao iniciais da massa de porcelanato serdo descritos

a sequir.

4.2.7.1 Residuo de moagem

O residuo de moagem foi obtido por meio do peneiramento da suspensao em
peneira ABNT #325 utilizando agua corrente. O material retido na peneira foi seco em
estufa a 105 + 1 °C por 24 h. ApGs a secagem, a massa retida foi pesada em balanca
analitica com precisdo de + 0,01 g e o residuo de moagem calculado por meio da
Equacéo 2 (Sartor et al., 2022).

mretida
RM = 2
Moo - (100 — U) @

Na Equacédo 2, RM é o residuo de moagem (%), m,..;;q, € @ massa do material
gue ficou retida na peneira ABNT #325 em @, m;,ic.iq; € @ massa inicial total em g e U
€ o percentual de umidade (%).0O residuo de moagem obtido em cada ensaio de
moagem foi caracterizado por meio de DRX para determinacdo das fases
mineralégicas presentes.

O percentual de umidade foi obtido por gravimetria, usando a secagem do

material em estufa a 105 £ 1 °C por 24 h e aplicando a Equacéo 3.
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U = Mymida — Mseca 100 (3)
Mymida

Na Equacao 3, my,,;q, € @ massa inicial, antes do processo de secagem em g

€ Myecq € @ massa obtida apds a secagem em g.

4.2.7.2 Densidade, tempo de escoamento e reologia

A densidade da barbotina (g - mL™) foi medida pelo método do picndémetro e o
tempo de escoamento (s) foi medido usando o copo Ford, conforme norma ABNT NBR
5849 (2015).

O comportamento reoldgico da barbotina foi determinado por meio do uso de
um redbmetro rotacional marca Reoterm modelo HAAKE Viscotester Ig. O ensaio foi
realizado na temperatura de 25 °C. A amostra foi pré-agitada mecanicamente a 850
RPM por 1 min e permaneceu em repouso por 1 min antes do inicio do ensaio, que foi
realizado com a geometria placa-placa e com taxas de 0 até 1000 s* em um tempo
de 100 s e gap de 1,0 mm.

O procedimento de ensaio foi determinado por meio de estudos prévios e a pré-
agitacao foi realizada com o objetivo de igualar o histérico reolégico das suspensdes
ensaiadas (Olhero e Ferreira, 2004). A taxa aplicada foi determinada de acordo com
as taxas utilizadas no bombeamento da barbotina em um processo industrial, que
foram calculadas com base na Equacéao 4.

4 (4)

Na Equagdo 4, D é ataxa em s, V é a velocidade linear em m - s, R é o raio
e Ry é o raio da hélice em m. A velocidade linear foi determinada com base na
Equacéo 5.
V=Ry W (5)

Na Equacdo 5, W é a velocidade angular em rad - s, que foi determinada com

base na Equacéo 6.

W=2'n-(%) 6)
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Na Equacéo 6, Rot é a rotagdo em RPM. Os valores de taxa encontrados foram
308 e 958 st. Sendo assim, para o procedimento experimental, a taxa aplicada a

suspensdo variou de 0 até 1000 s,

4.2.7.3 Determinagdo do tamanho de particulas

A distribuicdo de tamanho das particulas foi determinada com um analisador
SediGraph Ill Plus V1.0 (Micromeritics, Georgia, United States). O equipamento utiliza
0 método de sedimentacdo, no qual, mede-se a taxa na qual as particulas
sedimentam, por meio do efeito da gravidade, em um fluido que possui propriedades
conhecidas, utilizando a Lei de Stokes e Beer. A faixa de leitura varia de 250 a 0,1 um
(Santana, 2017).

4.2.7.4 Andlise quimica

A determinagdo da composicdo quimica das matérias-primas e da massa de
porcelanato foi realizada por espectrometria de fluorescéncia de raios X, equipamento
marca Bruker modelo S8 Tiger.

Para realizar a analise, 0,5 g da amostra em p6 foi preparada pelo método de
fus@o da amostra com 5,0 g de tetraborato de litio, formando uma pérola fundida com
30 mm de diametro e 7 mm de altura. A perda ao fogo foi determinada por calcinacdo

até 1000°C em forno mufla marca Quimis modelo Q318M24.
4.2.8 Caracterizacdo ap6s a moagem de alta energia

Os ensaios de caracterizacdo que foram realizados nas massas obtidas a partir
da moagem de alta energia e do planejamento experimental de misturas estado

descritos a seguir.

4.2.8.1 Densidade aparente a seco
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A densidade aparente a seco das amostras foi determinada utilizando o método
volumétrico, no qual, calcula-se a razdo entre a massa de um corpo de prova e o seu

volume, conforme a Equacéo 7.

m 7
Dap = nr2h )

Na Equacéo 7, Dy, é a densidade aparente a seco em g - cm3, m é a massa
do corpo de prova em g e r e h sdo respectivamente o raio e a altura do corpo de
prova em cm.

Para obtencédo dos corpos de prova, 25 g de amostra contendo 7% de umidade
foram preparados por meio de conformacgéo. A prensagem foi realizada em prensa
eletro hidraulica laboratorial (Nannetti Mignon SSN/EA) com pressao especifica de
300 kgf-cm™2, que é a pressdo utilizada na conformacéo dos biscoitos industriais,
formando corpos de prova nas dimensbes de 50 mm de diametro e 5 mm de
espessura.

Os corpos de prova foram secos em estufa a 105 + 1 °C por 24 h, pesados em
balanca analitica com precisédo de + 0,01 g e medidos com auxilio de um paquimetro

com precisao de £ 0,01 mm. Todas as analises foram realizadas em triplicata.
4.2.8.2 Analise térmica

As analises térmicas diferenciais e termogravimétricas foram realizadas em
analisador marca TA Instruments modelo Discovery SDT 650 em cadinho de alumina.
O ensaio foi realizado em atmosfera de ar sintético com fluxo de 60 mL - min e taxa

de aguecimento de 10 °C - mint, em uma faixa de temperatura de 25 a 1200 °C.
4.2.8.3 Diagrama de gresificacao

O diagrama de gresificacdo € uma representacao dos dados de retragdo linear
e absorcédo de agua obtidos para diferentes temperaturas de queima da massa de
porcelanato (Melchiades, Quinteiro e Boschi, 1997; Sanchez-Muioz et al., 2002;
Sanchez et al., 2018).
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Para obter a retracdo linear de queima, os corpos de provas que foram
preparados para o ensaio de densidade aparente a seco foram queimados em
diferentes temperaturas, até atingir absorcdo de agua igual ou menor que 0,5%. A
gueima foi realizada em forno a rolo marca Servitech, modelo CT-094 em um ciclo de
30 min. Apds a queima, o diametro final dos corpos de prova foram medidos com o
auxilio de um paquimetro. A retracdo de queima foi calculada usando a Equacéo 8.

D; — Dy (8)

RQ = -100

i

Na Equacdo 8, RQ € o percentual de retracdo linear de queima (%), D; e Dy sé@o
os diametros iniciais e finais do corpo de prova em mm.

Para determinar a absorcdo de agua utilizou-se o método do porosimetro
conforme norma ABNT NBR ISO 10545-3. O célculo foi realizado conforme a Equacéao
9.

my, —Mmg

AA= 100 ()

ms

Na Equacao 9, A.A é a absorcao de agua (%), m; € a massa seca inicial em g e

m,, € a massa Umida ap0s o ensaio no porosimetro, em g.
4.2.8.4 Indice de piroplasticidade

O indice de deformacéao piroplastica foi determinado pelo método da flecha de

curvatura e pelo método da fleximetria térmica.

4.2.8.4.1 Flechada curvatura

Para analisar o IP pelo método da flecha de curvatura, 16,5 g de massa
contendo 7% de umidade foram conformadas em prensa eletro hidraulica laboratorial
(Nannetti Mignon SSN/EA) com pressao especifica de 300 kgf - cm™?, resultando em
corpos de prova com as dimensdes 70 x 20 x 5 mm. As amostras foram secas em
estufa a 105 £ 1 °C por 24 h, pesadas e medidas com o auxilio de um paquimetro.
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Para realizar a queima dos corpos de prova, os mesmos foram colocados em
apoios conforme ilustrado na Figura 9. A queima foi realizada em forno a rolo marca
Servitech modelo CT-094 em um ciclo de 30 min, nas temperaturas de absor¢éo de
agua menor que 0,5% e 10 °C abaixo e acima, para cada material testado, em
quintuplicata. Além disso, para 0s ensaios de misturas a queima foi realizada também
nas temperaturas de 1140 °C, 1175 °C e 1210 °C conforme o planejamento

experimental.

Figura 9. Esquematizacdo do ensaio de deformacéo piroplastica

7cm

< »
<« »

\4

5,32 cm

Temperatura ambiente

4

Temperatura de queima

Fonte: A autora, 2024
ApGs a queima, foram medidas a flecha de deformacéo e a espessura final do
corpo de prova com o auxilio de uma paquimetro. O indice de piroplasticidade foi
determinado de acordo com a Equacao 10 (Comin et al., 2021; Milak et al., 2007).

IP_4-h2-S (10)
3.4

Na Equacéo 10, IP é o indice de piroplasticidade em cm, h é a espessura final
do corpo de prova em cm, S é a flecha de deformacdo em cm e L é a distancia entre

0S apoios em cm.
4.2.8.4.2 Fleximetria 6ptica

Para determinacéo do IP pela curva de flexado (fleximetria Optica) os corpos de

prova com dimensdes de 85 x 5 x 5 mm foram analisados no equipamento marca TA
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Instruments modelo Flex ODLT. O ensaio foi conduzido com taxa de aquecimento de

10 °C - min't até a temperatura de 1220 °C.

4.2.8.5 Determinacao de estrutura cristalina

A estrutura cristalina do material foi determinada por meio da difracéo de raios
X, equipamento marca Rigaku modelo Ultima IV. O ensaio foi realizado com radiagéo
incidente Cu Ka (A = 1,54 A), aceleracio de 40 kV e 20 mA em um intervalo 20 de 5°
a 80°, com velocidade de 50°min. Algumas matérias-primas argilosas foram
submetidas a uma calcinagéo a 600 °C e foram analisadas por DRX para confirmar a
presenca da fase caulinita (Medeiros e Morais, 2020). Nesses casos, 0 ensaio foi
realizado para as matérias-primas in natura e apés a calcinacao, que foi realizada em
um forno tipo mufla da Logotherm, modelo N20/HR e com patamar de 2 h em 600 °C.

Para captar os resultados, foram utilizadas as bases de dados Inorganic Crystal
Structure Database (ICSD). A quantificacdo das fases presentes nas matérias primas
foi obtida pelo método racional, considerando a analise quimica, estrutura quimica e
massa molecular das fases. Para a massa sinterizada, o método de quantificacéo foi

o Reference Intensity Ratio (RIR) que compara as intensidades com uma fase padréo.

4.2.8.6 Andlise de area superficial especifica

A area superficial especifica foi determinada pelo método de Brunauer, Emmett
e Teller (BET) no equipamento marca Micromeritics, modelo Flowsorb Il 2300, que

utiliza gas nitrogénio como adsorbato.

4.2.8.7 Andlise de microestrutura

A analise microestrutural foi realizada por meio do microscépio eletrénico de
varredura (MEV) Zeis EVO MA10. Para realizar a analise, a amostra com dimensé&o
de 1,0 x 1,0 cm foi lixada, polida com pasta de diamante e passou por um ataque
guimico com acido fluoridrico 6% durante 90 s. ApOs o0 ataque, as amostras foram
lavadas, secas e receberam recobrimento de ouro por meio de um sputtering da marca

Denton Vacuum, modelo IV.
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Além da analise por MEV, um microscopio 6ptico modelo US1000 também foi
utilizado para analisar a superficie quebrada dos corpos de prova com o objetivo de

avaliar a porosidade e a estrutura formada.
4.2.9 Consumo energético

O consumo energético foi determinado a partir dos dados de consumo de
corrente e vazado massica, obtidos no equipamento durante o uso. Foram
considerados 0s consumos energéticos do moinho de alta energia, do agitador, da
bomba de alimentacdo e do refrigerador (Darolt et al.,, 2020; Nassetti e Hessling,
2003).

Considerando que todos os equipamentos do sistema séo trifasicos (380V) e
operam com frequéncia de 60 Hz, a poténcia foi determinada usando a Equacéo 11
(Gomez Cabanillas, 2016).

_V3-FP-I-V (11)
B 1000

Na Equacédo 11, P € a poténcia em kWh, I € intensidade da corrente elétrica
em A, V é atenséo ou diferenca de potencial, em V e FP é o fator de poténcia, obtido
conforme o equipamento.

Para obter o consumo especifico de energia, em kWh - ton, a Equacéo 12 foi
utilizada (Mazzinghy, 2009).

P (12)

Na Equacédo 12, p é o consumo especifico de energia, em kwWh - tonte Q,, é a

vazao massica em ton - h1.
4.2.10 Anéalise dos resultados

Os resultados do planejamento experimental foram avaliados por meio de

analise de variancia (ANOVA). Os resultados que apresentaram valor p<0,10 foram
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considerados estatisticamente significativos. Aléem de ANOVA, o teste t também foi

utilizado e valores de p<0,10 foram considerados estatisticamente significativos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 MOAGEM DE ALTA ENERGIA LABORATORIAL

Os testes exploratérios em moinho de alta energia laboratorial foram realizados
e a Figura 10 ilustra os resultados de distribuicdo de tamanho de particulas para os
testes 1 (intermediario) e 2 (finos) em comparagcdo com o padrado, obtido por moagem
convencional.

Figura 10. Grafico de distribuicdo de tamanho de particulas das barbotinas obtidas por MAE
laboratorial e comparacao com o padrao obtido por MC.
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Fonte: A autora, 2024
Verifica-se que a MAE laboratorial foi efetiva, modificando a curva de

distribuicdo de tamanho de particulas tanto para o teste 1, sem recirculacdo de
material, quanto para o teste 2, com recirculacdo. A barbotina padrao apresenta maior
concentracdo de particulas na regido de 10-40 um, enquanto que as amostras apos
MAE apresentaram maior concentracdo de particulas na regido de 0,1-2 um. A
distribuicdo de cumulativa indica que houve um aumento da fracdo de particulas de
menores tamanhos com a moagem de alta energia. A Tabela 7 ilustra os diametros

obtidos nos ensaios de DTP.
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Tabela 7. Didametros para barbotina padrédo (MC) e ap6s MAE laboratorial
Diametro (um)
Amostra Dgg Dsg Dy Dyg D
Padrao (STD) 33,72 7,38 0,84 0,18 16,04
Intermediério (Teste 1) 23,66 2,71 0,41 0,18 9,87

Finos (Teste 2) 20,75 2,04 0,36 0,18 7,18
Fonte: A autora, 2024

O teste 1 conseguiu reduzir em 38% o valor do didametro médio da barbotina,
enguanto que no teste 2, a reducéao foi de 55%. Também é possivel verificar que houve
reducdo dos diametros Dao, Dso € D20 ap0s 0 processo de moagem.

As Figuras 11 e 12 ilustram os resultados de distribuicdo de frequéncia e
cumulativa das particulas para os ensaios de misturas, que foram obtidos a partir da
massa padrdo (MC) e das massas com finura intermediaria e maxima obtidas por MAE
laboratorial.

Figura 11. Gréfico de distribuicdo de tamanho de particulas das misturas entre as barbotinas obtidas
por MAE laboratorial e MC.
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Figura 12. Distribuicdo cumulativa de particulas para ensaios de mistura com MAE laboratorial
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Fonte: A autora, 2024

Verifica-se que a introducao de particulas mais finas modificou a distribuicdo
de tamanho de particulas da massa. Quanto maior o percentual de intermediarios e
finos adicionados na composi¢ao, maior o descolamento dos picos para as areas entre

0,1 pm a 3 pum.
5.1.1 Caracterizacao das misturas
A Tabela 8 ilustra os resultados de densidade aparente a seco das misturas e

também da massa padrao e das massas obtidas por MAE laboratorial.

Tabela 8. Densidade aparente a seco

Amostras  Dap (g -cm”)  Desvio Padréo
Padréao 1,93 +0,003
Finos 1,91 +0,005
Intermediarios 1,92 +0,001
20% intermediarios 1,93 +0,004
40% intermediarios 1,94 +0,004
20% finos 1,94 +0,005
40% finos 1,95 +0,005

Fonte: A autora 2024
Os resultados demonstram que foi possivel obter um leve acréscimo no valor

da densidade aparente por meio das misturas, saindo de 1,93 g - cm™ na massa
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padrdo para 1,95 g - cm3 na massa com 40% de finos. Além disso, provas com 100%
de finos e intermediarios apresentaram menor valor para densidade aparente e esses
resultados corroboram com outros estudos (Alves, Melchiades e Boschi, 2013; Darolt,
2018) que demonstraram que uma moagem mais intensa, sem misturas, diminui a
densidade aparente a seco do material.

Nos resultados de misturas, o aumento da densidade aparente pode ser
explicado devido a presenca de particulas mais grosseiras e finas em conjunto, nas
quais, as particulas mais finas ocupam os intersticios das particulas mais grosseiras,
ocasionando o aumento da densidade. Segundo (Castro e Pandolfelli, 2009;
Pandolfelli, 2000), a existéncia de distribuicdes diferentes podem ocasionar maiores
fatores de empacotamento entre as particulas.

A Figura 13 ilustra o diagrama de gresificacdo obtido para a massa padrédo em

comparacao com as misturas. No diagrama, a linha vermelha indica absorcao de agua

igual a 0,5%.
Figura 13. Diagrama de gresificagdo para as misturas obtidas a partir de MAE laboratorial
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Fonte: A autora, 2024
E observado que o aumento da presenca de particulas finas aumenta a
reatividade do material, diminuindo a temperatura de queima para absor¢do menor

que 0,5%. Para a massa padrao, a absorgao <0,5% foi atingida na temperatura de
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1180 °C, enquanto que para a massa com 40% de finos, essa absorcao ja foi atingida
na temperatura de 1155 °C.

O aumento de reatividade j4 é esperado, pois uma moagem mais intensa
ocasiona no aumento da &rea superficial do material, facilitando o processo de
sinterizacdo, que possui como for¢ca motriz a diminuicdo da energia livre que ocorre
quando a area de superficie € diminuida e os poros séo eliminados (Gouvéa, 2004).

Em relacdo a retracéo linear de queima, € possivel observar um aumento de
6,8% para 7,2% para a massa com 40% de finos em comparagcdo com a massa
padrdo. O aumento no valor da retracdo de queima pode ser explicado pelo aumento
de reatividade do material apds o processo de moagem e esta de acordo com outros
trabalhos (Alves, Melchiades e Boschi, 2013) no qual verificaram que a diminuigéo do
residuo de moagem da massa de porcelanato causava aumento na retracao linear de
gueima. A Figura 14 ilustra o gréafico de indice de deformacado piroplastica por

absorcao de agua.

Figura 14. indice de deformaco piroplastica versus absor¢édo de agua
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Observa-se que o aumento do percentual de finos na composicdo diminui o
valor do IP, melhorando a deformacao da massa e isso esta de acordo com o relatado
na literatura. O melhor resultado foi para o teste com 40% finos, que possui menor
tamanho de particulas, deixando a massa mais fundente/reativa e atingindo a maxima
retracdo em temperatura menor. As particulas de menores tamanhos contribuem para
formar mais rapidamente a fase liquida, devido a sua maior area superficial,
aumentando a viscosidade da fase liquida e contribuindo para a reducao do indice de
deformacéo piroplastica (Darolt, 2018; Melchiades et al., 2014; Santos et al., 2019).
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5.2 MOAGEM DE ALTA ENERGIA SEMI INDUSTRIAL

5.2.1 Caracterizacdo das matérias-primas

A massa de porcelanato utilizada nos ensaios de moagem de alta energia semi-
industrial possui a composicao apresentada na Tabela 9. Além disso, a Tabela 9

também apresenta os resultados de analise quimica das matérias-primas e da massa.

Tabela 9. Composicao e andlise quimica das matérias-primas da massa

Arg Arg Arg A

Anortosito 1 > 3 Lg Caulim Quartzo Feldsp. Comp. Massa
Comf’oz)s"?ao 6 24 14 13 8 6 5 155 85 100
SiO; 53,6 66,3 69,7 69,9 655 494 75,9 56,5 66,9 65,8
Al203 29,2 23,0 15,6 16,4 16,7 35,9 13,9 22,9 16,9 19,8
TiO> 0,2 08 06 06 1,0 0,2 0,0 0,2 0,4 0,5
Fe203 1,0 23 45 44 51 2,2 0,8 1,8 3,0 3.3
CaO 7,4 01 01 01 04 0,2 0,4 0,4 2,2 0,9
MgO 0,2 02 11 09 19 0,1 0,0 0,1 1,0 0,5
Na,O 3,0 00 04 01 0,6 0,0 4,1 11,3 2,2 1,7
K20 1,0 06 28 25 21 0,5 4,2 55 2,4 1,8
PF (%) 4,5 6,9 52 36 6,7 11,5 0,8 1,3 5,0 5,6
Si/Na 18 6630 174 636 113 4944 18 5 30 38
Si/lK 56 116 25 28 31 99 18 10 28 36

Fonte: A autora, 2024
No total, a massa apresenta 65,0% de argila (Arg), 21,5% de feldspato
(Feldsp.), 8,5% de composto (Comp.) e 5,0% de quartzo, sendo que 0 composto &
uma matéria-prima de reuso das quebras da massa de porcelanato. Com relacao a
identificacdo das fases presentes das matérias-primas, a Figura 15 apresenta o
resultado da analise de mineraldgica obtida por DRX para o anortosito antes e apés a
calcinacdo a 600°C, que foi realizada com objetivo de confirmar a presenca da

caulinita.
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Figura 15. Difratograma de raios X para o0 anortosito
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Fonte: A autora, 2024
Foram identificadas as fases de quartzo (ICSD 100341), caulinita (ICSD

068697), ilita (ICSD 090144), anortita (ICSD 030124) e anortoclasio (ICSD 31180) na
matéria-prima anortosito. Verifica-se pela andlise quimica da Tabela 9 que essa
matéria-prima apresenta um teor alto de calcio, justificando a presenca das fases
anortita, que é um feldspato rico em calcio, e da fase anortoclasio que é um feldspato
potassico que também apresenta célcio em sua estrutura (Frizzo, 2018; Navarro,
Zanardo e Montibeller, 2017).

Com relacao a fase caulinita, € possivel verificar que os picos comuns a essa
fase sumiram apds a calcinacdo a 600 °C, confirmando a presenca da mesma
(Fernandez, Martirena e Scrivener, 2011; Gardolinski, Martins Filho e Wypych, 2003;
Medeiros e Morais, 2020). A caulinita € uma alumino-silicato que sofre alteracdes
estruturais ao ser aguecida a uma temperatura de 600 °C. Esse processo € conhecido
como desidroxilagéo e transforma a caulinita em metacaulinita (Fernandez, Martirena
e Scrivener, 2011; Gardolinski, Martins Filho e Wypych, 2003).

As Figuras 16, 17 e 18 e 19 apresentam os resultados de analise mineralégica
das Argilas 1, 2, 3 e 4.
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Figura 16. Difratograma de raios X para a argila 1
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Figura 17. Difratograma de raios X para a argila 2
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Fonte: A autora, 2024
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Intensidade

Figura 18. Difratograma de raios X para a argila 3

Q
Q: Quartzo

C: Caulinita

I: llita

|

| i QQQ Q Q
oot o Lo ol LT WB G 4 B Gie @ mon)

Intensidade

20 (graus)
Arg 4 Arg 4 calcinada

Fonte: A autora, 2024

Q
M,_JJJ‘WW«NWWCAL?HJ%?._?W&N? 2 Jie R _a9q
| s | - I J I . I 3 | 2 I .
10 20 30 40 50 60 70 80
26 (graus)
Arg 3 Arg 3 calcinada
Fonte: A autora, 2024
Figura 19. Difratograma de raios X para a argila 4
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Foram identificadas fases de quartzo e ilita em todas as argilas utilizadas para
a formulacdo da massa ceramica de porcelanato. Com relagcédo a fase caulinita, ela
esta presente nas argilas 1, 2 e 3 e os picos referente a essa fase sumiram apos a
calcinacéo a 600 °C. As argilas utilizadas na composicao contribuem com as fases
cauliniticas e iliticas, que sao fontes para formacao da fase mulita durante a queima,
reforcando a microestrutura do porcelanato (Darolt, 2018).

Na argila 4, a albita (ICSD 090142) e a montmorilonita (ICDS 00-013-0135)
foram identificadas. E possivel verificar que a fase montmorilonita também
desapareceu apdés a calcinacao, isso pode ocorrer devido a desidratacdo que ocorre
na temperatura de 600 °C (Fernandez, Martirena e Scrivener, 2011).

As fases identificadas por meio da difracdo de raios X sdo comuns de serem
encontradas em argilas empregues nas formulacdes de massas ceramicas (Comin et
al., 2021; Darolt, 2018; Fernandez, Martirena e Scrivener, 2011; Milak et al., 2007). A
Figura 20 apresenta os resultados da analise mineralogica para o caulim e a Figura

21 apresenta os resultados para as demais matérias-primas.

Figura 20. Difratograma de raios X para o caulim
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Figura 21. Difratograma de raios X para as matérias-primas feldspato, composto e quartzo
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Fonte: A autora, 2024

O caulim apresentou a fase caulinita como fase principal e contamina¢cées com
as fases quartzo e microclinio (ICSD 16597). Também foi possivel verificar que os
picos referentes a caulinita sumiram apds a calcinacdo a 600 °C, confirmando a
presenca desta fase.

Com relacdo a matéria-prima feldspato, ela apresentou em sua composicao as
fases albita, microclinio e nefelina, que sédo fases ricas em sodio e potassio,
justificando o alto teor desses 6xidos na analise quimica da Tabela 9 (Frizzo, 2018).

As matérias-primas feldspato e anortosito estudadas séo ricas em feldspato
sbédico e potassico, que auxiliam no processo de sinterizacdo, diminuindo a
temperatura necessaria para a formacgéo de fase liquida (Bernardin, Medeiros, de e
Riella, 2006; Frizzo, 2018). Com relacdo aos tipos de feldspatos, eles apresentam
comportamentos diferentes durante a queima.

Os feldspatos sédios, como por exemplo a albita, apresentam baixo ponto de
fusdo e uma fusédo abrupta (Frizzo, 2018). As composi¢cdes com feldspato sédico
apresentam viscosidade mais baixa, sendo mais propenso para formagao de pecas
deformadas (Baccarin, Bielefeldt e Braganga, 2023; Frizzo, 2018). Os feldspatos

potassicos apresentam ponto de fusdo mais elevado e uma fusdo mais progressiva,
65



resultando em uma maior viscosidade (Baccarin, Bielefeldt e Braganca, 2023; Frizzo,
2018). Com relacédo a presenca de sodio e potassio na massa padrédo, a partir da
andlise quimica (Tabela 9), é possivel afirmar que eles estdo presentes em mesmas
proporg¢des na composicdo da massa.

O composto € uma matéria-prima de reuso das quebras da massa de
porcelanato e apresentou em sua composicao as fases mulita (ICSD 23726), quartzo
e albita (Figura 21). Essas séo fases comuns presentes no porcelanato sinterizado
(Melchiades et al.,, 2014). E por fim, a matéria-prima quartzo apresentou a fases
guartzo como fase principal e contaminacées com albita, ilita e microclinio.

Além das matérias-primas, a formulacdo da massa de porcelanato também foi

caracterizada. A Figura 22 ilustra o difratograma obtido e a Tabela 10 apresenta a

quantificacao das fases.

Figura 22. Difratograma de raios X para a massa de porcelanato utilizada nos ensaios de moagem
de alta energia
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Tabela 10. Quantificacdo das fases presentes na massa de porcelanato

Fase % ICSD
Quartzo 33,0 100341
Caulinita 33,0 068697

llita 8,0 090144

Albita 15,0 090142

Microclinio 5,0 016597
Outros 6,0 -

Fonte: A autora, 2024

As fases apresentadas estdo de acordo com as fases encontradas nas
matérias-primas utilizadas para a formulagdo. Quartzo, caulinita e ilita foram
encontradas em todas as matérias-primas plasticas (argilas e caulim) que
representam 65% da formulacao, justificando o elevado percentual dessas fases na
composicado. A albita se fez presente na argila 4, feldspato e composto e o microclinio

foi identificado nas matérias-primas caulim, quartzo e feldspato.

5.2.2 Ensaios de moagem

Os ensaios de moagem de alta energia semi industrial foram conduzidos e 0s
dados de funcionamento estdo apresentados na Tabela 11. A rotagcdo do moinho de
alta energia e a rotagdo da bomba de alimentacéo foram definidos pelo planejamento
experimental. A vazédo (L - h'!) foi medida na saida do moinho e os dados de consumo
de corrente (A) e pressdo (kgf - cm™?) foram coletadas com o equipamento em
operacédo por meio dos sistemas de controle que compde 0 equipamento de moagem

de alta energia.

Tabela 11. ParAmetros de operacdo do moinho de alta energia semi industrial durante os ensaios
de moagem

Rotacao Rotacdo bomba de Vazdo Consumo de Presséo

Teste MAE (RPM) alimentagédo (RPM) (L-h?) corrente (A) (kgf-cm?)
T1 1260 50 126,3 42,60 0,85
T2 1260 101 255,3 42,10 0,90
T3 860 50 126,7 30,80 0,60
T4 860 101 251,6 29,50 0,60

Fonte: A autora, 2024
Com relacao a vazéo do material, ao dobrar a rotagdo da bomba de alimentagao
(RPM) ocorre o mesmo efeito na vazdo de saida, que se manteve em
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aproximadamente 126,5 L - h'! para uma rotacdo de 50 RPM e 253 L - h*t para uma
rotacdo de 100 RPM.

Foi possivel avaliar durante os ensaios de moagem que para rotacdes maiores
(1260 RPM), a presséo na saida do moinho € maior. Isso ocorre pois a rotacdo do
eixo e das esferas faz pressao dentro da camara de moagem. Além disso, também foi
possivel verificar um aumento no consumo de corrente (A), que ja era esperando
considerando que € necessario uma forca maior e consequentemente um gasto
energético maior para rotacionar o moinho.

A Tabela 12 ilustra os resultados de densidade (g - cm3), tempo de escoamento
(s), residuo de moagem (%), temperatura (°C) e teor de sélidos (%) que foram
coletados na saida do moinho de alta energia durante a realizacdo dos ensaios de

moagem.

Tabela 12. Caracterizacédo da barbotina coletada na saida do moinho de alta energia

Densidade Residuo de Tempo de Teor de .

Teste (g-cm3) moagem (%) escoarrrl)ento (s) soélidos (%) Temp. (°C)
Padrao 1,6719 9,64% 25,33 64,29 22,08
T1 1,6650 0,64% 117,38 63,87 30,00
T2 1,6743 1,27% 72,51 64,47 33,60
T3 1,6640 2,44% 63,20 63,91 27,50
T4 1,6690 3,55% 53,58 64,06 26,40

Fonte: A autora, 2024
Para o T1 e T3, nos quais foi utilizada uma vazéo de alimentagdo menor, nota-

se também uma reducao no valor da densidade e teor de sélidos quando comparado
com o padrdo. Essa reducdo deve-se a presenca de agua dentro da camara de
moagem antes do ensaio de moagem. A agua € adicionada no circuito do moinho para
preencher as tubulacdes e ndo deixar o equipamento e a bomba operarem com ar.
Inicialmente, toda a barbotina que passou pelo moinho foi descartada e quando a
densidade se aproximou de 1,66 g - cm™ iniciou-se a coleta de amostra e dos dados
de operacédo. Por se tratar de uma vazdo menor, a retirada da agua do circuito € mais
lenta e consequentemente a presenca de agua na saida do moinho é maior.

Com relagédo a temperatura, ocorreu um aumento em todos os ensaios de
moagem. Esse comportamento € esperado pois o atrito das esferas e a rotacdo do
eixo geram energia na forma de calor que € dissipada para a amostra (barbotina) e
também por meio do sistema de refrigeracdo, que foi mantido a 21 °C. Nos ensaios

com maior rotacéo (T1 e T2) o aumento de temperatura foi ainda mais evidenciado.
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Como resultado da moagem de alta energia foi possivel observar a reducao no
residuo de moagem obtido em peneira ABNT #325 para todas as condicbes
ensaiadas. A reducéo foi maior para os ensaios com rota¢cdo do moinho de 1260 RPM,
chegando a uma reducédo de residuo de 86,8% (T2) e 93,4% (T1) em relacdo ao
residuo de moagem inicial (padrdo). Com a rotacdo de 860 RPM foi possivel obter
reducdes de 74,7% (T3) e 63,2% (T4). A reducéo no residuo de moagem indica que
a moagem de alta energia foi efetiva.

Para efeito de comparagao, uma prova industrial foi conduzida em moinho de
bolas rotativo convencional com o objetivo de reduzir o residuo de moagem e avaliar
as diferencas entre as massas obtidas. A barbotina da prova industrial (Ml) foi
caracterizada e apresentou densidade de 1,6896 g - cm3, tempo de escoamento de
41,6 s e residuo em peneira ABNT #325 de 6,05%. Nas condicfes industriais esse foi
0 menor residuo obtido.

Nota-se que todos os ensaios de moagem de alta energia ocorreu um aumento
no tempo de escoamento. Para o T4, que possui residuo de moagem de 3,55%, 0
tempo de escoamento dobrou. Para o T1, condicdo na qual foi obtido o menor residuo
de moagem, houve um aumento de quase 5x no tempo de escoamento. Isso indica
que quanto menor o residuo de moagem, maior o tempo de escoamento, sendo um
indicativo de maior viscosidade.

O tempo de escoamento é uma medida de viscosidade utilizada no ambito
industrial. Esse método é utilizado por fornecer uma informacgéo rapida com relagéo
as caracteristicas de uma suspensao. Apesar disso, a andlise da viscosidade pelo
tempo de escoamento ndo fornece informacgdes relacionadas ao comportamento
reologico do material (Bernardin, Casagrande, Mariana e Riella, 2006).

As Figuras 23 e 24 ilustram as andlises reoldgicas obtidas por meio de um
redmetro rotacional. A partir da andlise desses dados, € possivel avaliar a influéncia
da moagem no comportamento reoldgico das barbotinas ensaiadas.

A Figura 24 ilustra a viscosidade da suspensao pela taxa aplicada. Verifica-se
gue em todos o0s casos ocorre a diminuicdo da viscosidade com o aumento da taxa,
sendo caracteristico de um comportamento pseudoplastico, que € um comportamento
comum para suspensdes ceramicas (Andreola et al., 2009; Lalau et al., 2016; Vitali e
Giorgini, 2019).
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Figura 23. Tenséo por taxa de deformacéo das barbotinas obtidas por MC e MAE
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Figura 24. Viscosidade por taxa de deformacédo das barbotinas obtidas por MC e MAE
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A pseudoplasticidade ocorre em suspensdes nas quais existe a presenca de

aglomerados, que aprisionam agua em seu interior. Quando € aplicada altas taxas de

cisalhamento, esses aglomerados sdo destruidos e a agua aprisionada é liberta,

70



auxiliando no fluxo das particulas, diminuindo a viscosidade da suspensao (Delavi,
Noni Jr, De e Hotza, 2019; Gomes, 2004).

Com relagcdo a moagem do material, € nitido que quanto mais efetiva a
moagem, ou seja, quanto menor o tamanho das particulas, maior a viscosidade da
suspensao. Esse aumento de viscosidade pode ser explicado pela maior aglomeracéao
das particulas, que ocorre devido a maior for¢ca de atracdo entre as particulas, como
Van der Waals, que sdo modificadas devido ao aumento da area superficial (He, Wang
e Forssberg, 2004). Sabe-se que o tamanho das particulas € um dos fatores que
podem alterar 0 comportamento reologico de suspensdes (Ortega, Pandolfelli,
Rodrigues e Souza, D. de, 1997).

Além disso, verificou-se pela Figura 23 que a diminui¢édo do residuo de moagem
ocasiona um aumento de tixotropia no sistema, representado pelo aumento da area
de histerese. A tixotropia € tipica para suspensdes que apresentam comportamento
pseudoplastico e ocorre quando a viscosidade diminui com o tempo sob uma taxa de
deformacéo constante (Gomes, 2004; Ortega, Pandolfelli, Rodrigues e Souza, D. P.
F. de, 1997).

Em processos nos quais a barbotina sera conduzida com uma alta taxa
deformacéo a viscosidade sera menor, contribuindo para um melhor escoamento da
suspensao, porém, quando uma taxa de deformacéo baixa for aplicada, a viscosidade
da suspensdao sera maior, dificultando o processamento da barbotina.

Estudos de outros defloculantes que podem ser adicionados durante o
processo de moagem de alta energia para diminuir a viscosidade da suspenséao
podem contribuir para um melhor processamento. A adicdo de mais 4gua néo é viavel
pois uma reducgdo no teor de sdlidos contribui para um aumento no consumo de
energia na etapa de atomizacdo da barbotina (Labanda e Llorens, 2005; Noni, De,
Garcia e Hotza, 2002; Oliveira et al., 2000).

5.2.2.1 Distribui¢cdo de tamanho de particulas
A Tabela 13 apresenta os resultados de diametro médio e diametros a 20%,

50% e 90% obtidos por meio dos ensaios de moagem de alta energia (MAE), moagem

convencional (MC) e moagem industrial com reducédo no residuo de moagem (Ml).
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Assim como no residuo de moagem, também foi possivel verificar por meio do
ensaio de distribuicdo de tamanho de particulas que a moagem foi efetiva, reduzindo
os diametros em todas as faixas de avaliagdo. Isso ocorre porque a moagem de alta
energia altera a distribuicdo do tamanho das particulas, aumentando a fracdo
volumétrica das particulas pequenas (Talimian et al., 2019). Além disso, por meio da
analise dos dados, é possivel verificar que quanto maior a rotacdo do moinho (T1 e
T2) e quando menor a vazao (T1l e T3), maior a efetividade da moagem sobre o

tamanho das particulas.
Tabela 13. Didametros médio, 20%, 50% e 90% para os ensaios de MAE, MC (Padréo) e Ml

- D20 Dso Doo

Teste Dmeédio (m) (um) am (um)
Padrao 11,46 0,50 3,86 28,00
Mi 8,06 0,40 2,89 18,71
T1 2,38 0,27 1,39 5,48
T2 3,91 0,33 2,01 9,19
T3 4,81 0,35 2,07 12,32
T4 5,48 0,38 2,37 15,82

Fonte: A autora, 2024
Houve uma reducédo de 79% no valor do diametro médio obtido no teste T1 de

moagem de alta energia em comparac¢do com a moagem padrdo. Para os testes T2,
T3 e T4 as reducdes foram de 66%, 58% e 52%. Com relacdo a moagem industrial, a
reducdo maxima obtida foi de 30%. A partir desses valores é possivel afirmar que a
moagem de alta energia é muito mais eficiente que a moagem convencional na
reducdo do tamanho das particulas.

A Figura 25 ilustra o gréafico de distribuicdo de tamanho de particulas por
frequéncia para os ensaios de moagem. Nessas distribuicdes observa-se que a MAE
foi efetiva, modificando a curva de distribuicdo em todos testes realizados. Houve um
aumento de frequéncia na regido das particulas entre 2 um - 4 um, bem como picos
na regido entre 0,5 um e 1 um apds a moagem de alta energia.

A distribuicdo cumulativa (Figura 26) demostra que a fracdo de particulas
inferiores a 4 um aumentou em funcao da reducéo do residuo de moagem. O T1 foi o
teste de moagem de alta energia que apresentou menor residuo de moagem (0,64%)
e também foi o teste que apresentou maior modificacdo na curva de distribuicdo de

tamanho de particulas. Dentre todos os testes de moagens apresentados, 0 ensaio
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de moagem industrial apresentou o residuo mais alto (6,04%) e foi 0 que mais se

aproximou da barbotina obtida por moagem convencional (padréo).

Figura 25. Distribuicdo de frequéncia para os ensaios de MC, MAE e MI.
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Figura 26. Distribuicdo cumulativa para os ensaios de MC, MAE e Ml
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Os resultados de diametros a 20%, 50% e 90% e médio obtidos por meio dos
ensaios de moagem de alta energia foram avaliados por meio de analise de variancia
(ANOVA) e a Tabela 14 apresenta os resultados obtidos. Além dos diametros, os

resultados de residuo de moagem também foram avaliados.

Tabela 14. Analise de varidncia (ANOVA) para os fatores: rotacdo do moinho de alta energia
(RPM) e vazao de alimentacdo (RPM).

Variavel Fator SQ!t GLz MQ@?® F4 p° R?
Rotacdo moinho 4,0284 1 4,0284 21,65 p<0,135
Vazdo alimentagcdo  1,2065 1 11,2065 6,49 p <0,238
Dmédio 0,97
Erro 0,1860 1 0,1860
Total 5,4209 3
Rotacdo moinho 0,0042 1 0,0042 18,78 p<0,144
Do Vazdo alimentagdo  0,0020 1 0,0020 9,00 p < 0,205 0,97
Erro 0,0002 1 0,0002
Total 0,0065 3
Rotacdo moinho 0,2704 1 0,2704 10,56 p <0,190
Dso Vazdo alimentagcdo  0,2116 1 0,2116 8,27 p <0,213 0,95
Erro 0,0256 1 0,0256
Total 0,5076 3
Rotag&o moinho 45,3602 1 45,3602 4114,31 *p<0,001
Deg Vazao alimentacdo 12,9960 1 12,9960 13,00 *p<0,019 1,00
Erro 0,0110 1 0,0110
Total 58,3673 3
] Rotagc&o moinho 0,0004 1 0,0004 72,25 **p<0,075
Rez'g'“o Vazdo alimentagdo 00001 1 00001 1314 p<OI7L .o
moagem Erro 0,0000 1 0,0000 ’

Total 0,0005 3
Nota: 1Soma dos quadrados; 2Graus de liberdade; 3Médias quadraticas; *Valor F; 5Valor p, no quais,

os dados representam significancia estatistica: *p<0,001; **p<0,05 e ***p<0,10.
Fonte: A autora, 2024

Por meio dos resultados demostrados na Tabela 14, € possivel afirmar
estatisticamente que a moagem de alta energia € efetiva no Dgo, Ou seja, a moagem
deixa o material mais fino, mas apesar disso, ela modifica apenas as particulas
maiores (D9o), ndo sendo efetiva no D2o e Dso, onde se concentram as particulas mais
finas.

Sabe-se que as particulas maiores que estdo presentes na composi¢do sao
provenientes das matérias-primas ndo-plasticas, sendo assim, uma reducdo no Dgo
significa que a cominuicdo afetou, em sua maior parte, as matérias-primas nao
plasticas, como o quartzo, feldspato e anortosito. A Figura 27 ilustra o resultado de

superficie de resposta obtida por meio da analise estatistica do Dgo.
74



Figura 27. Variacao do Dgo conforme a rotacdo do moinho (RPM) e a vazéo de alimentacdo (MAE)
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Fonte: A autora, 2024

Tanto a rotagdo do moinho quanto a vazéo de alimentagao possuem influéncia
no Deo. Na pratica isso significa que para a MAE ser mais efetiva, deve-se trabalhar
com rotacdes maiores e vazfes menores de material. A Figura 27 confirma que quanto
maior a rotacdo e menor a vazao de alimenta¢do, menor sera o Doo (Um).

Com relacdo ao residuo de moagem em peneira ABNT #325, apenas a
rotacdo do moinho demostrou significancia estatistica, confirmando que quanto maior
a rotacdo do moinho, maior a eficiéncia de moagem e menor o residuo de moagem e
consequentemente menor o tamanho das particulas.

Sabe-se que os residuos de moagem sao 0s materiais mais grosseiros que
ficam na peneira porque moinho n&o conseguiu cominuir, sendo assim, para avaliar
quais as fases que a moagem de alta energia estava sendo mais efetiva, os residuos
de moagem foram analisados por meio de DRX. A Figura 28 ilustra o resultado do

ensaio de analise mineraldgica.
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Figura 28. Difratograma de raios X para os residuos de moagens
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Fonte: A autora, 2024
Para a moagem convencional (padréo), identificou-se a presenca das fases

quartzo, microclinio, albita, ilita, caulinita e muscovita. Para os residuos de moagem
ap0s a moagem de alta energia, apenas as fases muscovita, albita, quartzo e
microclinio estdo presentes. Todas essas fases foram identificadas nas matérias-
primas utilizadas na composicdo da massa ceramica.

Por meio desse resultado € possivel verificar que a moagem de alta energia
afeta primeiramente as particulas de caulinita e ilita. Isso pode ser explicado
avaliando-se a dureza apresentada por esses materiais, que apresentam a seguinte
sequéncia conforme a escala Mohs: Quartzo (7,0) — Microclinio (6,5) e Albita (6,5) —
Muscovita (3,0) — llita (2,5) — Caulinita (2,0). Quanto mais duro o material, mais dificil

a sua cominuigao.

5.2.2.2 Anélise térmica

A Figura 29 ilustra o resultado da analise térmica para os ensaios de moagem

de alta energia em comparagcdo com a moagem convencional.
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Figura 29. Andlise térmica antes e apds a moagem de alta energia
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Fonte: A autora, 2024

A perda de massa total para a massa padrao foi de 5% enquanto que para as
massas obtidas por moagem de alta energia apresentaram perdas de 4,0%, 5,8%,
7,0% e 6,8% para os testes T1, T2, T3 e T4. Com relacdo aos eventos de perda de
massa, houve uma perda inicial até a temperatura de 100 °C relacionados a perda de
agua. Esse é um evento endotérmico que também foi observado no DSC.

Um outro evento de perda de massa ocorreu na faixa de temperatura de 350
°C até 600 °C relacionado a agua de constituicdo das matérias-primas argilosas, como

a caulinita (Bombazaro e Bernardin, 2022; Gardolinski, Martins Filho e Wypych, 2003).
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Houve uma pequena diferenca entre as temperaturas nas quais os eventos de
DSC ocorreram, comprovando que a moagem de alta energia modifica a reatividade

dos materiais.

5.2.2.3 Area superficial especifica

A Tabela 15 apresenta os resultados da analise de area superficial especifica
para os ensaios de moagem de alta energia em comparacdo com a moagem

convencional.

Tabela 15. Area superficial especifica para os ensaios de moagem de alta energia

Amostra  Média (m?g?) Desvio (m?g?)  Dmedio (UM)

Padréo 14 0,5 11,46
Tl 16 0,5 2,38
T2 14 0,5 3,91
T3 15 0,5 4,81
T4 14 0,5 5,48

Fonte: A autora, 2024
Por meio da moagem de alta energia foi possivel modificar a area superficial

especifica, em especial para os ensaios T1, T2 e T3, que tiveram uma maior reducéo
no tamanho das particulas. A maior diferenca foi para T1 com um aumento de
aproximadamente 1,6 m?- g em comparacédo com o padrdo. Esse resultado esta de
acordo com outros estudos que verificaram um aumento na &rea superficial conforme
a diminuicdo do didametro das particulas (Bombazaro e Bernardin, 2022; Conserva,
2016; Darolt, 2018).

A moagem de alta energia foi mais eficiente na reducdo do diametro das
particulas de tamanho maiores, que fazem parte da composi¢cdo da massa ceramica
e sdo provenientes das matérias-primas ndo-plasticas da formulacdo, sendo assim, o
aumento da area superficial esta relacionado a cominuicdo desses materiais nao
plasticos.

Sabe-se que a for¢ca motriz para o processo de sinterizacdo é a reducdo da
area superficial especifica e que um aumento na area superficial resulta em um

aumento de reatividade, alterando a cinética da sinterizagdo (Gouvéa, 2004).

5.2.2.4  Anédlise mineraldgica da massa ap0s a queima
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A Figura 30 ilustra os resultados da analise mineraldgica por DRX para a

massa padrdo e apds a moagem de alta energia queimadas a 1180 °C.

Figura 30. Difratogramas para a massa sinterizada antes e apés a moagem de alta energia e para a
massa padrao (STD)
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Fonte: A autora, 2024

A Tabela 16 apresenta os resultados da quantificacdo das fases presentes.
Foram identificadas as fases mulita e quartzo em todas as condicdes e albita ndo

fundida na massa padréo.

Tabela 16.Quantificacdo das fases presentes na massa sinterizada

Fase STD MAET1 MAET2 MAE T3 MAE T4
Nao cristalina 57 71 65 63 66
Quartzo 20 14 20 22 20
Mulita 14 15 15 15 14
Albita 9 - - - -

Fonte: A autora, 2024
A massa de porcelanato sinterizada € composta em sua maior parte por fase
vitrea, que é formada a partir dos materiais fundentes durante a queima (Gungor,
2018; Melchiades et al., 2014; Pazniak et al., 2018). Verifica-se que quanto mais

efetiva a moagem de alta energia, maior a quantidade formada de fase nao cristalina
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e isso ocorre devido a maior formacao de fase liquida que € favorecida pela diminuicédo
do tamanho das particulas fundentes (Giingor, 2018). Esse resultado esta de acordo
com o estudo de Melchiades et al. (2014), que verificou que o uso de feldspatos mais
finos em uma composicdo de porcelanatos diminui a temperatura de méaxima
densificacdo e colabora para uma maior formacéao de fase liquida.

O percentual de mulita se mantém para todos as condi¢cdes analisadas. Sabe-
se que a mulita é formada a partir da caulinita e que essa fase estava presente em
quantidades iguais na composicado de partida em todas as condicbes de moagem
testadas (Milak et al., 2007). A fase caulinita é proveniente das matérias-primas
argilosas, que ja sdo por natureza finas. Se a composi¢do inicial da massa for
modificada e uma quantidade maior de caulinita for adicionada, a tendéncia sera a
formacdo de uma quantidade maior de mulita (Magagnin, 2014; Noni Jr, De et al.,
2010).

A albita presente na composicao padrao é referente a albita ndo fundida que se
manteve na microestrutura do porcelanato apos a queima (Noni Jr, De, 2007; Noni Jr,
De et al., 2010). Verifica-se que a albita foi completamente fundida nas condi¢des de
moagem, demostrando que houve a dissolucédo dessa fase na microestrutura formada,
colaborando para a formac&o de uma maior quantidade de fase vitrea.

Com relacdo ao quartzo, verifica-se que ele s6 foi alterado no teste 1 (MAE T1).
Sabe-se que devido sua dureza o quartzo é um mineral de dificil cominuicdo, estando
presente nos residuos de moagem em todas as condi¢bes estudadas. A MAE T1
possui 0 menor percentual de residuo (0,64%), indicando que boa parte do quartzo
presente foi cominuido durante a moagem e dissolvido na matriz vitrea (Magagnin,
2014).

Os resultados apresentados indicam que quanto mais fino o material de partida,
ou seja, quanto mais eficiente o processo de moagem, maior a tendéncia de
dissolucdo das matérias-primas ndo plasticas, aumentando a quantidade da fase
liquida formada, modificando sua composicdo, viscosidade e o comportamento

durante a queima (Melchiades et al., 2014).

5.2.2.5 Analise da microestrutura das massas ap0s a queima
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Foram analisadas as estruturas do porcelanato ap6s a queima em todas as
condicbes de moagens testadas. Primeiramente, realizou-se uma analise superficial
para verificar a estrutura dos corpos de prova queimados. A Figura 31 ilustra os
resultados obtidos e as flechas indicam poros (P).

Figura 31. Microscopia 6ptica obtida nos corpos de prova sinterizados. Imagem obtida em uma parte
guebrada do corpo de prova para a amostra padréo (A); Moagem industrial (B); Moagem de alta
energia para os testes T1 (C); T2 (D); T3 (E) e T4 (F).
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Verifica-se por meio da Figura 31 que a moagem de alta energia contribui para
a formacédo de uma estrutura mais homogénea. Além disso, também € observada uma
menor porosidade quando comparada com a passa padrao (A), que apresentou uma
estrutura com grdos das particulas maiores e mais heterogéneos. Essa € uma
tendéncia observada conforme o0 aumento do residuo de moagem.

A massa padréo e a massa obtida pela moagem industrial apresentam estrutura
parecida. No caso da moagem de alta energia, € perceptivel que ocorreu uma maior

homogeneidade e menor porosidade para todas as condi¢des testadas.
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A Figura 32 ilustra a microestrutura obtida por meio de MEV para as condi¢des
de moagem testadas. Os corpos de provas foram queimados a 1180 °C e o MEV foi
realizado na superficie dos mesmos apds serem lixados e atacados com &cido
fluoridrico, que € utilizado para remover a fase vitrea (Padilha, 2000).

Figura 32. MEV dos corpos de prova queimados a 1180 °C e preparados com polimento e ataque
quimico. Aumento de 5000x para (A) massa padréo; (B) ap6s moagem industrial; (C) MAE T1; (D)
MAE T2; (E) MAE T3; e (F) MAE T4.

A

Fonte: A autora, 2024

Analisando as imagens da Figura 32 € possivel verificar a presenc¢a dos gréos
de quartzo (Q) e a presenca de mulita primaria (MP) e mulita secundaria (MS). A

presenca dessas fases esta de acordo com a analise mineraldgica dos corpos de
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prova queimados e também com outros estudos (Chinelatto e Souza, 2004; Igbal e
Lee, 1999; Noni Jr, De et al., 2010).

A mulita priméria é descrita como um agregado de cristais de pequenas
dimensbes e é formada a partir da caulinita presente em argilas, que durante a
sinterizacdo se decompde formando cristais de mulita (Chinelatto e Souza, 2004; Igbal
e Lee, 1999).

A mulita secundéria é descrita como em forma de agulhas e é cristalizada a
partir da fusé@o de feldspato e isso ocorre na presenca de uma fase liquida vitrea que
seja rica em silica (Braganca e Bergmann, 2004; Igbal e Lee, 1999). A formacao da
mulita secundéaria depende da viscosidade e composicdo quimica da fase vitrea
(Braganca e Bergmann, 2004; Schuller, 1964).

Verifica-se pela Figura 32 que ha uma tendéncia de maior formacao de mulita
primaria nas condicées de menor tamanho de particulas. E possivel que isso ocorra
devido a maior reatividade do material, que ja estd em expansao na temperatura de
1180 °C. Segundo Igbal e Lee (1999), acredita-se que em temperaturas de queimas
elevadas (1400 °C) o quartzo e a mulita secundaria se dissolvem na fase vitrea,
enguanto que os cristais de mulita primaria permanecem estaveis e até aumentam de
tamanho. Essa estabilidade da mulita primaria é atribuida a diferenca quimica ou de
concentracdo de ions presentes nesse tipo de mulita. Além disso, € possivel que os
agregados grandes e uniformes da mulita primaria sejam intrinsicamente menos
soluveis do que os cristais finos da mulita secundaria (Igbal e Lee, 1999; Schuller,
1964).

Essa constatacdo esta de acordo com o observado nas condi¢cdes de moagem
de alta energia, em especial na condicdo MAE T1 que atingiu o0 menor tamanho de
particulas. E observado uma diminuicdo no contetdo de quartzo e aumento do
percentual de formacéo de fase vitrea (Tabela 16) e tendéncia a maior formacédo de
mulita primaria (Figura 32-C).

Além disso, (Martin-Marquez, Rincon e Romero, 2010) verificaram que um
aumento na temperatura de queima (1400 °C) de porcelanatos resulta em um
aumento no tamanho dos cristais formados de mulita primaria. Apesar disso, Martin-
Marquez, Rincon e Romero (2010) afirmam que a quantidade formada de mulita
secundaria também deve aumentar com o0 aumento de temperatura, bem como o

tamanho dos cristais.
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Sabe-se que e mulita secundaria é formada a partir do feldspato e que a
formacdo da mesma depende da viscosidade e composi¢cado quimica da fase liquida
(Schuller, 1964). Trabalhos indicam que a reducdo do tamanho das particulas reduz
a deformacdo e isso esta associado, entre outros motivos, pela modificacdo da
viscosidade da fase liquida, que pode estar afetando também cristalizacdo da mulita
secundaria (Darolt, 2018; Melchiades et al., 2014). As particulas menores sdo 0s
primeiros componentes a formar fase liquida por possuirem uma maior area
superficial, que é a forca motriz da sinterizacéo, afetando a cinética e a viscosidade
da fase formada (Darolt, 2018; Melchiades et al., 2014).

Ainda com relacéo a Figura 32, verifica-se que ocorreu o desprendimentos de
graos de quartzo. Esse desprendimento pode ter sido ocasionado pelo processo de
preparacao das amostras para o ensaio, que é realizado por meio de lixas e polimento
(Noni Jr, De, 2007).

5.2.2.6 Densidade aparente a seco

A Figura 33 ilustra os resultados de densidade aparente a seco para 0s

ensaios de moagem convencional, industrial e de alta energia.

Figura 33. Densidade aparente para os ensaios de MC, Ml e MAE
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Verifica-se por meio da Figura 33 que um menor tamanho de particulas resulta
na reducdo da densidade aparente. Esse comportamento esta de acordo com o
esperado e ocorre devido ao atrito que € criado entre as particulas pela diminuicdo do
tamanho das mesmas (Darolt, 2018; German, 1989). O aumento da area superficial
especifica com a moagem de alta energia resulta em um aumento no nimero de
contatos entre as particulas e, consequentemente, o0 seu atrito (Bombazaro e
Bernardin, 2022).

Para o ensaio T1, que teve a maior area superficial e menor tamanho de
particulas, a reducdo da densidade aparente a seco foi mais intensa, saindo de 1,975
g -cm para 1,861 g - cm™. Essa diminuicdo na densidade aparente é prejudicial por
deixar as particulas mais separadas, dificultando o processo de densificacdo que
ocorre durante a sinterizacao do material. Quanto menor a densidade aparente, maior
a quantidade de fase liquida necesséria para preencher os vazios entre as particulas,
bem como um tempo maior para sinterizagéo (Melchiades et al., 2014).

A densidade aparente a seco influéncia também na retracdo térmica que o
material sofre durante o processo de sinterizacdo. Quanto menor a densidade
aparente, maior a quantidade de espacos vazios e consequentemente maior a
retracdo do material.

Apesar desse resultado, a literatura demostra que para um mesmo valor de
residuo de moagem a moagem convencional é mais prejudicial para o
empacotamentos das particulas do que a moagem de alta energia, que facilita o
empacotamento devido ao maior arredondamento das particulas e delaminacdo da

fracdo argilosa (Darolt, 2018).

5.2.2.7 Diagrama de gresificacao

As barbotinas obtidas nos ensaios de MC, MAE e MI foram submetidas aos
ensaios de retracdo de queima e absorcdo de agua e a Figura 34 ilustra o diagrama
de gresificagédo obtido. A linha vermelha indica absor¢ao de agua < 0,5%.

O diagrama de gresificagédo indica que a moagem do material o torna mais
reativo, necessitando uma temperatura menor para atingir a absor¢do de agua de

0,5%. Sabe-se que a forca motriz da sinterizacdo € a reducdo da energia livre das
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particulas por mecanismos de transporte de massa, que resultam na densificagdo dos
corpos ceramicos, diminuindo os poros existentes (Bombazaro e Bernardin, 2022).

A moagem de alta energia causa um aumento da area superficial, resultando
em um aumento da energia de superficie das particulas e em uma maior reatividade
que é verificada pela diminuicdo da temperatura de sinterizacdo (Bombazaro e
Bernardin, 2022; Gouvéa, 2004; Gungdr, 2018). A quantidade de energia em forma
de calor necessaria para sinterizar uma massa que possui maior area superficial é
menor quando comparado com uma massa com menor area superficial e isso fica
claro observando a Figura 34.

Figura 34. Diagrama de gresificagdo para os ensaios de MC (Padréo), MAE e Mi
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Fonte: A autora, 2024
A condicdo que ficou mais reativa foi a que apresentou menor tamanho de

particulas (T1). A absorcdo de agua de 0,5% foi atingida na temperatura de 1110 °C,
ficando 85 °C abaixo da temperatura da massa padrao (1195 °C). As temperaturas
para T2, T3, T4 e MI foram aproximadamente 1125 °C, 1135 °C, 1150 °C e 1190 °C,
respectivamente.

Com relagéo a retracao linear de queima, verifica-se que a uma moagem mais
intensa diminui a densidade aparente a seco do material, deixando mais espagos

vazios entre as particulas, ocasionando em uma maior retracdo durante a queima
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(Darolt, 2018; Milak et al., 2007). Além disso, por meio da retracdo linear, podemos
verificar que as massas que passaram pela moagem de alta energia iniciam o
processo de expansao térmica em temperaturas mais baixas quando comparadas

com as massas obtidas por moagem convencional.

5.2.2.8 Indice de piroplasticidade

A Figura 35 ilustra os resultados de indice de deformacao piroplastica por
absorcdo de agua pelo método da flecha de curvatura. A representacao do IP por
absorcado de agua é interessante para porcelanatos pois 0s mesmos séao classificados
conforme a absorcdo de agua. Sendo assim, faz mais sentido comparar o IP de
diferentes massas para uma mesma faixa de absorcéo de agua (Milak et al., 2007).

O ensaio foi conduzido em um range de temperatura de 1110 °C a 1200 °C
para que todas as condi¢cdes testadas atingissem absorgao de agua < 0,5%, que € a

absorcdo de agua de porcelanatos.

Figura 35. indice de piroplasticidade por absorcdo de agua para os ensaios de moagem
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Fonte: A autora, 2024
Verifica-se, por meio da Figura 35, que a moagem de alta energia apresentou

efeito positivo no indice de deformacdo piroplastica. O teste MAE T1 foi o que
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apresentou menor deformacdo em uma absorcdo de agua de 0,5%. Esse teste foi 0
gue apresentou menor tamanho de particulas e maior area superficial. Os testes T2 e
T3 apresentaram deformacdes parecidas, bem como residuos de moagens parecidos.
O teste de moagem industrial foi 0 que apresentou residuo mais proximo da massa

padrdo e uma deformac&do mais proxima.

Para avaliar se ha diferenca entre os resultados de indice de piroplasticidade
de moagem convencional em comparagdo com a moagem de alta energia foi realizado

um teste t de grupos e o resultado da analise esta disposta na Tabela 17.

Tabela 17. Test t para o indice de deformagéo piroplastica, comparando os valores obtidos para o
padrdo (MC) e os valores obtidos para os ensaios de MAE em uma absorgéo de agua < 0,5%.

Moagem convencional Moagem de alta energia
Teste Média(cm?) Desvio (cm?) Média(cm?) Desvio (cm?) p!
T1 5,00E-05 7,84E-06 2,71E-05 2,80E-06 *p < 0,00028
T2 5,00E-05 7,84E-06 3,28E-05 1,53E-06 *p < 0,00135
T3 5,00E-05 7,84E-06 3,35E-05 3,10E-06 **p < 0,00237
T4 5,00E-05 7,84E-06 4,05E-05 1,64E-06 #*p < 0,03032

Nota: 'Os dados indicam significancia estatistica quando comparados com o padrdo (moagem
convencional) pelo teste t: *p<0,001; **p<0,01; ***p<0,05.

Fonte: A autora, 2024
O teste t comprovou que todos os ensaios de moagem de alta energia
reduziram o indice de deformacéao piroplastica. Esse resultado esta de acordo com o
relatado na literatura (Darolt, 2018), onde verificou-se que uma moagem mais intensa,
que resulta em uma menor tamanho de particulas, ocasiona a reducao no indice de
piroplasticidade. A Figura 36 ilustra o resultado do ensaio de fleximetria 6ptica que foi
obtido para a massa padrao obtida por moagem convencional e apdés a moagem de

alta energia.

A fleximetria Optica foi utilizada para medir as variacdes dimensionais (%) que
ocorrem nos corpos de prova durante o processo de queima. A partir dos dados de
fleximetria é possivel avaliar a deformacao durante a queima e comparar os resultados

obtidos com a deformacéo medida pelo método da flecha de curvatura.

O resultado da massa padréao esta de acordo com outros trabalhos (Locks et
al., 2021; Montedo, Guidolin e Oliveira, 2018) que demostram que a massa sofre uma

flexdo negativa com o aumento da temperatura devido a formagéo de fase liquida. A
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flexdo negativa ocorre devido ao efeito da gravidade e € essa deformacao que causa

os defeitos de planaridade nos porcelanatos durante a queima.

Figura 36. Fleximetria 6ptica para os ensaios de moagem de alta energia (MAE) em comparacao
com a moagem convencional (STD) e moagem industrial (MI)
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Fonte: A autora, 2024

A massa padrdo se manteve estavel até a temperatura de 900 °C, iniciando a
partir dessa temperatura o processo de sinterizacdo com a formacao de fase liquida,
gue é indicada pelo inicio da flexdo (Gungoér, 2018; Pazniak et al., 2018). Até a
temperatura de 900 °C as transformacdes de fase sdao pequenas e a densificacdo
insignificante, porém, a partir dessa temperatura a densidade comeca a aumentar,
resultando em um aumento da retracao linear de queima e reducéo da area superficial
das particulas (Gungor, 2018). Observa-se também que entre o range de temperatura
de 950 °C até 1025 °C ocorre uma estabilizacdo da deformacdo, que possivelmente
esta relacionada com a formacao de mulita, conforme relatado na literatura (Locks et
al., 2021).

Analisando os resultados para moagem de alta energia, verifica-se que a flexao
negativa inicia em temperaturas menores. I1sso ocorre devido a maior reatividade do
material que apresenta uma area superficial maior. Porém, na temperatura de

aproximadamente 1170 °C, as massas que possuem menor tamanho de particulas
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(T1, T2 e T3) tendem a retornar ao seu estado original e depois comecam a deformar
novamente. Esse acontecimento possivelmente esta relacionado com algum
fenbmeno que ocorre durante a sinterizacao por fase liquida viscosa, mas que ainda

néo é conhecido ou ndo foi mencionado na literatura que foi consultada.

Considerando que os corpos de prova sdao homogéneos e que nao houve
aplicacdo de nenhuma camada superficial, o comportamento deveria seguir 0
demostrado nas provas STD, Ml e T4, bem como em outros trabalhos (Locks et al.,
2021; Montedo, Guidolin e Oliveira, 2018). Um possibilidade € que esse retorno ao
estado original pode estar ocorrendo devido a diferenca de tensdes na superficie
superior e inferior do corpo de prova, que pode ser originado por um diferenca na taxa
de sinterizacdo entre as duas superficies, porém, esse é um fenbmeno ainda ndo

estudado para massa ceramica sem adicdo de camadas na superficie.

Sabe-se que durante a queima do porcelanato a fase liquida formada no inicio
da sinterizacdo (~1000 °C) possui alto teor de alcali e baixo teor de silica, resultando
em uma viscosidade baixa (Frizzo et al., 2020; Rambaldi et al., 2007). A partir de 1200
°C inicia a dissolucéo do quartzo, aumentando o teor de silica presente na fase liquida,

resultando em um aumento de viscosidade, diminuindo a deformacgé&o.

As particulas menores da massa obtida por moagem de alta energia antecipam
0 inicio da sinterizacao e também a dissolucdo do quartzo na fase vitrea, antecipando
também os efeitos de diminuicdo e aumento de viscosidade, porém, ndo se pode
afirmar que esse aumento de viscosidade é capaz de modificar a deformacdo em uma
intensidade que faca o corpo de prova retornar ao seu estado original. Uma analise
mais profunda dos corpos de prova se faz necessaria para um melhor entendimento

dos fenbmenos que estdo envolvidos na sinterizacdo com particulas pequenas.

A Figura 37 ilustra os corpos de prova que foram obtidos ap0s o ensaio de

fleximetria.
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Figura 37. Corpos de prova ap6s o ensaio de fleximetria

Fonte: A autora, 2024

Por meio da Figura 37, fica claro que os corpos de prova T1, T2, T3 e T4
apresentaram uma deformacdo menor em comparacdo com o padréao (STD). Ao
comparar os resultados de deformacéo obtidos pelo método de fleximetria Optica e
pelo método da flecha de curvatura, verifica-se que ambos apresentaram resultados
coerentes, seguindo 0 mesmo principio de que a reducéo do tamanho das particulas

resulta em uma melhoria na deformacéo.

Conforme relatado na literatura (Baccarin, Bielefeldt e Braganca, 2023) a
dissolugdo do quartzo resulta em um aumento de viscosidade da fase vitrea por
aumentar o percentual de SiO2, modificando também a composi¢do. Os resultados
obtidos indicam que a deformacao piroplastica é mais dependente da viscosidade da

fase liquida do que da quantidade formada.

Por fim, a melhoria na deformacé&o é ocasionada pela diminuicdo do tamanho
das particulas, o que altera a quantidade e viscosidade da fase liquida formada.
Portanto, é possivel afirmar que a presenca de uma maior quantidade de quartzo e
feldspato moidos, com particulas de menor tamanho, resulta em uma alteracdo na

composicdo da fase vitrea e, consequentemente, em uma melhoria na deformacao.

5.2.3 Ensaios de mistura

As barbotinas obtidas nos ensaios de moagem T1 e T4 foram selecionadas
para serem utilizadas nos ensaios de mistura por apresentaram o maior (T4 — 3,55%)
e o menor (T1 - 0,64%) residuos de moagem. As misturas foram realizadas conforme
a Tabela 18 na qual, “Finos” se refere a barbotina obtida na condi¢cdo de moagem T1

e “Intermediarios” se refere a barbotina obtida na condicdo de moagem T4.
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Tabela 18. Misturas obtidas a partir dos ensaios de moagem de alta energia

Mistura Finos (T1) Intermediéarios (T4) Padrao
M1 0 0 100
M2 40 0 60
M3 0 40 60
M4 20 0 80
M5 0 20 80
M6 20 20 60
M7 13,33 13,33 73,33

Fonte: A autora, 2024
As misturas foram caracterizadas por meio de densidade, tempo de
escoamento, residuo de moagem e temperatura, que foram coletados no momento

em que as misturas foram realizadas. Os resultados estdo demostrados na Tabela 19.

Tabela 19. Pardmetros obtidos durante as misturas

Tempo de

Densidade Residuo de Temp.
Teste 5 escoamento o

(g -cm™) (s) moagem (%) (°C)
M1 1,6762 39,15 9,64% 24,6
M2 1,6745 76,21 6,13% 24,0
M3 1,6730 43,30 7,39% 24,7
M4 1,6751 53,34 8,19% 24,8
M5 1,6757 41,30 8,75% 24,8
M6 1,6737 54,74 6,68% 24,9
M7 1,6747 51,87 8,03% 24,9

Fonte: A autora, 2024
Com relacdo as variacdes observadas, verifica-se que a temperatura se
manteve estavel durante os procedimentos de misturas, bem como houve pouca
variacdo na densidade medida pelo picndmetro. Para o residuo de moagem, verifica-
se gue quanto maior o percentual de finos e intermediarios (M2, M3, M6 e M7)

presentes nas composi¢cdes das misturas, menor o residuo obtido.

Apesar de apresentar uma reducdo no percentual de residuo de moagem, ele
se manteve, em sua maioria, proximo ao valor do padrdo (M1). Isso acontece porque
todas as misturas foram obtidas com um percentual maior da barbotina padrao, que
fez parte de pelo menos 60% da composicdo em todas as condicbes de misturas.

As misturas com os finos e intermediarios modificaram o tempo de escoamento

em todas as condi¢des testadas. Para a mistura com 40% de finos (M2), o tempo de
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escoamento quase dobrou, saindo de 39,15 s para 76,21 s. Essa alteracdo no tempo
de escoamento ja era esperada considerando que as barbotinas que passaram pela

moagem de alta energia e foram misturadas apresentaram maior viscosidade.

Assim como para a moagem de alta energia, as misturas foram caracterizadas
pela andlise reoldgica para verificar qual a influéncia das misturas no comportamento
reolégico das barbotinas obtidas. A Figura 38 ilustra o resultado de curvas de fluxo
das misturas dos finos (T1) com o padrdo (STD) e também a andlise obtida para essas
condi¢cBes sem misturas e a Figura 39 ilustra os resultados de viscosidade. As flechas

indicam “ida”.

Figura 38. Tensao por taxa para os finos (T1), padrdo e mistura entre essas duas barbotinas
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Figura 39. Viscosidade por taxa para os finos (T1), padrdo e mistura entre essas duas barbotinas
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Por meio da Figura 38 verifica-se que as misturas com os finos (T1)
modificaram a reologia das barbotinas. A mistura M2, que apresentou o maior
percentual de finos (40%), foi também a que apresentou maior viscosidade, maior
tempo de escoamento, maior tixotropia e menor residuo de moagem, estando de
acordo com a légica de que o residuo de moagem, ou seja, o tamanho das particulas,
altera o comportamento reoldgico da suspensao de barbotina.

Seguindo os resultados apresentados nas Figuras 38 e 39, a mistura M6, que
€ composta por 20% de finos e 20% de intermediarios, ficou logo abaixo da mistura
M2. A mistura M6 também apresentou um residuo de moagem baixo (6,68%) e um
maior tempo de escoamento, confirmando que quanto maior o percentual de finos
adicionado a mistura, maior a viscosidade e maior a tixotropia. Assim como no tempo
de escoamento, esse aumento de viscosidade e tixotropia do sistema ja era esperado.
Isso ocorre pois quanto mais finos o material, maior forca de atracdo entre as
particulas, resultando em uma maior aglomeragdo (He, Wang e Forssberg, 2004),

alterando sua viscosidade.

As Figuras 40 e 41 ilustram o resultado da analise reoldgica das misturas da

barbotina intermediéria (T4) com a barbotina padréo (STD). As flechas indicam “ida”.
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Figura 40. Tens&o por taxa para os intermediarios (T4), padrédo e mistura entre essas duas
condigdes
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Figura 41. Viscosidade por taxa para os intermediarios (T4), padréo e mistura entre essas duas
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Verifica-se pelas Figuras 40 e 41 que a mistura M6, que apresenta 20% de finos
e 20% de intermediarios, foi a que apresentou maior viscosidade e tixotropia. Esse
aumento é justificado pela presenca do material mais fino (T1). As misturas M7
(13,33% de finos e 13,33% de intermediarios) e M3 (40% de intermediarios) ficaram
logo abaixo da M6, também sendo afetadas pela presenca das barbotinas mais finas.
Por ultimo, ficaram as misturas M5 (20% de intermediarios) e M1 que é 100% da

massa padrao.

Esses resultados colaboram com os resultados anteriores e indicam que quanto
maior a presenca de particulas pequenas, maior a viscosidade da suspensado e a
tixotropia apresentada por essas barbotinas, estando de acordo também com o
apresentado na literatura (Ortega, Pandolfelli, Rodrigues e Souza, D. de, 1997).

5.2.3.1 Distribuicdo de tamanho de particulas para os ensaios de misturas

A Tabela 20 apresenta os resultados de diametro médio e diametros a 20%,

50% e 90% obtidos para os ensaios de misturas.

Tabela 20. Diametros médio, 20%, 50% e 90% para os ensaios de misturas

. D20 Dso
Mistura  Dmedio (LM) (um) (um)  Deo (um)

M1 11,46 0,50 3,86 28,00
M2 7,61 0,40 2,23 19,82
M3 9,48 0,46 3,38 24,72
M4 10,65 0,46 3,37 27,01
M5 11,05 0,47 3,60 26,69
M6 9,06 0,44 2,87 23,45
M7 9,60 0,46 3,21 25,13

Fonte: A autora, 2024
Por meio dos resultados apresentados na Tabela 20 é possivel verificar que as
misturas alteraram também os didmetros das particulas. Quanto maior o percentual
de finos e intermediarios ha composi¢do da mistura, menor o diametro médio. Essa

variacdo no diametro foi mais evidente para os diametros medio, Dgo € Dso.

As Figuras 42 e 43 ilustram os gréficos de distribuicdo de tamanho de particulas

por frequéncia e cumulativo para os ensaios de misturas.
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Figura 42. Distribuicdo de frequéncia para as misturas
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Figura 43. Distribuicdo cumulativa para as misturas
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Nessas distribuicdes observa-se que as misturas foram efetivas, modificando a
curva de distribuicdo em todos as condicfes testadas. Observa-se nas Figuras 42 e
43 um aumento de frequéncia na regido das particulas entre 2 um - 5 um, bem como
picos na regido entre 0,5 um e 2 um apos as misturas. O aumento da frequéncia
desses picos esta relacionado com o incremento do percentual de particulas menores,
provenientes das massas finas a intermediarias que passaram pela moagem de alta
energia.

A mistura que mais se aproximou da distribuicdo da massa padrao foi a mistura
M5, que é composta 80% por massa padréo e 20% por intermediarios. A composi¢cao
M5 apresentou também o residuo de moagem, diametro médio e comportamento
reolégico mais parecido com a padréo. Esse resultado esta de acordo com o esperado
pois essa condicdo de mistura é a que menos teve aumento do percentual de

particulas mais finas.

5.2.3.2 Analise térmica para as misturas

A Figura 44 ilustra o resultado do ensaio de analise térmica para as misturas.

A perda de massa total de cada uma das misturas estdo demostrados na Tabela 21.

Tabela 21. Perda de massa das misturas

Amostra Perda de massa total (%)

M1 5,00
M2 5,33
M3 6,64
M4 3,84
M5 3,11
M6 6,74
M7 6,33

Fonte: A autora, 2024
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Figura 44. Andlise térmica para os ensaios de misturas
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Os eventos apresentados nao diferenciaram dos apresentados na massa
padrao, ocorrendo uma perda de massa inicial até a temperatura de 100 °C, que esta
relacionado a perda de agua, apresentando também um pico endotérmico no DSC
nessa faixa de temperatura.

Na faixa de temperatura de 350 °C até 600 °C ocorreu outro evento de perda
de massa relacionado a agua de constituicdo das matérias-primas argilosas, como a

caulinita (Bombazaro e Bernardin, 2022; Gardolinski, Martins Filho e Wypych, 2003).

5.2.3.3 Area superficial especifica para os ensaios de misturas

A Tabela 22 demostra os resultados de area superficial especifica obtido para
as condicdes de misturas.

Tabela 22. Area superficial especifica para os ensaios de misturas

Amostra Média (g -m?) Desvio (g -m?)

M1 14 0,5
M2 15 0,5
M3 14 0,5
M4 14 0,5
M5 14 0,5
M6 14 0,5
M7 15 0,5

Fonte: A autora, 2024

As misturas da massa padrdo com a massa obtida por MAE modificou os
valores de area superficial especifica apenas para as misturas com finos (M2, M4, M6
e M7). Os finos, T1, apresentaram area superficial de 16 m? -g?, ficando
aproximadamente 11% maior que a massa padrdo, justificando esse aumento
apresentado pelas misturas com essa barbotina.

A massa intermediaria T4 apresentou area superficial préxima da massa
padrdo, sendo assim, as misturas realizadas com a massa intermediaria nao

apresentaram diferencas significativas nos valores de area superficial.
5.2.3.4 Densidade aparente a seco para os ensaios de misturas

A Figura 45 ilustra os resultados de densidade aparente a seco para 0s ensaios
de misturas. As misturas foram realizadas com as condi¢cdes de moagem T1 e T4, que

apresentaram densidade aparente de 1,861 g.cm= e 1,958 g.cm®,
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Figura 45. Densidade aparente a seco para 0s ensaios de misturas
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Verifica-se por meio da Figura 45 que as misturas entre as particulas de menor
e maior tamanho resultaram em um aumento da densidade aparente a seco (Dap) em
comparacao com os resultados obtidos apenas com a moagem (T1 e T4). Isso ocorre
porque as particulas menores ocupam 0s espacos vazios das particulas maiores,
diminuindo os poros vazios e causando aumento da densidade aparente (Castro e
Pandolfelli, 2009; German, 1989). Os melhores resultados de empacotamento foram
para as misturas M3, M5 e M7.

Apesar de haver um aumento de Dap, as misturas com particulas mais finas
nao resultaram em um aumento superior ao da Dap apresentada pela massa padréo
(M1). Possivelmente isso esta relacionado com o tamanho das particulas mais finas,
gue néo sao pequenas o suficiente para causar esse aumento de Dap.

Para efeito de comparacao, quando falamos de argilas que auxiliam em uma
melhor compactacdo, como a argila da Ucrania e ball clays, estamos falando de argilas
com area superficial especifica que varia entre 28 m2.g1 a 23 m2.g* (Zanelli et al.,
2015). Além disso, as argilas da Ucrania apresentam mais de 40% das particulas com
didmetro abaixo de 2 um (Zanelli et al., 2015). Em resumo, para atingir uma condicao
Otima de empacotamento, a moagem de alta energia teria que ser realizada até atingir
uma area superficial acima de 20 m?.g1, o que néo ocorreu nas condicdes de moagem

testadas.
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5.2.3.5 Diagrama de gresificagéo para os ensaios de misturas

A Figura 46 ilustra o diagrama de gresificacdo obtido para os ensaios de
mistura. A linha vermelha indica absorgao de agua < 0,5%.

Figura 46. Diagrama de gresificacdo para os ensaios de misturas
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Fonte: A autora, 2024
O diagrama de gresificacdo indica que a adicdo da particulas menores pelo

processo de mistura alterou a reatividade do material. As condi¢cdes de misturas M2,
M6, M7 e M4 foram realizadas com os finos (T1) e ficaram claramente mais reativas.
Esse aumento de reatividade € explicado pelo aumento da area superficial (Tabela
22) ocasionado pelas misturas. Assim como na moagem, as misturas tornaram a
massa mais reativa, necessitando uma temperatura menor para atingir a absorcéo de
agua de 0,5%.
As temperaturas para absor¢éo de agua de 0,5% variaram de 1145 °C (M2) até
1180 °C (M5), ficando todas abaixo da temperatura para a massa padrao (M1). Com
relacdo a retragdo linear de queima, assim como o ocorrido na moagem de alta
energia, devido a diminuicdo na densidade aparente a seco do material, ocorreu um
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aumento da retracdo linear de queima. Essa retracdo ocorre devido a maior
guantidade de espacos vazios entre as particulas (Darolt, 2018; Milak et al., 2007).
Apesar disso, em comparagdo com as retracdes das massa moidas (Figura 34), as

misturas apresentaram uma retracdo menor.

5.2.3.6 indice de piroplasticidade para os ensaios de misturas

A Figura 47 ilustra os resultados de indice de piroplasticidade para os ensaios
de misturas. O ensaio foi conduzido em um range de temperatura de 1140 °C a 1200
°C para que todas as condi¢des testadas atingissem absorc¢éo de agua < 0,5%, que é

a absorcao de 4gua de porcelanatos.

Figura 47. indice de piroplasticidade versus absorgio de 4gua para os ensaios de misturas
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Verifica-se, por meio da Figura 47, que as misturas apresentaram um efeito
positivo no indice de deformacé&o piroplastica. Apesar disso, analisando o gréafico é
dificil tirar conclusdes devido a proximidade dos resultados e desvio padrao
apresentado. Sendo assim, um teste t de grupos foi realizado, comparando os

resultados de indice de deformacéao piroplastica na absorcéo de <0,5% da mistura
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M1, que possui 100% de barbotina padrdo, com as demais misturas. Os resultados
estao dispostos na Tabela 23.

Tabela 23. Test t para o indice de deformagéo piroplastica, comparando os valores obtidos para o
padrdo (M1) e com as misturas M2, M3, M4, M5, M6 e M7.

Mistura Moagem convencional Misturas
Média (cm™) Desvio (cm?) Média(cm™?) Desvio (cm?) pt
M2 5,00E-05 7,84E-06 3,79E-05 2,48E-06 *n < 0,01125
M3 5,00E-05 7,84E-06 4,79E-05 4,42E-06 p <0,61815
M4 5,00E-05 7,84E-06 4,32E-05 3,08E-06 **p < 0,11239
M5 5,00E-05 7,84E-06 5,25E-05 4,18E-06 p <0,53910
M6 5,00E-05 7,84E-06 3,69E-05 6,53E-06 *p < 0,02083
M7 5,00E-05 7,84E-06 4,31E-05 3,69E-06 **p < 0,11574

Nota: 'Os dados indicam significancia estatistica quando comparados com o padrdao (moagem
convencional) pelo test-t: *p<0,05; **p<0,15
Fonte: A autora, 2024

A partir desses resultados é possivel afirmar que apenas as misturas que foram
realizados com os finos (M2, M4 e M6) tiveram uma reducéao significativa no indice de
deformacéo piroplastica.

As misturas com os intermediarios ndo demonstraram melhora no IP e isso
ocorre devido a maior proximidade a area superficial da massa padréo (14,607 m?- g-
1) e do intermediario (14,623 m? - g1). Além disso, os ensaios de piroplasticidade
realizados pelo método da flecha de curvatura, apesar de serem realizados em
quintuplicata, apresentaram um alto desvio, dificultando a obtencdo de uma diferenca
significativa e confidvel entre os resultados da massa padrdo e das misturas com o0s
intermediarios.

A Figura 48 ilustra o resultado do ensaio de fleximetria térmica que foi obtido
para a massa padrao e ap0s as misturas.

O resultado da massa padrao e das misturas M3 e M5 estdo de acordo com
outros trabalhos (Locks et al., 2021; Montedo, Guidolin e Oliveira, 2018) que
demostram que a massa sofre uma flexdo negativa com o aumento da temperatura.
Apesar de apresentarem o mesmo comportamento, as massas que foram misturadas
com o intermediario (M3 e M5) iniciaram a deformagédo em temperaturas menores.
Isso ocorre devido a maior reatividade que essas misturas possuem em comparagao

com a massa padrao M1.
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Figura 48. Fleximetria éptica para os ensaios de misturas
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Para as misturas que tiveram adicbes de finos em sua composi¢do, O
comportamento foi diferente. Ocorreu uma flexdo negativa, que iniciou em
temperaturas menores devido a maior reatividade do material, porém, em uma
temperatura de aproximadamente 1170 °C essas misturas tendem a retornar ao seu
estado original e depois come¢cam a deformar novamente. Esse comportamento foi
observado no ensaio de fleximetria das moagens nas condi¢des T1, T2 e T3 (Figura
36) e possivelmente esta relacionado com algum fenédmeno que ocorre durante a
sinterizacdo por fase liquida viscosa, mas que ainda nao é conhecido, e € ocasionado

pela presenca de particulas pequenas na composicao.

5.2.3.7 Analise estatistica da deformacdo piroplastica para os ensaios de
misturas

O ensaio de IP pelo método da flecha de curvatura foi realizado de duas formas
diferentes. Primeiramente, realizou-se 0 ensaio nas temperaturas de absorcdo de
agua de aproximadamente 0,5% e 10 °C abaixo e acima dessa temperatura para cada

uma das misturas. Posteriormente, realizou-se 0 mesmo ensaio em um range de
105



temperatura de 1140 °C até 1210 °C, que foi um range no qual todas as misturas
atingiram a absor¢ao <0,5%.

Com relacdo a analise estatistica, foram realizadas duas andlises distintas. A
primeira foi realizada levando em consideracéo a temperatura de queima e a segunda

analise considerou absorcéo de agua igual a 0,5%.

5.2.3.7.1 Analise do IP por temperatura

Os ensaios de IP foram realizados nas temperaturas de 1140 °C, 1175 °C e
1210 °C. A Tabela 24 ilustra o resultado da ANOVA para os modelos obtidos nas

temperaturas ensaiadas.
Tabela 24. ANOVA para a variavel indice de piroplasticidade nas temperaturas de 1140 °C, 1175

°Ce 1210 °C
Temp.
(OC;) Modelo SQl GL2 MQ3 SQerrol GLerro2 MQerrO3 F4 p5 R2
1140 Linear 1,22E-10 2 6,12E-11 5,47E-10 32 1,71E-11 3,58 **0,0394 0,18
Total ajustado  6,69E-10 34 1,97E-11
Linear 2,67E-11 2 1,34E-11 5,83E-10 32 1,82E-11 0,73 0,488 0,04
1175 Quadratico 3,02E-11 3 1,01E-11 553E-10 29 1,91E-11 0,53 0,666 0,09

Especial cubico 1,43E-13 1 1,43E-13 5,53E-10 28 1,97E-11 0,01 0,933 0,09
Total ajustado  6,10E-10 34 1,79E-11

Linear 5,086-10 2 2,54E-10 2,85E-09 32 8,90E-11 2,86 0,072270 0,15

1210  Quadratico  1,31E-09 1 1,31E-09 1,54E-09 31 4,97E-11 26,35 *0,000015 0,54
Total ajustado  3,36E-09 34 9,87E-11

Nota: ‘Soma dos quadrados; Graus de liberdade; *Médias quadraticas; “Valor F; ®Valor p, no quais,
os dados representam significancia estatistica: *p<0,0001 e **p<0,05.

Fonte: A autora, 2024

Para a temperatura de 1140 °C, o modelo linear apresentou significancia
estatistica (p<0,05), porém, apesar disso, apresentou o coeficiente de determinacao
(R?) baixo. Avaliando os gréficos de normalidade e aleatoriedade (Figura 1A e 2A,
ANEXO A), verifica-se que os dados apresentam um comportamento normal e que 0s
ensaios foram conduzidos de forma aleatéria. O valor baixo de R? se deve a variacdo
gue ocorre das medidas de piroplasticidade pelo método da flecha de curvatura. A
Tabela 25 apresenta os coeficientes obtidos para cada um dos componentes das
misturas que foram queimadas na temperatura de 1140 °C.
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Tabela 25. Coeficientes e equacao para o IP na temperatura de 1140 °C

Variavel Temp. (°C) Fator Coeficiente  Erro Padréo p
(A) Finos 2,825E-07 4,78E-08  1,39E-06
IP 1140 (B) Intermediarios  3,957E-07 4,78E-08  1,83E-09
(C) Padréo 4,327E-07 1,52E-08 2,69E-24

Equacdo: IP = A -2,8253-107+ B - 3,9572:10" + C - 4,3270-10”

Fonte: A autora, 2024
Verifica-se que todos os componentes da misturas apresentaram significancia

para o indice de piroplasticidade. A Figura 49 ilustra a superficie de resposta obtida
para essa andlise.

Figura 49. Superficie de resposta para o IP na temperatura de 1140 °C
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Segundo a Figura 49, quanto maior o porcentual de finos na composicao,
menor o indice de deformacéo piroplastica. Esse resultado esta de acordo com o
observado nos ensaios de moagem, nos quais, quanto menor o tamanho das
particulas, menor a deformacao piroplastica. Na temperatura de 1140 °C as amostras
apresentaram a absorcao de agua apresentada na Tabela 26.
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Tabela 26. Valor de IP e AA para o ensaio de IP na temperatura de 1140 °C
Mistura IP (cm-1) Desvio IP (cm-1) AA (%) Desvio AA (%)

M1 4,37E-05 5,36E-06 3,82 0,07
M2 3,66E-05 3,30E-06 1,08 0,04
M3 4,15E-05 3,74E-06 2,74 0,08
M4 4,10E-05 4,51E-06 2,39 0,07
M5 4,24E-05 4,88E-06 3,36 0,09
M6 4,16E-05 4,54E-06 2,04 0,08
M7 3,87E-05 2,40E-06 2,59 0,10

Fonte: A autora, 2024

Sabe-se que para ser considerado porcelanato a caracteristica técnica de
absorcdo de &gua deve ser menor ou igual a 0,5%. Na temperatura de 1140 °C
nenhuma das misturas analisadas atingiram essa absorcao. Esse fato combinado com
0 baixo R? do modelo nos indica que os resultados devem ser avaliados de outra
forma.

Na temperatura de 1175 °C o indice de piroplasticidade ndo demostrou
significAncia estatistica (p<0,10) para nenhum dos modelos estudados (linear,
quadratico e especial cubico).

Para a temperatura de 1210 °C, o modelo quadratico apresentou significancia
estatistica (p<0,0001), porém, assim como para a temperatura de 1140 °C, o R?
continuou baixo. No modelo verificou-se que a interacdo entre AB e BC néo
apresentava significancia estatistica, sendo assim o efeito dessas interacdes foi
ignorado. Avaliando os graficos de normalidade e aleatoriedade (Figura 3A e 4A,
ANEXO A), verifica-se que os dados apresentam um comportamento normal e que 0s
ensaios foram conduzidos de forma aleatdria. O valor baixo de R? se deve a variacdo
gue ocorre das medidas de piroplasticidade pelo método da flecha de curvatura. A
Tabela 27 apresenta os coeficientes obtidos para cada um dos componentes das

misturas que foram queimadas na temperatura de 1210 °C.
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Tabela 27. Coeficientes e equacéo para o IP na temperatura de 1210 °C

., o . Erro
Variavel Temp. (°C) Fator Coeficiente Padrio p
(A) Finos 3,119E-06 5,68E-07 3,98E-06
P 1210 (B) Intermediarios 1,162E-07 8,48E-08 0,1805
(C) Padrao 5,974E-07 2,87E-08  8,50E-20
AC -4,620E-08  9,00E-09 1,47E-05

Equagdo: IP = A - 3,1195-10%+ C - 5,9736-107- AC - 4,6203-10°®

Fonte: A autora, 2024
Verifica-se que apenas os componentes “Finos” e “Padrao” e a interacéo entre
eles apresentaram significancia para o indice de piroplasticidade. A Figura 50 ilustra
a superficie de resposta obtida para essa analise.

Figura 50. Superficie de resposta para o IP na temperatura de 1210 °C

Padrao
0,00 ,1.00

5565
I < 51E-5
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 E : j’ﬁ'gjg
Finos Intermedidrios Bl - 3665

Fonte: A autora, 2024
Segundo a Figura 50 uma mistura entre finos e padréo resulta em um indice de

piroplasticidade menor. Esse resultado esta de acordo com a analise do testes t que
demostraram que apenas as misturas M2, M4 e M6 apresentavam diferenca
significativa com relacéo ao padrao (M1) para o indice de piroplasticidade. Além disso,
€ interessante notar que o resultado de fleximetria também indicou o retorno ao estado
inicial, e consequentemente uma menor deformacéo, apenas para as misturas com

finos.
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Para a temperatura de 1210 °C as amostras apresentaram a absorcao de agua

apresentada na Tabela 28.
Tabela 28. Valor de IP e AA para o ensaio de IP na temperatura de 1210 °C

Mistura IP (cm-1) Desvio IP (cm-1)  AA (%) Desvio AA (%)
M1 5,97E-05 3,80E-06 0,18 0,04
M2 4,88E-05 9,69E-06 0,02 0,01
M3 3,95E-05 6,94E-06 0,07 0,01
M4 3,64E-05 9,70E-06 0,06 0,02
M5 5,03E-05 8,28E-06 0,11 0,01
M6 4,70E-05 5,42E-06 0,06 0,01
M7 4,15E-05 5,44E-06 0,06 0,02

Fonte: A autora, 2024
Nessas condicdes todas as misturas apresentaram absor¢cao de agua menor

que 0,5%, porém, para as misturas com maior percentual de finos (M2, M4 e M6), a
absorcao de agua foi atingida em temperaturas menores (1175 °C), indicando que na
temperatura de 1210 °C esse material estd em expansao térmica, o que também é
confirmado pelo diagrama de gresificagao (Figura 46).

Quando h& uma variacdo no tamanho das particulas da composi¢cédo, a
avaliacdo do indice de piroplasticidade por temperatura de queima é complexo, ja que
o tamanho das particulas altera a reatividade dos materiais, modificando a
temperatura na qual os eventos acontecem. Sendo assim, uma analise do indice de
piroplasticidade por absor¢cdo de agua foi realizado e os resultados serdo

apresentados a seguir.

5.2.3.7.2 Analise do IP na absorcao de agua de 0,5%

Para obter o valor do IP na absor¢cdo de agua de 0,5% foi realizada uma
interpolacdo dos dados experimentais. Para cada ensaio de mistura, foi obtido cinco
conjuntos experimentais de dados, dos quais equacdes lineares foram obtidas. A
Tabela 29 ilustra as equacdes e os valores de indice de piroplasticidade obtidos, bem
como a média e o desvio padrdo. As cinco equacdes sao referentes aos cinco corpos
de prova utilizados nos ensaios de piroplasticidade, que foi realizado em quintuplicata.

A interpolagéo dos dados foi realizada para obter o valor exato na absorgéo de
0,5%. Sabe-se que experimentalmente é inviavel a obtencdo de um corpo de prova
de piroplasticidade com absorcéo igual a 0,5% e isso ocorre devido as diversas

variaveis que influenciam no resultado desse ensaio.
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Tabela 29. Equacdes lineares obtidas a partir dos dados experimentais de indice de
piroplasticidade por absorcao de 4gua para uma absorcédo de 0,5%

IP para AA = Média Desvio
Mistura Equacédo 0,5% (cm™) (cm™) (cm™)
y = -7,75368E-07x + 5,44397E-05 5,41E-05
y = -9,95527E-08x + 5,40586E-05 5,40E-05
M1 y = 7,09213E-06x + 4,74050E-05 5,10E-05 5,34E-05 1,36E-06
y = 1,11506E-05x + 4,80735E-05 5,36E-05
y = -1,87619E-05x + 6,35109E-05 5,41E-05
y = -1,98559E-06x + 4,13889E-05 4,04E-05
y = 1,25178E-06x + 3,53360E-05 3,60E-05
M2  y=-142774E-05x + 4,53231E-05 3,82E-05 3,74E-05 1,99E-06
y = -7,89591E-06x + 3,93079E-05 3,54E-05
y = 6,11322E-06x + 3,38485E-05 3,69E-05
y = -1,91963E-05x + 6,04621E-05 5,09E-05
y = -1,96519E-05x + 5,91226E-05 4,93E-05
M3  y=-353301E-05x + 6,29983E-05 4,53E-05 4,86E-05  2,07E-06
y = 1,00561E-05x + 4,42102E-05 4,92E-05
y = -2,91386E-05x + 6,27242E-05 4,82E-05
y = 8,10249E-06x + 3,71695E-05 4,12E-05
y = -2,94370E-06x + 4,48134E-05 4,33E-05
M4  y=-2,34164E-05x + 5,90266E-05 4,73E-05 4,34E-05 3,42E-06
y = -1,21271E-05x + 5,21375E-05 4,61E-05
y = -9,74084E-07x + 3,94646E-05 3,90E-05
y = -2,42116E-05x + 6,80182E-05 5,59E-05
y = -6,41455E-06x + 5,45072E-05 5,13E-05
M5  y=-443571E-06x + 5,51246E-05 5,29E-05 5,14E-05  3,20E-06
y = -3,98255E-06x + 5,13974E-05 4,94E-05
y = -4,99299E-07x + 4,78498E-05 4,76E-05
y = 2,45507E-05x + 1,81038E-05 3,04E-05
y = -5,47528E-06x + 4,76006E-05 4,49E-05
M6 y = 5,99361E-06x + 3,02303E-05 3,32E-05 3,69E-05 6,16E-06
y = 9,47509E-06x + 2,95248E-05 3,43E-05
y = -2,51171E-06x + 4,31558E-05 4,19E-05
y = -7,76555E-06x + 4,92389E-05 4,54E-05
y = 3,48286E-07x + 4,69503E-05 4,71E-05
M7  y=-515519E-05x + 6,82778E-05 4,25E-05 4,35E-05  2,94E-06
y = -6,89051E-05x + 7,38405E-05 3,94E-05
y = -4,54004E-05x + 6,59215E-05 4,32E-05

Fonte: A autora, 2024

Os dados da Tabela 29 foram analisados por meio de ANOVA e os resultados

estao dispostos na Tabela 30.
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Tabela 30. ANOVA para a variavel indice de piroplasticidade em uma absor¢céo de agua de 0,5%

Modelo SQ! GL? MQ3 F* p° R?
Quadrético 1,25E-09 3 4,15E-10 39,11 *1,182.10%° 0,791
Erro 3,29E-10 31 1,06E-11
Total ajustado 1,58E-09 34 4,63E-11

Nota: !Soma dos quadrados; ?Graus de liberdade; 3Médias quadréticas; “Valor F; SValor
p, No quais, os dados representam significancia estatistica: *p<0,000000001

Fonte: A autora, 2024
Dentre os modelos estudados, o quadratico foi 0 que se mostrou adequado com
um R? de 0,79. Avaliando os graficos de normalidade e aleatoriedade (Figura 5A e 6A,
ANEXO A), verifica-se que os dados apresentam um comportamento normal e que 0s
ensaios foram conduzidos de forma aleatéria. A Tabela 31 ilustra o efeito de cada

componente e a equacao obtida.

Tabela 31. Coeficientes e equacgéo para o IP na absorcao de 4gua de 0,5%

Fator Coeficiente Erro Padréao p
(A) Finos 1,226E-07 4,08E-08 0,00519
(B) Intermediarios 4,274E-07 4,08E-08 1,03E-11
(C) Padrao 5,292E-07 1,20E-08 1,65E-29
AB -1,459E-08 4,16E-09 0,00141

IP=A-1,226-107+ B - 4,274.107+ C - 5,292.107 - AB - 1,459-108

Fonte: A autora, 2024
Verifica-se que todos os componentes da misturas apresentaram significancia

para o indice de piroplasticidade. A interacdo AC e CB ndo apresentou significancia
estatistica e tiverem seus efeitos ignorados. A Figura 51 ilustra a superficie de

resposta obtida para essa andlise.
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Figura 51. Superficie de resposta para o IP na absor¢cédo de agua de 0,5%

Padrio
0,00 1.00

I :-5°E5
Bl -52E5
B = 5E-5
Bl = 48E-5
] <4BE-5
[ ]=44E-5
e 0.00 ] «42E-5

1,00 o =
B < 4E-5
0,00 0,25 0.50 0,75 1.00 Bl < 358E-5

Finos Intermedidrios Bl - 36E-5
Fonte: A autora, 2024

Por meio da Figura 51 é possivel verificar que quanto maior o tamanho das
particulas (padrdo e intermediarios), maior o indice de deformacdo piroplastica.
Segundo esse resultado, uma moagem mais intensa ocasiona na reducdo do indice
de deformacéao piroplastica, estando de acordo com os resultados que foram expostos
anteriormente.

Além disso, pela Figura 51, o ponto 6timo de mistura que resulta no menor
indice de deformacao piroplastica ndo € o ponto de 100% de finos, mas sim, o ponto
de mistura entre finos e intermediarios.

Comparando os resultados de misturas com os resultados de moagem, foi
possivel obter indices de piroplasticidade de 2,71-10°° cm™ e 3,69-10°° cm™ para os
ensaios de moagem (T1) e misturas (M6), que apresentaram diametros médios de
2,38 um e 9,06 um e densidades aparentes de 1,861 g - cm=e 1,949 g - cm™=. Com
esse resultado é nitido que quanto menor o tamanho da particula, menor a
deformacéo. Apesar disso, mesmo apresentando um tamanho maior de particulas, a
mistura M6 continuou apresentando um baixo indice de deformacéao piroplastica. I1sso
acontece devido a sua maior densidade aparente a seco, que ocasiona menos poros,
diminuindo a quantidade necessaria de fase liquida para densificar e também diminui
a retracao dos corpos de prova. Esses resultados demostram que tanto o tamanho

das particulas quanto o empacotamento influenciam na deformacgéo durante a queima.
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5.2.4 Consumo energético

A Tabela 32 apresenta o resultado do célculo de consumo energético do

moinho de alta energia em comparacdo com o moinho de bolas convencional.

Tabela 32. Consumo energético do moinho de alta energia e do moinho de bolas convencional

Moagem Consumo especifico de Custo
energia (KWh - ton™) (R$ - ton™)
Moagem convencional 18,20 R$ 7,83
MAE T1 165,94 R$ 85,60
MAE T2 81,87 R$ 42,36
MAE T3 123,50 R$ 67,77
MAE T4 56,92 R$ 31,57

Fonte: A autora, 2024

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 32 é notavel as diferencas
apresentadas entre o consumo especifico de energia para cada uma das condicdes.
Comparando com a moagem convencional, a moagem de alta energia apresentou um
consumo pelo menos 3x maior (T4), chegando a ser até 9x maior (T1). Os resultados
de consumo especifico de energia estdo de acordo com outros trabalhos (Darolt et al.,
2020; Nassetti e Hessling, 2003) que chegaram em consumos que variam de 44 kWh
- tontaté 58 kwh - ton™.

Sabe-se que por ser de alta energia, 0 consumo energético do moinho de alta
energia é maior que o consumo energeético de um moinho de bolas, estando de acordo
com os resultados obtidos. Porém, conforme relatado na literatura (Darolt et al., 2020),
a moagem convencional exige uma quantidade de horas muito maiores para atingir o
mesmo residuo de moagem obtido na moagem de alta energia. Comparando o uso
da moagem convencional com a moagem de alta energia, para obtencdo de um

mesmo residuo, é possivel obter uma reducao de 18% de energia (Darolt et al., 2020).

Com relacédo a rotacdo do moinho, observa-se que um aumento na rotacéo (T1
e T2) esta relacionado a um aumento no consumo de energia. No entanto, a vazao de
alimentacdo demonstrou ter um impacto muito mais significativo tanto no consumo de
energia quanto no custo. Quando a vazédo de alimentacdo é reduzida (T1 e T3), 0
consumo energético do moinho aumenta proporcionalmente. Vazdes de 126,5L - h't
(50 RPM) resultam em dobro do consumo de energia em comparac¢ao com vazdes de
253 L - h'1 (100 RPM).
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O desgaste das esferas é outro fator importante a ser considerando em
moinhos de alta energia. Um alto desgaste de esfera resultado em um gasto para
reposicdo. Durante os ensaios de moagem de alta energia ndo foi possivel verificar o
percentual de desgaste devido ao niumero de horas que o moinho ficou em operacéao.

Por ter sido utilizado apenas para ensaios, o desgaste foi desconsiderado.
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6. CONCLUSAO

Foi possivel avaliar, por meio do uso da moagem de alta energia, a influéncia
da reducéo do tamanho das particulas de uma composi¢do de massa de porcelanato
nas propriedades de compactacédo e queima. Verificou-se que uma moagem mais
intensa resulta na diminuicdo a densidade aparente a seco, 0 que comprometeu a
compactacdo devido ao aumento do atrito entre as particulas. Além disso, utilizando
o diagrama de gresificacdo constatou-se que a moagem de alta energia aumentou a
reatividade da massa em comparagdo com a moagem convencional, reduzindo em
até 85 °C a temperatura necesséria para atingir a absorcao de agua de 0,5%. Esse
aumento de reatividade é atribuido ao incremento da area superficial especifica das
particulas.

Com relacdo ao indice de piroplasticidade, verificou-se uma melhora do
indice. A diminuicdo da deformacdo esta relacionada com a viscosidade da fase
liguida, que é alterada devido a presenca de uma maior quantidade de quartzo e
feldspato moidos, com particulas de menores tamanhos obtidas pela moagem de alta
energia. Com base nos resultados obtidos, é possivel afirmar que a viscosidade da
fase liquida influencia mais na deformacdo do que a quantidade de fase liquida
formada durante a sinterizagdo dos corpos ceramicos.

Os resultados das misturas demonstram que, sob as condi¢des investigadas,
a moagem de alta energia ndo reduziu o tamanho das particulas o suficiente para
gerar um aumento de densidade aparente a seco superior ao da massa padrao.
Entretanto, mesmo com essa constatagdo, as misturas entre a moagem de alta
energia e a moagem convencional mantiveram um indice de deformacdao piroplastica
baixo, indicando que o ganho de densidade aparente a seco contribui para uma menor
deformacéo.

Ao comparar os métodos de analise do indice de deformacéo piroplastica,
nota-se que a avaliacao pela absorcéo de agua oferece resultados mais confiaveis em
comparacdo com a andlise por temperatura. Quanto aos resultados obtidos com o
moinho de alta energia e o consumo especifico de energia, é possivel verificar que
trabalhar com rotagbes mais altas e maior vazao de alimentagéo resulta em um melhor

desempenho. Isso ocorre porque o residuo de moagem e o diametro das particulas &

116



influenciado pela rotacdo do moinho e o consumo de energia aumenta

proporcionalmente com a diminuicao da vazao de alimentacéo.

117



7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Ainda é necessario um estudo mais aprofundado dos fenbmenos que ocorrem
durante a sinterizacdo para as massas com menor tamanho de particulas. O retorno
ao estado original apresentado nos ensaios de fleximetria ainda ndo havia sido
relatado na literatura. Uma investigacao das superficies superior e inferior da massa
apos a queima em diferentes temperaturas pode auxiliar no entendimento desses

fendbmenos.

Além disso, um estudo utilizando composi¢cdes diferentes de massa de
porcelanato, mantendo os parametros da moagem de alta energia, poderia trazer um
resultado interessante. Modificar a composicdo da massa, deixando-a mais refrataria
e aumentando a reatividade por meio da moagem de alta energia pode ser uma
alternativa. Além disso, o uso de uma mistura (mix) de matérias-primas moidas

também poderia ser estudado.
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ANEXO A

A Figura 1A apresenta o gréafico de normalidade da ANOVA para o modelo
linear, variavel IP e temperatura de 1140 °C.

Figura 1A. Gréfico de normalidade para a variavel IP na temperatura de 1140 °C
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Fonte: A autora, 2024

A Figura 2A apresenta o gréafico de aleatoriedade da ANOVA para o modelo
linear, variavel IP e temperatura de 1140 °C.

Figura 2A. Gréfico de aleatoriedade para a varidvel IP na temperatura de 1140 °C
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Fonte: A autora, 2024

A Figura 3A apresenta o gréafico de normalidade da ANOVA para o modelo
quadratico, variavel IP e temperatura de 1210 °C.
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E valor normal esperado

Figura 3A. Gréfico de normalidade para a variavel IP na temperatura de 1210 °C
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Fonte: A autora, 2024
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A Figura 4A apresenta o gréfico de aleatoriedade da ANOVA para o modelo
quadratico, variavel IP e temperatura de 1210 °C.

A Figura 5A apresenta o gréafico de normalidade da ANOVA para o modelo

Figura 4A. Gréfico de aleatoriedade para a variavel IP na temperatura de 1210 °C
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Fonte: A autora, 2024

quadratico, variavel IP na absorcao de 4gua de 0,5%.

120



Figura 5A. Gréfico de normalidade para a variavel IP na AA=0,5%
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A Figura 6A apresenta o gréafico de aleatoriedade da ANOVA para o modelo

quadratico, variavel IP na absorcao de agua de 0,5%.

Figura 6A. Gréfico de aleatoriedade para a variavel IP na AA=0,5%
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