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ESTUDO DE MASSAS CERAMICAS PARA FABRICACAO DE LOUGAS
SANITARIAS UTILIZANDO DIFERENTES TIPOS DE ARGILAS

RESUMO

Uma das principais matérias-primas utilizadas na industria de loucas sanitarias € a
argila “ball clay. No entanto, o Brasil é escasso em dep0dsitos dessa argila. Assim,
este trabalho tem como objetivo investigar a substituicdo de uma argila de referéncia
por argilas regionais, de maior abundancia, em formulacdo de massas para lougas
sanitarias. Para atingir este objetivo, a metodologia deste trabalho de Tese foi
dividida em duas partes. A primeira parte objetivou a caracterizagcao de argilas
plasticas alternativas e a analise de seu potencial para substituicao total de uma
argila “pball clay” de referéncia em uma formulagédo ceramica comercial de lougas
sanitarias e a avaliacdo do comportamento reoldgico e tecnolégico dessas massas
ceramicas desenvolvidas; e a segunda parte buscou analisar a substituicdo parcial
(3, 5 e 7%) de uma argila “ball clay” de referéncia em uma formulagdo ceramica
comercial de lougas sanitérias por argilas esmectiticas. Determinou-se a composicéo
quimica e mineralégica, a distribuicdo granulométrica, a plasticidade e a resisténcia
a verde das argilas analisadas; em seguida produzidas as formulacbes e
conformados corpos de prova por colagem. Esses corpos foram queimados a 1150,
1200 e 1250°C e suas caracteristicas fisica e microestruturais analisadas. As argilas
plasticas alternativas eram constituidas predominantemente por caulinita e quartzo,
com algumas continham argilomineral esmectitico. Algumas argilas apresentaram
composi¢ao mineralégica e distribuicdo granulométrica similar a argila “ball clay” de
referéncia. Utilizando-se argilas plasticas alternativas foi possivel obter corpos
ceramicos com absorcdo de &agua e resisténcia mecéanica similar as obtidas
utilizando uma argila de referéncia na formulacao utilizando menores temperaturas
de queima. O uso de argilas esmectiticas em substituicdo parcial a argila de
referéncia provocou aumento na viscosidade das dispersées, mas dentro da faixa
utilizada comercialmente pelas industrias de ceramicas sanitarias e evidenciou que é
possivel a substituicao parcial da argila de referéncia por pequenos teores de argilas
esmectiticas, obtendo-se corpos com resisténcia e absorcao similar as da massa de

referéncia.

Palavras-chave: argila plastica; barbotina; colagem; loucas sanitarias.



STUDY OF CERAMIC MASSES FOR THE MANUFACTURE OF SANITARY WARE
USING DIFFERENT TYPES OF CLAYS

ABSTRACT

One of the main raw materials used in sanitary ware industry is the ball clay.
However, Brazil is scarce in this clay deposits. Thus, this work aims to investigate the
substitution of reference ball clay in a formulation for sanitary ware for regional clays
of greater abundance. To achieve this objective, the methodology of this thesis was
divided in two parts. The first aimed to characterize alternative plastic clays and
analyze their potential for total substitution of a reference ball clay in a commercial
ceramic sanitary ware formulation and technological behavior of these developed
ceramic masses; and the second part, analyze the partial substitution (3, 5 and 7%)
of a reference ball clay in a commercial ceramic formulation of sanitary ware by
smectitic clays. Chemical and mineralogical composition, particle size distribution,
plasticity and green resistance of the analyzed clays were determined; formulations
are then produced and bodies were produced by slip casting. These bodies were
burned at 1150, 1200 and 1250 ° C and their physical and microstructural
characteristics analyzed. Alternative plastic clays consisted predominantly of kaolinite
and quartz, with some containing smectitic clay. Some clays presented mineralogical
composition and particle size distribution similar to the reference ball clay. Using
alternative plastic clays it was possible to obtain ceramic bodies with water
absorption and mechanical resistance similar to those obtained using reference clay
in the formulation using lower firing temperatures. Use of smectitic clays in partial
substitution of reference clay promoted an increase in dispersion viscosity, but within
the range commercially used by the sanitary ceramics industries and showed that it is
possible to partially replace the reference clay with small smectitic clay contents.
Bodies with strength and absorption similar to those of the reference mass.

Keywords: ball clay; slip; casting; sanitary ware.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Fluxograma de producao de produtos de grés sanitarios. .........cccccceeeeennnee 16

Figura 2. Curva de consisténcia para quatro modelos de fluxo (Luckham e Rossi,
1999) . ettt ettt ettt ee e 25

Figura 3. Fluxograma metodoldgico da primeira parte datese. ........cccovveeeeeeeeennnnns 31

Figura 4. Moagem das matérias primas: (a) barbotina no jarro ceramico antes da
moagem em moinho periquito; (b) barbotina sendo vertida no recipiente.................. 33

Figura 5. Processo de fabricagcdo dos moldes de gesso (a) matriz aberta; (b)
matrizes preenchidas pelo gesso antes do fim da pega final; (c) moldes de repouso
antes de serem utilizados; (d) molde aberto apds algumas fundigdes. ..........ccccee..... 34

Figura 6. (a) etapa de colagem da barbotina nos moldes de gesso; (a) molde de
gesso aberto apos 0 temMPo de 24 Oras. ....coceveeeeieiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 34

Figura 7. (a) Equipamento de dilatometria. (b) interior do tubo com detalhe para o

termopar e 0 corpo de prova SINtErZad0. .........uueieiiiiiiiiiiiiie e 35
Figura 8. Difratogramas de raios-X das argilas. .......coouuimmieieiiieiiniiiiieeeeee e 41
Figura 9. Andlises térmicas das argilas: a) ATD; D) TG. ...cccviiieiieeiiiiieeeeeeee e 43
Figura 10. Distribuicdo do tamanho das particulas das argilas. ...........ccccccceeeeeeennn. 44
Figura 11. Mddulo de ruptura a flexao @ Verde. ... 47
Figura 12. Coloracao dos corpos de provas das argilas apds queima. ........cc........... 48
Figura 13. Viscosidade em funcédo do teor de defloculante. ...........cccooociiiiis 52
Figura 14. Difratogramas das massas ceramicas ap0s sinterizagao..........ccccceeeenne. 53
Figura 15. Curvas de dilatometria. ..........cccuereeeiiiiiee e 54

Figura 16. Micrografias obtidas por MEV: (a) M-SS 1150°C; (b) M-LB 1150°C; (c)M-

SR 1150°C; (d) M-SS 1250°C; (e) M-LB 1250°C; (f) M-SR 1250°C.........ccccvereennnnee. 56
Figura 17. Retracao linear de qUeIMa (%0). .. oo cuureeeeeeeeeeeiiiiieeeeee e 57
Figura 18. ADSOIGA0 A€ AQUA (Y0)--uvvvreeeeeeiaiiiiiiieeeee e ettt e e e e e e e 58
Figura 19. Porosidade aparente p0s-Sinterizagao (%). «..ocoovvrereeereeeieiiiiiiiiieeeeeee e 59

Figura 20. Médulo de Ruptura a FIEXA0 (MPQ). ....ccovveiiiiiiiiieieeeee e 60



Figura 21. Curvas de viscosidade versus teor de defloculante para: (a) M-BVD e (b)

Figura 22. Curvas de fluxo para as massas M-SS, M-BVD7 e M-BRA7. ................. 62

Figura 23. Diagrama de Pareto dos efeitos para a variavel retracao linear de queima
(%): (2) M-BVD; (D) M-BRA. ..t 66

Figura 24. Superficies de resposta para a retragao linear: em funcao do patamar e
teor de argila (a) BVD e (b) BRA; em fungéo da temperatura e teor de argila (c) BVD
e (d) BRA; em funcao do patamar e temperatura (e) BVD e (f) BRA. .............ooooo. 67

Figura 25. Diagrama de Pareto dos efeitos para a variavel absor¢cédo de agua (%): (a)
M-BVD; (D) M-BRA. .. aaaasannannnannnnnnnnnnnnnns 69

Figura 26. Superficies de resposta para a absor¢do de agua: em funcao do patamar
e teor de argila (a) BVD e (b) BRA; em fungdo da temperatura e teor de argila (c)
BVD e (d) BRA; em fungéo do patamar e temperatura (e) BVD e (f) BRA................ 70

Figura 27. Diagrama de Pareto dos efeitos para a variavel porosidade aparente (%):
(@) M-BVD; (D) M-BRAL. ..ottt e e e e e e e e e e eeeaaeas 72

Figura 28. Superficies de resposta para a porosidade aparente: em funcado do
patamar e teor de argila (a) BVD e (b) BRA; em fungédo da temperatura e teor de
argila (c) BVD e (d) BRA; em fungédo do patamar e temperatura (e) BVD e (f) BRA. 73

Figura 29. Diagrama de Pareto dos efeitos para o modulo de ruptura a flexdo (MPa):
(@) M-BVD; (D) M-BRA. ..ottt e e e e e e e e e e e e aeeeaaans 75

Figura 30. Superficies de resposta para o0 mddulo de ruptura a flexdo: em fungéo do
patamar e teor de argila (a) BVD e (b) BRA; em fungédo da temperatura e teor de
argila (c) BVD e (d) BRA; em fungéo do patamar e temperatura (e) BVD e (f) BRA. 76



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Distribuicdo das empresas no territorio Brasileiro .........ccevvveveeeeveeveeeeennnnn. 17
Tabela 2. Composi¢ao quimica de algumas “ball clays” estudadas. ......................... 20
Tabela 3 - Identificagcdo das massas CeramiCas. .........ccoevvveeieeeeeeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 32
Tabela 4. Pardmetros utilizados no planejamento experimental. ...........cc.cccooinnnee. 36

Tabela 5. Matriz do planejamento experimental com as trés variaveis de entradas. 37

Tabela 6. Formulagbes das barbotinas e suas identificag0es .........ccccvvveveeeeeieeennnenn. 38
Tabela 7. Composicao quimica das argilas.........ccccceeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee 40
Tabela 8. Eventos de perdas de massa das argilas. .........ccccceereiiiiiiieeeiieeeeeec 42

Tabela 9. Limite de Liquidez (LL), Limite de Plasticidade (LP) e indice de

Plasticidade (IP) para as argilas estudadas. ...............euueeemmmimimeiiiiiiiiiiiieeeees 45
Tabela 10. Valores de retracao linear de queima para as argilas. ........cccccceveeeeeeeenn. 49
Tabela 11. Valores de absorcao de agua para as argilas sinterizadas. .................... 49
Tabela 12. Valores da porosidade aparente para as argilas sinterizadas. ................ 50

Tabela 13. Valores do médulo de ruptura de flexao das argilas apos sinterizagéo...50

Tabela 14. Composicao quimica das argilas BVD e BRA. ... 60
Tabela 15. Matriz de planejamento fatorial 2° e resultados obtidos para adicdo de
ArQila BVD. ... 63
Tabela 16. Matriz de planejamento fatorial 2° e resultados obtidos para adicdo de
= (0 1= T = 1 PO 64
Tabela 17. Resultados das propriedades tecnoldgicas para a massa padrao apos o
(ol fo To RN (=14 g g1 ToTo Te (=T [ ]=11 2 - VRS SESPRR 64
Tabela 18. Resultados da ANOVA para a Retragéo Linear (%) — M-BVD. ............... 65
Tabela 19. Resultados da ANOVA para a Retragéo Linear (%) — MBRA.................. 65
Tabela 20. Resultados da ANOVA para absorgdo de agua M-BVD.......................... 68
Tabela 21. Resultados da ANOVA para absorgao de agua M-BRA.............ccceee 68
Tabela 22. Resultados da ANOVA para porosidade aparente M-BVD...................... 71
Tabela 23. Resultados da ANOVA para porosidade aparente M-BRA...................... 71

Tabela 24. Resultados da ANOVA para MRF — M-BVD.........coooiiiiie 74



Tabela 25. Resultados da ANOVA para MRF — M-BRA



SUMARIO

I[N L2 T] 510 107X LT 13
2. REFERENCIAL TEORICO ..o snnen s en s e s e 15
2.1 LOUGAS SANMANIAS ...eeeeeeeieeiiiieie ettt e e e e e e e e e e e e e e e 15
2.1.1. Mercado nacional de lougas Sanitarias ..........ccccceeuumemmmmmmmmimiiiiinnnns 16

2.2. Matérias primas para lougas Sanitarias. ........ccccceeeviriiiiiieeiie e 18
2.2.1. Argilas plasticas — “ball Clays” ..o 19
P2 7~ 1 | 11 o PR 22
2.2.3. Matérias primas N80 PIASHICAS .....ueeerieiiiiiiiiieeeee e 22

2.3. REOIOGIA. ... e e 24
2.3.1. Reologia das barbotinas..............eeeeiiiiiiiiiii e 25

2.4. Propriedades das MasSas CErAMICAS ......uuurrirreeeeiiiiiiiiieeeaaeeeesanereeeeeeaaeeeanns 27
2.5. Utilizagao de argilas esmectitiCas........cccuuveieiiriiiiiiee e 28
3. MATERIAIS E METODOS.......c.ouiiieeiieeiieeiee i 30
T Y= = g = U TP PP PPPPPPPPPPPTP 30
K2 1Y/ 1= (o To (o] (oo | - RO P PP PPPPPPPPRRPRP 30
B.2.1. PriMEIra Part. .. . 30
K22 S - To U T F= I o T= Vg (= TP 36

4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ........coieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e en e 39
4.1. Avaliagéo do potencial de argilas plasticas alternativas ............cccccceeeeeennnne 39
4.1.1 Caracterizagdo das argilas plastiCas ..........ccuuereeeriiiiiiiiiie e 47
4.1.2 Formulagdes das barbotinas ... 51

4.2. Uso de argilas €SMeCHICAS .....eeeiiiiiiiiiiieiiiee e 60
4.2.1 Planejamento experimental......... ..o 63

5. CONCLUSOES ..ottt ettt s s nn s aeanans 77

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ......c.ccueveueveiceeieeceeeeeses e 78



7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS



13

1. INTRODUCAO

O segmento de lougas sanitarias € um importante setor industrial de ceramica
branca que produz produtos como bacias, caixas, lavatérios, mictérios, bidés, cubas,
pias, colunas, porta sabonetes e outros acessorios. Em sua etapa produtiva de
fundicdo por colagem, utilizam-se materiais plasticos e néao plasticos para formacgéo
de uma suspensao aquosa denominada de barbotina que deve apresentar fluidez
adequada para preencher o molde poroso e favorecer a obtencdo de pegcas com
propriedades satisfatérias.

A qualidade desses produtos ceramicos depende das condi¢cdes de processo,
mas também, e como muita intensidade, das matérias primas que sdo utilizadas.
Estudos tém enfatizado a influéncia das matérias primas na microestrutura de
porcelanas ceramicas (Staneva. et al., 1995; Dondi et al., 2008; Eygi e Atesok, 2008;
Bernasconi et al., 2014; Silva et al., 2019). No entanto o desenvolvimento de
formulacbes para essas ceramicas usando matérias primas naturais ainda € um
desafio devido a complexidade das caracteristicas das argilas (Dondi et al., 2008),
principalmente as argilas plasticas usadas em tecnologia de porcelanas, conhecidas
como “ball clays”.

O termo “ball clays” € usado para descrever graos finos, alta plasticidade e
argilas cauliniticas sedimentares (Murray, 2007). Essas argilas também podem ser
definidas como uma argila caulinitica com menor abundancia de matéria orgéanica
que proporciona alta resisténcia mecanica a verde na peca moldada, contribui para a
resisténcia pos sinterizagdo e geralmente queima na coloracdo branco ou quase
branco (Burst e Hughes, 1994; Andreola et al., 2009; Galos, 2011b; Zanelli et al.,
2015; Lin et al., 2016).

As “ball clays” apresentam uma significativa influéncia nas propriedades
reolégicas das dispersbes usadas na producédo de pecas de porcelanas sanitarias
(Staneva. et al., 1995). Produtos sanitarios sdo moldados pelo processo de colagem
e a viscosidade deve ser adequada para que a dispersao seja facilmente vazada no
molde poroso. As caracteristicas quimicas e mineralogicas das “ball clays” usadas
determinam de forma significativa o comportamento reolégico da suspensao (Dondi
et al., 2008).
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No entanto, o Brasil ndo dispbe de um abundante jazimento deste material com
ocorréncia de argilas que satisfacam totalmente os fatores acima citados. A argila
“pall clays” mais usada no Brasil provém de depoésitos no estado de Sao Paulo,
denominada de argila S&o Sim&o, porém as reservas desse mineral estdo em
estado de escassez ou de severa diminuicdo, o0 que vem causando grande
preocupacao da cadeia produtiva. Nesse cenario e diante da dificuldade em se
encontrar matérias primas que satisfacam as propriedades desejadas, varios
estudos tém sido desenvolvidos buscando a descoberta de novos depdsitos ou
argilas plasticas alternativas (Andreola et al., 2009; Galos, 2011a; Cruz et al., 2012;
Zanelli et al., 2015; Tarhan et al., 2016; Becker et al., 2017; Martini et al., 2017;
Nwachukwu e Lawal, 2018; Ronald e D, 2018).

Por outro lado, materiais alternativos precisam passar por um detalhado estudo
visando sua aplicacdo, pois a incorporagcdo em barbotinas sem o conhecimento
técnico podera alterar as propriedades tecnoldgicas e principalmente reolégicas das
suspensdes aquosas, tornando o processo invidvel. Ademais, pode ocorrer o
comprometimento do comportamento mecénico do material, além de severas
dificuldades no processo de queima e consolidacao do corpo ceramico.

Dessa forma, o presente trabalho apresenta como objetivo avaliar o uso de
argilas alternativas em substituicdo parcial e total a uma argila “ball clay” de
referéncia na producédo de massas ceramicas visando sua aplicagdo na producéo de
porcelanas sanitarias. Para tal, o estudo é dividido em duas etapas: a primeira parte
objetiva a caracterizacdo de argilas plasticas alternativas e a andlise de seu
potencial para substituicdo total de uma argila “ball clay” de referéncia em uma
formulacéo ceramica comercial de loucas sanitarias e a avaliagdo do comportamento
reolégico e tecnoldgico das massas ceramicas desenvolvidas; e a segunda parte
buscou analisar a substituicdo parcial de uma argila “ball clay” de referéncia em uma

formulag@o ceramica comercial de lougas sanitarias por argilas esmectiticas.
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2. REFERENCIAL TEORICO

Os materiais ceramicos correspondem a uma classificagdo dos materiais
sélidos que compreendem produtos que tem como origem elementos metélicos e
nao metalicos, principalmente constituidos por argilominerais, que adquirem
propriedades adequadas ao uso apos submetidos ao processo de queima. Uma das
classificacbes dos materiais ceramicos estd relacionada com a coloragdo dos
produtos apds o ciclo térmico, sendo: vermelha que compreendem as telhas, tijolos
e blocos de vedacédo; e branca compreendendo as loucas sanitarias, porcelanas,

porcelanatos, revestimentos e refratarios, principalmente.

2.1 Loucas sanitarias

Lougas sanitarias ou grés-sanitarios formam um segmento das ceramicas
brancas utilizado na construgao civil que precisam cumprir as especificacées de
normas técnicas nacionais (ABNT NBR 15097) e internacionais (ASTM C1505,
ASTM C373 e ISSO 10545). Sao produzidos produtos como bacias, caixas,
lavatérios, mictorios, bidés, cubas, pias, colunas, porta sabonetes e outros
acessorios. Faz parte do grupo de ceramica branca que utiliza materiais plasticos
como argilas plasticas (“ball clays”) e caulim e matérias-primas nao plasticas como
quartzo e fundentes, principalmente.

O Brasil tem grande destaque na producao desses produtos devido
principalmente a disponibilidade e qualidade das matérias-primas. As etapas de
processo de uma industria de loucas sanitarias sdo descritas no fluxograma da
Figura 01.
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Figura 1. Fluxograma de producao de produtos de grés sanitarios.

2.1.1. Mercado nacional de loucas sanitarias

Diferentemente de outros segmentos ceramicos como a industria de cimento,
vidro e ceramica vermelha, que através de seus sindicatos e associagcdes fornecem
relatérios periddicos sobre o mercado e producao de seus produtos, 0 segmento de
loucas sanitarias nao publica informacbes relevantes sobre sua cadeia, por
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entenderem que sdo estratégias competitivas do mercado. Ha um relatério anual do

ministério de minas e energia denominado de Anuario Estatistico do Setor de

Transformacdo de Nao Metalicos, que fornece poucas informagdes sobre o setor.

Atualmente ha no Brasil 26 plantas industriais para fabricagdo de grés-sanitario

sendo que 21 estdo em operagdo conforme apresentado na Tabela 1. O Sudeste

concentra a maior quantidade dessas unidades, em torno de 60%, sendo a cidade

de Jundiai-SP e o sul do estado de Minas Gerais polos estratégicos do setor, no

entanto, nos ultimos anos ocorreu uma descentralizagdo para outras regides, em

especial, a regiao Nordeste com 8 unidades de produgcdo, sendo que 6 em

operacao.

Tabela 1. Distribuicdo das empresas no territério Brasileiro

Estado Empresas Cidade Operando
Ceara CSCS_A Pecém ] Néo
Premier Maracanau Sim
DECA Cabo de Santo Agostinho Sim
ROCA Recife Sim
Pernambuco Vila do Sol Cabo de Santo Agostinho N&o
Luzarte Caruaru Sim
Mari Sao Caitano Sim
Paraiba DECA Joao Pessoa Sim
ROCA Santa Luzia Sim
Lorenzeti Pocos de Caldas Sim
Kohler Andradas Sim
Minas Gerais lcasa Andradas Sim
Santa Clara Araxa Sim
Santamarina Perdizes Sim
Onix Uberaba Sim
DECA Jundiai Sim
DECA (IDEAL) Jundiai Nao
ROCA Jundiai Sim
S50 Paulo ZETA Jundiai N:Elo
CITAB Taubaté Nao
MGA ltupeva Sim
Ideia e Detalhes ltupeva Sim
Mundiale Santa Barbara do Oeste Sim
Rio de Janeiro DECA Queimados Sim
Rio Grsaur}de do DECA Sao Leopoldo Sim
Espirito Santo ROCA Serra Sim

Fonte: elaborado pelo autor a partir do conhecimento préprio e por informagdes fornecidas

por profissionais dessas empresas.
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O aquecimento da economia que ocorreu entre 2005 e 2011 motivou a origem
de novas empresas, a aquisicdo e fusdo entre grupos e também a entrada de
investidores estrangeiros. Atualmente dois grupos detém mais de 50% da fabricagao
total de lougas sanitarias: grupo Duratex (DECA) e grupo ROCA. O grupo DECA
adquiriu as unidades da Ideal Standard (SP e RJ), a Monte Carlo (PE) e a Elizabeth
(PB) ficando com 6 plantas industriais e o grupo ROCA comprou a Celite e Logasa
além das marcas proprias apresentando 4 plantas no Brasil.

Foi verificado nos ultimos anos, apds a estabilizacdo desses dois grandes
grupos produtores, o surgimento de pequenas empresas voltadas para a fabricacao
de pecas sanitarias de baixo custo, linha popular resultando em uma fatia de
mercado menor que 10% (Anuario Estatistico do Setor de Transformacdo de N&o
Metalicos, 2018).

O meio competitivo desse segmento é muito acirrado, entdo a importancia de
conhecer e buscar o desenvolvimento de novas formulacées de massas ceramicas
utiizando matérias-primas regionais é extremamente valido, pois podera diminuir o
custo, uma vez que o valor do frete para transportar as matérias primas até os

centros industrias representa peso significativo no custo final de producao.

2.2. Matérias primas para loucas sanitarias

Para fabricacao de loucas sanitarias sao necessarias varias matérias primas,
onde cada uma delas ird contribuir com alguma propriedade durante o processo de
fabricacdo ou no produto final, como por exemplo: plasticidade, caracteristicas
reoldgicas, densidade, resisténcia, brilho, rugosidade, cor de queima,
comportamento térmico, entre outras. Dessa forma o uso de matérias primas
plasticas e nao plasticas é indispensavel.

Pela definicdo a massa ceramica para fabricacdo de louca sanitaria é composta
geralmente por uma mistura de argila plastica, caulim, feldspato e quartzo a uma
proporcao em torno de 25% para cada componente, podendo variar de acordo com
a composicao quimica, (Santos, 1992; Sacmi, 2011). Atualmente algumas variacdes
ocorrem para atender o mercado e o processo produtivo de modo a melhorar a
trabalhabilidade e qualidade dos produtos produzidos como a adicdo de chamotes,
filitos e residuos do proprio processo produtivo. De acordo com o relatério do
ministério (Anuario Estatistico do Setor de Transformacédo de Nao Metalicos, 2018),
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no polo de Jundiai-SP esta ocorrendo a substituicdo dos fundentes originalmente
compostos por feldspatos por outros de menor custo como, por exemplo, o pedrisco
de granito que atualmente € o principal material fundente das formulacdes dessa
regiao.

2.2.1. Argilas plasticas — “ball clays”

A expressao “Ball Clay” ou “argila do bola” se deve ao processo de extragédo
das argilas que ocorreram no inicio do século XX na Inglaterra. As argilas eram
extraidas em forma de cubos e durante a manipulacao e transporte desses cubos as
arestas comecaram a ficar arredondadas devido ao atrito com a superficie e entdo
adquiriram a forma de “bolas”, facilitando o seu transporte (Sacmi, 2011).

Argilas plasticas para ceramica branca sdo geralmente sedimentares que
gueimam em cores branca ou clara a 1250°C, que apresentam grande plasticidade,
elevada resisténcia mecanica a verde, baixa granulometria, alto teor de matéria
organica e mineralogicamente sao constituidas por caulinita, mica e quartzo (Santos,
1992; Barba et al., 1997).

No Brasil a ocorréncia mais significativa, seja pela quantidade prospectada
quanto por suas qualidades, é a margem do rio Tamandua no municipio de Sao
Simao-SP dai a denominagédo de argila “Sao Simao”. Seu uso iniciou desde a
metade do século passado (Motta et al, 1993; Morelli e Baldo, 2003; Desenna,
2008; Baucia Jr et al., 2010; Hoffmann et al., 2012) e continua até os dias atuais. No
estado do Piaui ha algumas ocorréncias (Motta et al., 1993) e acredita-se que alguns
fornecedores de matérias primas para as industrias da regido Nordeste utilizam um
“blend” dessas argilas para abastecer o mercado regional. Ainda na regido nordeste
no litoral do estado de Pernambuco é extraida uma argila de cor creme, denominada
de Paiva/Gaibu que atualmente vem sendo utilizada pelas empresas localizadas
principalmente nos estados de Pernambuco e da Paraiba.

A busca por novas ocorréncias de argilas que apresentem caracteristicas
tecnoldgicas para uso em grés sanitarios e porcelanicos tem motivado pesquisas,
principalmente no ambito industrial. Isso porque no meio técnico ha a indicacao da
exaustao da argila de Sao Simao (Anuario Estatistico do Setor de Transformacao de
Nao Metalicos, 2018) fato esse que vem preocupando em muito o setor tecnologico

de ceramica branca como um todo.
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O principal constituinte das argilas “ball Clays” é a caulinita, no entanto outros
argilominerais e impurezas também podem ser encontrados, incluindo a haloisita,
ilita, esmectita, quartzo, feldspato e, ocasionalmente calcita e gibsita (Santos, 1992;
Murray, 2007) .

As argilas plasticas resultam do intemperismo quimico no periodo cretaceo e
terciario, consequentemente sua mineralogia e suas aplicacbes ceramicas sao
dependentes das caracteristicas do material alterado originalmente, o que explica as
variagbes e particularidades quimico mineraldgicas observadas nas “ball clays” em
todo mundo (Menezes et al., 2014).

A Tabela 2 apresenta a composi¢cdo quimica de algumas argilas plasticas
estudadas, onde € possivel verificar, de uma forma geral, as seguintes variacdes de
oxidos: SiO, entre 45 e 60%; Al,O3 entre 23 e 33%; FexO3 até 3,0% e éxidos
fundentes (Mg, Na, K) abaixo de 4,0%. A perda ao fogo (PF) apresentou valores
variando entre 6,7 a 16,6%.

Tabela 2. Composicdo quimica de algumas “ball clays” estudadas.

Autor(es) Identificagao SiO, AlLO; Fe, O3 CaO MgO Na,O KO PF

2 531 314 3 04 - 01 119
Menezes — pg 3 518 321 13 - 07 - © 139
et. al 2014
4 569 282 12 - - . - 136
Sao Simao-SP 453 335 15 02 04 0 07 166
Motta et. al
1993 OeirasPl 438 202 28 04 40 01 41 158
Vorelie  SaoSimao 517 329 09 - 02 - 03 130
Baldo  Sao.BAbade 582 27 13 - - 03 03 110
Raoeta india 1 537 313 20 04 - 04 - 100
U4 501 293 07 03 06 06 26 143
Galos, gy oo, US 584 271 11 02 06 07 25 115
2011, Us 520 288 09 03 06 06 28 126
U1 553 250 11 04 07 04 24 137
UA 582 269 08 03 13 02 20 89
— S UB 600 260 1,0 04 06 05 26 7.2
 oo1s & UD 545 298 10 04 05 05 1,7 10,1
’ S UK 650 220 12 03 05 05 21 67

UuS 609 253 1,0 0,4 0,6 0,4 2,3 7,9

_ A2 561 244 35 01 06 06 1,0 12
B?;?#;“J & catg A3 579 245 34 01 04 05 07 101
p0ig 9 A4 660 194 23 01 04 07 07 76
A5 588 217 37 01 06 07 10 106

Hoffmann Sao

ot al2012 Simiao SP 544 300 11 04 01 - 05 124
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Uma das principais fungbes das “ball clays” na massa ceramica € conferir
plasticidade e resisténcia apdés a conformacdo de modo que o corpo ceramico
consiga suportar o seu proprio peso no transporte dentro das instalagcdes fabris.
Plasticidade entdo pode ser definida como a capacidade de um material ser
deformado sem romper quando sobre acdo de uma forca externa e reter a
deformacdo alcancada ap6s a retirada da forca. Essa propriedade € de suma
importédncia no processamento ceramico que envolva argilominerais, sendo
fundamental para que as particulas se desloquem e empacotem de maneira estavel,
conferindo resisténcia mecéanica (Menezes et al., 2014).

Essas fungbes estdo intimamente relacionadas a matéria organica presente
nas argilas. O teor de matéria organica presente nas argilas plasticas (de queima
branca) pode chegar até 16%. A matéria organica afeta ndo somente a cor da argila,
mas também a plasticidade e sua resisténcia a seco. O méddulo de ruptura é
diretamente proporcional a quantidade de matéria organica presente na argila
(Wilson, 1998). Em contra partida é quase impossivel uma excelente “ball Clay” sem
niveis expressivos de matéria organica.

Ademais, em lougas sanitarias a “ball clay” influencia na reologia da dispersao
e ajuda a estabilizar a barbotina (Menezes et al., 2014). Assim, a presenca do
material orgénico (MO) nas argilas plasticas deve ser levado em consideragéao
quanto a sua utilizagdo nas formulagdes ceramicas.

Por outro lado, impurezas ou minerais acessorios também podem provocar
alteragcdes nas fungdes que as “ball clays” desempenham no processamento
ceramico, notadamente quando do processamento via Umida, utilizando
dispersdes/barbotinas. Dentre esses materiais tém-se os argilominerais
esmectiticos.

A montmorilonita pode estar presente nas “ball clays” e influencia
significativamente o seu comportamento durante o processamento ceramico. Ela
aumenta a resisténcia a verde e a plasticidade, mas também a retracdo na secagem
e queima. No entanto, a principal influéncia € no comportamento reoldgico das
argilas, desestabilizando o comportamento de defloculagdo e aumentando sua
viscosidade (Menezes et al., 2014).

(Menezes et al., 2003) analisaram argilas do tipo ball clays do litoral paraibano
realizando sua caracterizagdo para fins ceramicos, as quais apresentaram

constituicdo mineralégica contendo: caulinita, 27 a 81%; quartzo 13 a 25%; mica 0 a
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25%; e outros acessorios 5 a 22%. Também foi observado material esmectito
possivelmente relacionado aos acessérios. Nesse estudo os autores apresentaram
as seguintes faixas de parametros de plasticidade: LP-14,99 a 46,84%; LL-26,5 a
82%; e IP-9,94 a 35,16%. O elevado limite de liquidez pode estar relacionado com a
presenca de esmectita que ainda influenciou na resisténcia mecéanica a verde,

resultando em valores significativamente maiores.

2.2.2. Caulim

Caulim € uma argila constituida principalmente por caulinita e/ou haloisita que
queima em cores claras a 1250°C. Dois tipos costumam ser considerados
tecnologicamente: a) caulins residuais que sao encontrados no local que se
formaram pela acdo do intemperismo ou hidrotermal sobre as rochas que por isso
geralmente é constituido por quartzo, mica moscovita e por caulinita bem cristalizada
de baixa plasticidade e baixa resisténcia mecanica; e b) caulins sedimentares
quando resultam do transporte, deposicao ou purificacdo dos caulins primarios e que
geralmente conferem razoavel plasticidade e boa resisténcia mecéanica (Santos,
1992).

Os caulins devem estar presentes em qualquer massa ceramica para grés-
sanitario, pois aumentam a velocidade de colagem, completam a distribuicdo
granulométrica da massa, aumenta a brancura pdés queima e a resisténcia a
deformacao das pecas em altas temperaturas (Morelli e Baldo, 2003; Sacmi, 2011).
Os estados da Paraiba e Rio Grande do Norte, principalmente na regiao de divisa
compreendendo as cidades de Juazeirinho, Junco, Equador e Parelhas, encontra-se

grande ocorréncia desta matéria prima para fins ceramicos.

2.2.3. Matérias primas nao plasticas

Quartzo é uma das matérias primas nao plasticas que sdo adicionadas as
massas para sanitarios. E encontrado na maioria das rochas metamorficas,
compreendendo a maior parte dos arenitos e ocorrendo em menor quantidade em
argilas e folhelhos. As principais fontes para a industria ceramica sao os arenitos e
os quartzitos (Norton, 1973). Fornece a silica (SiO.) que ira atuar diretamente no
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controle dimensional das pecas ceramicas. A incorporacao da silica podera também
influenciar as seguintes propriedades (Barba et al., 1997):
e Reducao da plasticidade.
e Aumento da permeabilidade e da compactagdo (sempre que nao ha
caréncia de particulas finas).
e Diminuicao do tempo de secagem.
¢ Normalmente diminui a resisténcia na secagem e na queima.
e E uma quantidade excessiva aumenta o coeficiente de dilatagédo térmica
podendo gerar trincas durante o resfriamento.

Minerais feldspatos é a outra matéria prima ndo plastica que € utilizada nas
formulagbes constituindo principalmente de potassio, sdédio ou calcio. Atuam como
fundentes ao criar pontos eutéticos com outros componentes da massa, reduzindo
portanto o ponto de fusdo consequentemente podendo aumentar a resisténcia
mecanica devido a formacdo da fase liquida em temperaturas mais baixas,
reduzindo a porosidade (Barba et al., 1997; Sacmi, 2011). Sendo assim, pode
proporcionar ciclos térmicos de queima mais rapido em temperaturas mais baixas
proporcionando boa vitrificagao.

Os feldspatos possuem trés classificagcbes principais de acordo com
terminacédo da sua formulagdo quimica, como segue: albita ou sddico (NaAlSi3Og),
arnotita ou calcico (CaAl,Si>Og) e Ortoclasio ou potassico (KAISi3Og). Na fabricacao
de loucas sanitarias usam-se feldspatos sédicos, potassicos e sodico-potassicos
com baixo teor de impurezas para evitar o surgimento de bolhas e porosidades
internas e teor ideal de éxido de ferro menor que 0,25% para evitar a coloracéo
escura, ambos apos a sua queima (Norton, 1973; Barba et al., 1997).

Uma das maiores reservas e também de producao de minerais feldspatos esta
localizada na regido que compreende o seridé do Rio Grande do Norte sendo
encontrada matéria prima de excelente qualidade.

Com excecao das argilas do tipo “ball clay” de boa qualidade, as outras
matérias primas para fabricacdo de grés-sanitarios possuem grandes reservas no
interior da regido nordeste, conforme foi relatado anteriormente. Do ponto de vista
econdmico € valida a possibilidade da utilizacdo de novas matérias primas de forma
a desenvolver ainda mais a regiao citada, buscando fortalecer o polo ceramico frente

as outras regioes.
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2.3. Reologia

A reologia € o estudo dos comportamentos viscosos dos fluidos, suspensodes e
pastas formadas que ocorrem sob condi¢cbes de cisalhamento. Todos os fenébmenos
relacionados a deformacéo e fluxo dos materiais se incluem nesta ciéncia chamada
reologia (Dinger, 2010).

O comportamento reologico dos materiais € usualmente descrito através de
relacbes matematicas entre a tensao aplicada de cisalhamento (1) e sua respectiva

deformacéo ou fluxo, taxa de cisalhamento (y), além de suas variagdes em relagao
ao tempo. A plotagem da curva de tensdo de cisalhamento versus taxa de
cisalhamento € chamada de curva de consisténcia. Equagdes, conhecidas como as
do estado reolégico, tornam-se cada vez mais abrangente e complexas a medida
que os comportamentos se desviam da realidade (Ortega et al., 1997; Luckham e
Rossi, 1999; Pandolfelli et al., 2000).

A principal propriedade reoldgica de uma dispersao € a viscosidade, pois indica
a facilidade de escoar continuamente sob a agcdo de uma tensao cisalhante externa.
Quanto menor a viscosidade, menor a tensao necessaria para submeter a dispersao
a uma determinada taxa de cisalhamento constante (Pandolfelli et al., 2000).
Associa-se a viscosidade baixa com dispersbes que fluem rapidamente, e
viscosidade alta com as dispersdes que fluem mais lentamente.

Quatro tipos diferentes de fluxos podem ser obtidos ao se analisar o
comportamento da tensao de cisalhamento em fungdo da variacdo da taxa de
cisalhamento: Newtoniano, pseudoplastico, plastico de Bingham e dilatante como
ilustrado na Figura 2. Quando a tensao de cisalhamento é diretamente proporcional
a taxa de cisalhamento, o fluido € newtoniano e exibe uma viscosidade constante.
Quando a viscosidade varia com a taxa de deformagdo tem-se os fluidos néo-
Newtonianos, pseudoplastico, plastico de Bingham e dilatante (Luckham e Rossi,
1999). Deve-se destacar que a tensao de cisalhamento também pode variar com a
variagdo do tempo, quando da aplicacdo de uma taxa de cisalhamento constante.
Nesses casos pode-se ter os fluidos reopéxicos ou tixotrépicos (anti-reopéxicos),

onde a tensdo aumenta e diminuiu, respectivamente com o tempo de cisalhamento.
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Figura 2. Curva de consisténcia para quatro modelos de fluxo (Luckham e Rossi, 1999).

Suspensdes aquosas de argilas que possuem relativamente uma alta
concentragdo de particulas tém sido descritas tradicionalmente de acordo com o
modelo de Bingham do plastico ideal. No modelo de Bingham é necessario que haja
uma aplicacao de um valor de tensao cisalhante minima aplicada a suspensao para
dar inicio ao escoamento e entao o fluido se comportar como Newtoniano e, portanto
exibir uma viscosidade constante de acordo com a Figura 2 (Luckham e Rossi, 1999;
Menezes et al., 2009). A resisténcia da suspensdo ao fluxo pode entdo ser
considerada em duas partes: a parte newtoniana onde a tensédo de cisalhamento é
proporcional a taxa de cisalhamento exibindo um comportamento linear e a parte
nao-Newtoniana a qual a tens&o de cisalhamento € constante independente da taxa
de cisalhamento.

2.3.1. Reologia das barbotinas

As barbotinas ceramicas sao suspensdes aquosas contendo as matérias
primas plasticas e ndo plasticas que serdo vertidas em moldes porosos de gesso ou
de resina, através do processo denominado de fundicdo por colagem. Quando se
desenvolve uma barbotina para grés-sanitarios, as propriedades principais a serem
avaliadas estdo no comportamento reoldgico. A suspensao deve ser fluida e estavel,
nao flocular e ser a mais densa possivel. Sendo assim, qualquer nova matéria prima

adicionada devera passar por testes reoldgicos.
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Nesse sentido, € essencial preparar uma suspensao fluida que facilite o
enchimento dos moldes, e sobre tudo, que contribua na drenagem do excesso da
dispersdo quando sdo fabricadas pecgas ocas. A barbotina para sanitarios é
preparada, atualmente na industria, para que seja ligeiramente tixotropica. Isto
porque, por um lado a tixotropia tende a estabilizar a suspensdao no sentido de
prevenir a sedimentacdo e por outro aumentar o coeficiente de formagcdo da
espessura da massa nas paredes dos moldes. Nao € recomendado o uso de
barbotinas excessivamente tixotropicas, pois niveis altos de tixotropia podem levar a
formacao de uma peca mais fraca com uma maior retencdo de agua apoés o
desmolde. Como resultado poderia ocorrer trincas com mais facilidade durante o
processo de secagem alinhado com a nao uniformidade das diversas partes da
massa (Sacmi, 2011).

Varios fatores afetam o comportamento reolégico de dispersdes argilosas.
Dentre esses se tem a concentracédo de particulas. Maiores percentagem de sélidos
levardo a um aumento da viscosidade. Portanto € importante que as matérias primas
se dispersem na agua com facilidade, pois assim permitira a formacdo de uma
barbotina com maior densidade.

Nesse sentido, a utilizacdo de produtos quimicos objetivando a estabilidade
das dispersées com altos teores de sélidos e a manutencdo das propriedades
reoldgicas é extremamente necessaria.

Dispersantes quimicos ou defloculantes sao produtos a base de polimeros que
quando adicionados a uma dispersdao aquosa provocam uma maior fluidez,
diminuindo a viscosidade aparente, garantindo a dispersdo através de um
mecanismo que provoca a repulsao entre as particulas (Dinger, 2010). Varios sdo os
tipos de dispersantes disponiveis, porém o silicato de sédio é o aditivo mais
empregado no setor, devido ao custo beneficio.

Nao ha uma faixa bem definida de valores de viscosidades encontradas para
um bom processo de colagem para fabricacdo de lougas sanitarias, pois cada
empresa apresenta um processo produtivo particular com uso de diferentes matérias
primas. No entanto através de estudos realizados e 0 acompanhamento “in loco” nas
empresas € possivel afirmar que valores entre 300 e 800 mPa.s sdo observados.

(Guler e Balci, 1998) avaliaram a influéncia da adicdao de alguns sais no
comportamento reoldgico para barbotinas com viscosidade inicial de 400 mPa.s.

Com excegcdao do Na,SO4, todos os outros sais promoveram o0 acréscimo da
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viscosidade conforme o aumento do percentual adicionado, sendo os cloretos sendo
mais prejudiciais que os sulfatos.

O efeito da adicdo de hidréxido de célcio no comportamento da colagem de
barbotinas usadas em lougas sanitérias foi avaliado por (Sakar-Deliormanli e Yayla,
2004) e os autores encontraram valores de viscosidade variando entre 300 e 350
mPa.s promovendo propriedades tecnolégicas semelhantes quando usado o silicato
de sodio.

Valores de viscosidades entre 500 mPa.s e 1000 mPa.s foram observados em
estudo (Link et al., 2013) que avaliou a influéncia da razdo entre SiO, e NaxO,
materiais constituintes do defloculante silicato de sddio, na conformacédo por
colagem de barbotinas usadas na fabricagdo de lougas sanitarias. O aumento da
razdo SiO,/Na,O promoveu uma redugao da viscosidade minima.

Em estudo recente utilizando o uso de diopsidio em massas ceramicas para
grés sanitario, foi observado que o valor da viscosidade minima variou entre 400
mPa.s a 1100 mPa.s, sendo que a formulagédo de referéncia, essa com formulagéao
industrial, apresentou viscosidade de aproximadamente 500 mPa.s (Silva et al.,
2019).

2.4. Propriedades das massas ceramicas

Além do comportamento reoldgico das barbotinas, outras propriedades do
corpo ceramico a verde e apos o processo de queima sao importantes e destacam-
se: resisténcia ao proprio peso (verde); retracdo de queima (%); absorcédo de agua
(%); mddulo de ruptura a flexdo (MRF). Essas propriedades séo influenciadas pelas
matérias primas e condi¢des de processamento utilizadas. A temperatura maxima de
sinterizacdo apresenta grande influéncia nas propriedades do produto final. E por
isso que as dispersdes podem apresentar grande variagdo de suas propriedades
com apenas a substituicdo de uma matéria prima por uma similar, podendo produzir
produtos significativamente diferentes.

De acordo com a ABNT NBR 15097, os aparelhos sanitarios devem ser
fabricados em louca sanitaria e receber na sua superficie visivel uma camada de
esmalte cerdmico, que apos o0 processo de queima, fique impermeavel, uniforme e
continua. A espessura minima da parede de qualquer peca de louca sanitaria deve

ser de no minimo 6 mm e o valor maximo de absorcdo deve ser de 0,5%. A
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resisténcia medida através do MRF deve ser de no minimo 25 MPa pelas normas
internacionais.

Quanto maior a densidade da barbotina menor sera a retencao de agua apos a
abertura dos moldes e como consequéncia menor sera a possibilidade de contragao
na secagem. Se a retracdo/contracéo é reduzida durante a secagem (causada pela
perde de agua residual na massa ceramica apos a colagem) se desenvolvem menos
tensbes nas particulas e com isso poderda diminuir a ocorréncia de trincas e
rachaduras (Reed, 1995).

O tempo de formacao da espessura da peca durante o processo de colagem
em moldes porosos é um parametro muito importante do processo produtivo, pois
relaciona a eficiéncia com a produgédo diaria. Quanto mais fundicbes ocorrerem
maior sera a producdo de pecgas, porém na pratica o tempo de formacao da
espessura, ou “tempo de massa’, dependera das caracteristicas reoldgicas da
barbotina, da eficiéncia dos moldes e da permeabilidade da massa que vai se

formando quando em contato com a superficie porosa.

2.5. Utilizacao de argilas esmectiticas

Em formulagbes ceramicas, especificamente dispersdées para colagem para
fabricacdo de loucgas sanitarias, a utilizacao de argilas esmectiticas é praticamente
inédito, uma vez que pelo seu comportamento reol6gico ocorre o inchamento da
estrutura podendo provocar sérios problemas ao escoamento dificultando o
processo de fabricacao de pecas.

Para outras aplicagdes ceramicas, como na fabricacdo de revestimentos
ceramicos e porcelanas, apenas dois trabalhos (Andreola et al., 2009; Boussak et
al., 2015) sdo encontrados.

Em trabalho realizado por (Andreola et al, 2009), os autores avaliaram a
substituicdo de argilas plasticas tradicionais alemas e ucranianas por uma argila da
regiao de Sardenha na Itdlia com adicdo de 10% em peso de algumas argilas
bentonitas italiana, objetivando a reducao de custos operacionais através da queima
a 1200°C. Das 14 bentonitas caracterizadas, seis foram escolhidas por
apresentarem melhores propriedades mecanicas alinhada com as caracteristicas
mineralégicas. A adicdo de bentonita nas misturas alterou o comportamento

reolégico, aumentando a viscosidade e o0 comportamento tixotropico devido a
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formacao da histerese na curva de fluxo. No entanto algumas formulacbes se
apresentaram dentro da faixa de trabalho, sugerindo que poderao ser utilizadas em
formulagdes comerciais. Além disso, foram encontrados valores de resisténcia
mecanica, retracdo linear de queima e coloragdo pds queima semelhantes a
formulacédo padrao, possibilitando que algumas bentonitas poderiam ser usadas na
fabricacdo de massas comerciais para fabricacéo porcelanas.

Também utilizando a adicdo de bentonitas na fabricacdo de pecas de
porcelana de mesa, os autores (Boussak et al., 2015), avaliaram a adicao de até
15% na formulagcdo das massas ceramica queimadas entre 1250 e 1400°C.
Verificou-se que a bentonita aumenta a resisténcia térmica, densificacdo e melhora o
ciclo de queima da lougca de porcelana. A densificacdo foi perfeita e o ciclo de
queima foi curto em comparagao a porcelana sem adi¢ao de bentonita. O percentual
6timo é de 10% em peso.

As propriedades reoldgicas das esmectitas sdo fortemente influenciadas pela
sua natureza (mineralogia, composicdo quimica, espagamento interlamelar,
granulometria, natureza dos cations trocaveis, etc), meio de preparagdo da
suspensao, concentracao de sélidos, pH, tensao ibnica, etc (Paumier, 2008).

Apesar do conhecimento, a comparacdo do comportamento reoldgico de
materiais que contém bentonita sodica evidenciado por diversos autores é dificultada
pela metodologia experimental e também porque a troca catibnica ndo é simples. As
condigdes experimentais sdo diferentes dificultando ainda mais o entendimento e

comparacao de resultados de varios autores (Paumier, 2008).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Para a realizacao deste trabalho foram utilizadas as seguintes matérias primas:
argilas, denominadas EC, LB, MC, SR e ST cedidas pela empresa Armil Mineracao
do Nordeste que estd localizada no interior do Rio Grande do Norte; “ball-clay”
(argila de referéncia), identificada por SS, fornecida pela empresa ICRA produtos
para Ceramica; quartzo, caulim e feldspato, doados por uma empresa de loucas
sanitarias e duas argilas esmectiticas (BVD e BRA) da cidade de Boa Vista, interior
da Paraiba e o defloculante silicato de sédio, com densidade de 1,40g/cm® e com
razdo de SiO,/NayO de 2:1, da empresa Pernambuco Quimica S/A.

Para confeccédo dos moldes porosos de gesso, para confomagao dos corpos de
provas, foi utilizado o gesso ceramico identificado como Spagless 2 da empresa

Chaves Mineracéo e Industria.

3.2. Metodologia

Na primeira etapa da pesquisa foi realizada a caracterizagdo das argilas,
preparacdo das massas, conformagdo e queima dos corpos de prova e
determinacao das propriedades tecnolégicas. Com as argilas que apresentaram
propriedades adequadas para uso em formulagbes de louga sanitdria foram
preparadas suspensdes, avaliadas as propriedades reoldgicas destas, corpos de
prova foram conformados, queimados e submetidos a avaliagdes fisica, térmica,
microestrutural e mecanica. Na segunda etapa foi realizado um planejamento
experimental fatorial, para analisar a possibilidade da substituicdo parcial da “ball
clay” de referéncia por argilas bentoniticas, buscando alcangar uma suspensao
adequada para ser utilizada no processo de fabricagdo de loucas sanitarias.

3.2.1. Primeira parte

A Figura 3 ilustra o fluxograma da primeira parte. Inicialmente, as argilas foram
submetidas as seguintes caracterizacoes: analise quimica por florescéncia de raios-
X (Shimadzu, modelo EDX-720); difracao por raios-X (Shimadzu, modelo XRD-6000)
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com radiacdo CuKa (40kV / 30mA), tempo de leitura de 0,6s, passo de 0,02°
varredura de 5° a 60°; andlise térmica diferencial e termogravimétrica, ATD e TG
(Shimadzu, 60H); distribuicdo do tamanho de particula por difracao a laser (Cilas,
1064LD); determinacéo dos limites de Atterberg (ABNT NBR6459 e NBR 7180).

Caracterizacao das argilas

v v v v

Plasticidade DRX-TGA- Granulometria SR A
EDX de prensagem

Conformacéio prensagem

v

Sinterizacéo: 1150°C - 1200°C - 1250°C

L v Ny

Corde Retracao Absorcao Porosidade
. . X MRF
queima Linear de agua Aparente
| | I |
h\ 4

Escolha das argilas adequadas

v

Producio de massas ceramicas

v N 4
Colagem em molde de gesso Reologia
Re_tragéo Dilatometria
Linear
Abs9rgao DRX
de agua
Porosidade MEV
Aparente
MRF

Figura 3. Fluxograma metodoldgico da primeira parte da tese.
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Ap6s a caracterizacao, corpos de provas (60mm x 20mm x 5mm) foram
conformados, através do método de prensagem uniaxial, utilizando uma prensa
semi-automatica (Servitech CT-335). Posteriormente, foi determinada a resisténcia a
verde.

Para o tratamento térmico foram usadas as temperaturas de 1150°C, 1200°C e
1250°C com taxa de aquecimento de 5°C/min, tempo de permanéncia na maxima
temperatura de 120min com resfriamento lento até a temperatura ambiente. Em
seguida, foram avaliados: cor de queima, retracdo linear, absor¢cdo de agua,
porosidade aparente e modulo de ruptura a flexao.

Apés a avaliacao das caracteristicas das argilas, trés foram selecionadas para
fazerem parte da composicdo das suspensdes (barbotinas). Foram formuladas trés
barbotinas para sequéncia do estudo, sendo um barbotina de referéncia denominada
de M-SS que utilizou a argila plastica SS (argila de referéncia), uma segunda
formulagéo identificada por M-LB a qual foi utilizada a argila LB e a terceira
identificada por M-SR que utilizou a argila SR. As argilas LB e SR substituiram na
totalidade a argila de SS.

A Tabela 3 apresenta os percentuais em massa das matérias primas que foram
usadas em cada formulacdo: argila 14,20%, caulim 27,2%, quartzo 10,6% e
feldspato 48%. A formulagao teve como referéncia a utilizada em uma inddstria de

loucas sanitarias regional.

Tabela 3 - Identificacdo das massas ceramicas.

Percentual em massa (%)

Argila plastica Caulim Quartzo Feldspato
SS LB SR
M-SS 14,20 - - 27,2 10,6 48,0
M-LB - 14,20 - 27,2 10,6 48,0
M-SR - - 14,20 27,2 10,6 48,0

Para obtencdo das barbotinas, as matérias primas (argilas, caulim, quartzo e
feldspato) foram dispersas em agua usando um moinho de bolas do tipo periquito,
Figura 4, com 71% em massa de materiais secos e 29% em massa de agua por um
periodo de 15 minutos. Foi utilizado o defloculante silicato de so6dio como

dispersante.
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b e " LA

Figur;4. Moaem efs r'n'atér-ias primas: (a) barbotina no jarr ceramico antes da moagem
em moinho periquito; (b) barbotina sendo vertida no recipiente.

Apoés a preparagdo das barbotinas, suas viscosidades foram determinadas em
funcdo da quantidade de dispersante, usando um viscosimetro Brookfield modelo
DVt 3 digital, Spindel (agulha) LV-62, rotagédo de 20 rpm e um tempo de 15s foram
usados no ensaio. Para cada leitura do torque e da viscosidade foi realizado uma
média durante os ultimos 15 segundos. Este tempo € necessario para que ocorra
uma estabilizacdo do gradiente de velocidade da barbotina que esta em contato com
o spindle.

Curvas de viscosidade versus quantidade de dispersante foram obtidas, e o
percentual de defloculante que produziu a menor viscosidade da barbotina foi usado
no processo de producao dos corpos de provas por colagem em moldes de gesso.

Os moldes para esse estudo foram confeccionados a partir de uma matriz de
resina, Figura 5, utilizando uma relacdo agua/gesso de 0,75, 2 minutos pulverizando,

1 minuto em descanso e mais 2 minutos de agitacdo a 650 rpm.
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Figura 5. Processo de fabricacdo dos moldes de gesso (a) matriz aberta; (b) matrizes
preenchidas pelo gesso antes do fim da pega final; (c) moldes de repouso antes de serem
utilizados; (d) molde aberto apés algumas fundigdes.

Corpos de provas, 60 mm x 20 mm x 5 mm, foram produzidos através do
processo de colagem de barbotinas nos moldes de gesso, conforme ilustra a Figura
6 a seguir. Apos 24 horas da colagem ocorreu a desmoldagem, para posterior
secagem e acabamento.

Figura 6. (a) etapa de colagem da barbotina nos moldes de gesso; (a) molde de gesso
aberto apds o tempo de 24 horas.
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O comportamento térmico das amostras foi analisado por dilatometria (aparelho

Netzsch modelo DIL 402), Figura 7 utilizando uma taxa de aquecimento de 10°C/min
até 1250°C.

Figura 7. (a) Equipamento de dilatometria. (b) interior do tubo com detalhe para o termopar e
0 corpo de prova sinterizado.

Os corpos de provas foram sinterizados a 1150°C, 1200°C e 1250°C (INTI FL-
1300), com taxa de aquecimento de 10°C/min, tempo de permanéncia na
temperatura maxima de 60 minutos e taxa de resfriamento de 10°C/min até a
temperatura ambiente.

Apé6s o tratamento térmico, foram determinadas as seguintes propriedades:
retracao linear, absorgcéao de agua, porosidade aparente e mddulo de ruptura a flexao
(MRF).

Para a determinagao da retracao de queima, utilizou-se a equacéo 1.
RQ (%)= [(Ls - Lg) /Ls]1x 100 (1)
onde: Lg = Comprimento do corpo de prova apés queima (mm)

Ls = Comprimento do corpo de prova apds secagem (mm)

O ensaio de porosidade aparente foi realizado de acordo com a norma
ABNT/NBR 15097-1 (2011). Para a determinagao da porosidade aparente utilizou-se
a seguinte equagéo 2.

PA (%) = [(Pu — Ps)/ (Pu — Pi)] x 100 (2)
onde: Pu = peso do corpo de prova umido (Q);

Ps = peso do corpo de prova seco (g);
Pi = peso do corpo de prova imerso (g).
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O ensaio da absorcdo de agua foi realizado de acordo com a norma
ABNT/NBR 15097-1 (2011), posteriormente, utilizou-se a equacgao 3.

AA (%) = [(Pu — Ps)/Ps] x 100 (3)

Onde: Pu = peso do corpo de prova umido (Q)
Ps = peso do corpo de prova seco (g)

O MRF foi determinado através do ensaio de flexdo de trés pontos com
velocidade de aplicacdo da carga de 0,5mm/min (aparelho Shimadzu, Autograph
AG-X). Para as formulacées M-SS, M-LB e M-SR foi utilizado andlise estatistica
através do test t para a média dos valores e o test F para andlise da variancia.

As fases formadas e os aspectos microestruturais, apds queima, também foram
avaliados, através de difracdo de raios-X e microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) (aparelho Shimadzu, SSX-550). Para a caracterizagdo por MEV, a superficie
de fratura dos corpos de provas passou por um tratamento com acido fluoridrico na

concentracao de 10% por um periodo de 3 minutos.

3.2.2. Segunda parte

Na segunda parte do estudo buscou-se analisar a substituicdo parcial de uma
argila “ball clay” de referéncia em uma formulagcdo ceramica comercial de lougas
sanitarias por argilas esmectiticas. Para tanto, foi realizado um planejamento fatorial
experimental através da substituicido parcial da argila de referéncia SS por argilas
esmectiticas denominadas de BVD e BRA. Foram realizados dois planejamentos
experimentais fatoriais, um para cada tipo de argila (BVD e BRA), em dois niveis
com 3 repeticdbes no ponto central. Os valores dos parametros utilizados no
planejamento experimental estdo apresentados na Tabela 4 a seguir.

Tabela 4. Parametros utilizados no planejamento experimental.

Niveis
Variaveis de Entrada
-1 0 +1
Esmectita (%) 3 5 7
Temperatura de Queima (°C) 1150 1200 1250

Patamar de Queima (min) 30 60 90
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As variaveis de entrada foram:

e O percentual de esmectita em substituicdo a argila plastica SS, em massa.
Sendo 3% o nivel minimo, 7% o nivel maximo e 5% o ponto central.

e Temperatura Maxima de Queima. 1150°C o nivel minimo, 1250°C o nivel
maximo e 1200°C o ponto central.

e Tempo de permanéncia na temperatura maxima ou o patamar. 30 minutos
para o nivel minimo, 90 minutos para o0 maximo e 60 minutos para o ponto

central.

As variaveis de saida foram: retragcao linear de queima (%); absor¢cao aparente
(%); porosidade aparente (%); massa especifica (g/cm®), médulo de ruptura a flexéo-
MRF (MPa). E a taxa de aquecimento e resfriamento nos fornos foram constantes a
10°C/min.

Na matriz de planejamento experimental mostrada na Tabela 5 esta a
sequéncia dos 11 experimentos de acordo com as regras da ferramenta estatistica,
sendo nove combinagbes possiveis onde o ponto central foi realizado trés vezes
permitindo o calculo do erro experimental e a significancia dos efeitos.

Tabela 5. Matriz do planejamento experimental com as trés variaveis de entradas.

EXPERIMENTO (%) (°C) (min)
1 3 (1) 1150 (-1) 30 (-1)
2 7 (+1) 1150 (-1) 30 (-1)
3 3 (-1) 1250 (+1) 30 (-1)
4 7 (+1) 1250 (+1) 30 (-1)
5 3 (-1) 1150 (-1) 90 (+1)
6 7 (+1) 1150 (-1) 90 (+1)
7 3 (-1) 1250 (+1) 90 (+1)
8 7 (+1) 1250 (+1) 90 (+1)
9 5 (0) 1200 (0) 60 (0)
10 5 (0 1200 (0) 60 (0)
11 5 (0 1200 (0) 60 (0)

O comportamento reolégico através dos ensaios de obtencdo da curva de
defloculacao foi realizado. A Tabela 6 apresenta as identificacdes das formulacdes
utilizando as argilas BVD e BRA. O percentual total de argila foi fixo em 14,2%.
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BVD3 representa a formulacao contendo 3% de substituicdo pela argila BVD, que
equivale a um percentual total em massa de 0,43. 5% e 7% equivalem,

respectivamente, a um percentual total de 0,71% e 0,99%.

Tabela 6. Formulacbes das barbotinas e suas identificagdes

Percentual em massa (%)

Argilas Caulim Quartzo Feldspato
SS BVD BRA
BVD3 13,77 0,43 - 27,2 10,6 48,0
BVD5 13,49 0,71 - 27,2 10,6 48,0
BVD7 13,21 0,99 - 27,2 10,6 48,0
BRA3 13,77 - 0,43 27,2 10,6 48,0
BRA5 13,49 - 0,71 27,2 10,6 48,0

BRA7 13,21 - 0,99 27,2 10,6 48,0
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Avaliacao do potencial de argilas plasticas alternativas

A composicao quimica das argilas estudadas é mostrada da Tabela 7. A perda
ao fogo variou entre 7,25% a 14,73% que esta relacionado com a perda de massa
na sinterizacdo devido a desidroxilizagdo dos minerais argilosos e eliminacdo da
matéria organica. As “ball clays” geralmente tem alto percentual de matéria organica
que pode ser coloidal, ndo coloidal ou ambos (Wilson, 1998; Dondi et al., 2014; Virta,
2014). A matéria organica favorece a estabilizacdo da barbotina (Menezes et al.,
2014) e é importante para promover a resisténcia a verde do corpo ceramico. A
argila SR apresentou valores de PF préximos a argila SS, enquanto que as outras
argilas mostraram percentuais menores. As argilas que apresentaram menores
percentuais de PF que a argila de referéncia, pode estar associada a um menor teor
de matéria organica presente.

Em produtos de porcelana ceramica é importante avaliar o teor de 6xido de
ferro (FeoO3), pois quantidades superiores a 3% podem causar: uma tonalidade
escura pés queima e promover uma queda na temperatura de sinterizacao. A queda
da temperatura estd associada com uma grande quantidade de fase liquida que é
formada durante a queima e isso € detrimento para o desenvolvimento de uma maior
fracao de cristais de mulita. Em contrapartida, quando maiores percentuais de éxido
de ferro estdo presentes nas formulagcdes ceramicas uma maior quantidade de
esmalte é requerida. A argila MC apresentou quantidade de F»O3; acima de 3%,
enquanto as argilas EC e SR percentuais no limite indicado.

A argila SR contém teores de silica e alumina similares a argila de referéncia.
Comparando a composicao quimica das argilas estudadas com as argilas “ball clay”
ucranianas (Zanelli et al., 2015), é observado que apesar de um menor percentual
de Al,O3 em relacdo a SS, a argila LB apresenta composi¢do quimica semelhantes a
argilas “ball clays” ucranianas.

Todas as amostras apresentam teores de CaO e K,O maior que a de
referéncia, indicando a contribuicdo de éxidos fundentes ao sistema alinhado com a

presenga de contaminantes ou minerais acessorios nas argilas plasticas.
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Tabela 7. Composicao quimica das argilas

Argilas  SiO2, AlLO; FeO3 CaO MgO NaO KO PF Outros

EC 50,7 27,2 3,2 0,6 2,6 0,0 4,6 8,7 2,0
LB 60,5 255 1,4 0,0 1,1 0,0 2,1 8,1 1,0
MC 50,4 28,5 6,1 0,0 1,3 0,0 3,4 8,5 1,5

SR 48,8 32,7 2,9 0,2 1,1 0,0 06 11,6 1,8
SS 48,0 35,2 0,7 0,0 0,3 0,0 0,0 147 0,9
ST 64,6 23,7 1,1 0,1 0,8 0,0 1,4 7,2 0,8

A Figura 8 — mostra os difratogramas de raios-X para as argilas. As amostras
contém caulinita (JCPDS: 78-2110), quartzo (JCPDS: 46-1045), pequenos
percentuais de mica ou ilita (JCPDS 83-1808), com excecao das argilas EC e SR
que também apresentam esmectita (JCPDS 13-0135).

SR é uma argila caulinitica com um pequeno percentual de material
esmectitico, mas EC contém grande quantidade de esmectita. O teor de minerais
esmectiticos exerce grande influéncia no comportamento reoldgico da suspensao,
pois o tamanho das suas particulas € menor que as argilas cauliniticas, e quando
estdo presentes nas dispersdes promovem um aumento na area especifica dos
materiais sélidos. No entanto, as pequenas particulas do material esmectitico
apresentam uma tendéncia de aglomeracdo e consequentemente a formacao de
poros intragranulares. A alta area superficial e a presenca de pequenos poros
aumentam a quantidade de agua requerida na dispersao e sendo assim, a presenca
de materiais argilosos de esmectita aumenta significativamente a viscosidade e a
relagao entre agua e materiais so6lidos necessarios para que ocorra a dispersao.

Os minerais esmectiticos também podem produzir o comportamento tixotrépico
da dispersédo, o que ndo é desejavel no processo produtivo tanto pelas possiveis
complicacdes no bombeamento da barbotina tanto pelas alteragdes durante a
colagem, como defeitos de preenchimento. Entretanto, pequenos teores de
esmectita podem contribuir para estabilizar o sistema com a formagao de estruturas
conhecidas como face-a-face, aumentando a viscosidade e diminuindo a taxa de
sedimentagcdo do material, que na auséncia de uma “ball clay” de boa qualidade,

mas nao pode ser muito alto para ndo comprometer o processo produtivo.
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Resultados da difracao de raios X estdo de acordo com a composicao quimica
(Tabela 7), e isso pode ser em razao que a presenca de MgO e Fe>O3 nas argilas

estdo associados com a mica e esmectita presente nas amostras.

F - Feldspato E - Esmectita
I - lllita C - Caulinita
Q - Quartzo M/I - Micalllita

Q
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c Q
CCSCQ Q qQ C
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Figura 8. Difratogramas de raios-X das argilas.




42

Curvas de ATD e TG das argilas estao ilustradas na Figura 9. A Tabela 8
sumariza os eventos de perda de massa. Os seguintes picos sdo observados no
grafico de DTA das amostras: pico endotérmico a aproximadamente 110°C
associado a evaporagao da agua livre; endotérmico a aproximadamente 580°C,
relacionado a desidroxilagdo do argilomineral e a formagéao da metacaulinita (Cruz et
al., 2012); exotérmico em torno de 980°C, associado a formac¢ao da mulita. A argila
SS apresenta uma banda exotérmica que inicia-se a aproximadamente 230°C, que
esta relacionada com a queima da matéria organica. Matéria organica na forma de
folhas e materiais ligniticos disseminados sdo comuns na maioria das “ball clays”.
Material organico presente nas argilas afetam a coloracao e outras propriedades, e
isso € uma vantagem nas “ball clays” (Murray, 2007), porque podem melhorar a
resisténcia a verde/seco e as propriedades reoldgicas se apresentarem particulas
muito finas ou na forma coloidal. No entanto, nenhuma outra amostra exibe uma
banda exotérmica similar.

A perda de massa total das amostras (Figura 9b) variou de 7,0% (ST) até
14,6% (SS), relacionado com a perda de agua, hidroxilas e matéria organica. Esses
valores estdo em concordancia com a literatura para argilas plasticas (Kamseu et al.,
2007; Galos, 2011a; Cruz et al., 2012). Amostra SS tem maior perda de massa entre
200 e 400°C, seguida pela amostra SR, que indica que essas amostras contém uma
maior quantidade de matéria organica. As argilas MC e EC apresentam valores
intermediarios de perda de massa entre 200 e 400°C, no entanto, MC tem um maior
teor de ferro em sua composicdo e o DRx da argila EC mostra uma maior
quantidade de argilomineral esmectitico.

Tabela 8. Eventos de perdas de massa das argilas.

Perda de massa (% em peso)

Argila 0 a 200°C 200 a 400°C 400 a 1000°C Perda total
EC 3.7 0,7 6,8 11,2
LB 0,9 0,4 8,7 10,0
MC 0,7 0,8 8,7 10,2
SR 0,0 1,2 13,0 14,2
sS 23 1,4 10,9 14,6

ST 0,0 0,1 6,9 7,0
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Figura 9. Analises térmicas das argilas: a) ATD; b) TG.

A Figura 10 representa a distribuicdo do tamanho de particulas das argilas. Os
maiores percentuais de particulas com didmetro equivalente menor que 2 um foram
observados em LB e ST, com 57,8% e 40,5% respectivamente. Argila SS
apresentou 38,8%. Materiais plasticos usados na fabricacdo de produtos de
ceramica branca precisam ter uma maior quantidade de particulas finas, pois elas
sao responsaveis por um bom acabamento, favorecem a cinética do processo de
gueima e o desenvolvimento de cristais de mulita (Cartaxo et al., 2016). No entanto,
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a resisténcia a verde/seco das argilas “ball clays” € fortemente influenciada pelo
tamanho de particula. Argilas com particulas mais finas tendem, geralmente, a
apresentar uma maior resisténcia a verde.

As amostras de argilas apresentaram didmetro médio equivalente variando
entre 2,3 um a 5,8 um, enquanto a argila de referéncia apresentou 5,7 pum. Estudo
(Link et al., 2013) de desenvolvimento de massas para produgcdo de porcelanas
sanitarias encontrou didmetro médio de 5,8 um para uma argila brasileira, que indica

qgue os valores encontrados sao consistentes com os dados da literatura.
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Figura 10. Distribuicdo do tamanho das particulas das argilas.
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As caracteristicas de plasticidade das argilas estdo descritas na Tabela 9. A
plasticidade é definida como a propriedade do material que permita que ele seja
deformado sob tensdo sem que ocorra a ruptura e que mantenha a sua forma
produzida apdés a tensao ser removida (Grim, 1962). Entretanto, é dificil de
determinar quantitativamente a plasticidade. Um meio de medir a plasticidade das
argilas é pela determinacao da quantidade ou da faixa de agua que é requerida para
desenvolver plasticidade. O menor valor desse intervalo € chamado de limite de
plasticidade e o maior valor denominado de limite de liquidez, e a quantidade de
agua requerida no intervalo é o indice de plasticidade. A amostra de referéncia
mostra limite plastico que é caracteristico de argilas com alta plasticidade, e alto
limite de liquidez, que indica a presenga de um alto teor de particulas finas e/ou
material organico. As amostras SR, LB e MC apresentam limites plasticos similares
aos mostrados para a SS. Isto estd de acordo com os valores observados de perda
de massa entre 200 e 400°C e com a finura das argilas. O indice de plasticidade das
argilas SR e LB séo similares a SS, enquanto que o valor da MC é maior.

Pesquisadores (Fitzjohn e Worrall, 1980; Ginés et al., 1997; Raimondoa et al.,
2003) apontam que a plasticidade das argilas depende da area especifica e
distribuicdo do tamanho das particulas além da composicdo mineralégica. Sendo
assim, o baixo valor apresentado pela amostra ST pode estar associado ao alto teor
de quartzo, enquanto que o maior valor apresentado pela amostra EC pode ser
devido a presenga de uma alta quantidade de argilomineral esmectitico. O limite de
liquidez, que também é importante para o processo de colagem das barbotinas,
mostra que as argilas LB, MC, SR e SS apresentam valores similares, enquanto que
EC apresenta valor maior, possivelmente pela maior quantidade de argilomineral

esmedctitico.

Tabela 9. Limite de Liquidez (LL), Limite de Plasticidade (LP) e indice de Plasticidade (IP)
para as argilas estudadas.

Argila Limite de Limite de Indjce de
Liquidez (%) Plasticidade (%) Plasticidade (%)
EC 48,0 31,8 16,2
LB 31,2 17,7 13,6
MC 31,3 21,5 9,9
SR 32,9 19,1 13,8
SS 35,3 22,8 12,5

ST 21,8 10,3 11,5
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Com o intuito de avaliar a resisténcia das argilas estudadas e,
consequentemente, suas contribuicbes para a resisténcia mecanica do corpo
ceramico a seco, foi determinada a resisténcia a verde em funcao da quantidade de
agua de prensagem. A Figura 11 mostra os valores do modulo de ruptura a flexao
(MRF) em funcao da quantidade de agua que foi utilizada na prensagem dos corpos
de provas. A argila de referéncia apresentou MRF maximo de 2,5 MPa, enquanto
que as argilas LB, SR e MC obtiveram maiores valores. Isto é devido a uma
combinacao de empacotamento, quantidade de argilominerais e matéria orgénica
nessas amostras que possibilitou que apresentassem valores de MRF superiores, 0
que € muito interessante do ponto de vista comercial, pois pode indicar que sua
utilizacdo ndo comprometeria a resisténcia final a verde das pecas produzidas.

As argilas LB, SR, SS e MC apresentaram valores de resisténcia mecanica
proximos as “ball clays” ucranianas (Zanelli et al., 2015), contendo 8% de agua, com
valores variando de 1,5 a 2,5 MPa. A literatura (Murray, 2007) mostra valores de
resisténcia a seco de “ball clays” variando de 0,2 MPa até 5 MPa de acordo com o
tamanho de particulas das argilas. A resisténcia a seco das “ball clays” € maior que
a resisténcia a verde, mas pode ser observado que a faixa de valores encontrados
esta de acordo com a literatura para “ball clays”.

As amostras ST e EC apresentam comportamento de resisténcia diferente das
outras argilas, desde o que foi observado no teste de plasticidade. ST apresenta
menores valores que as outras e EC maiores valores apds 14% de quantidade de
agua. Estes comportamentos estdo associados com a quantidade de quartzo
presente em ST e pela presenca de alto teor de argilomineral esmectitico na
amostra EC.
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Figura 11. Médulo de ruptura a flexdo a verde.

Amostras que apresentam uma quantidade de Fe,O3 superior que 3% nao sao
indicadas para a producdao de produtos cerdmicos brancos ou quase brancos
(tonalidade clara), enquanto a presenca de uma grande quantidade de argilomineral
esmectitico pode prejudicar a comportamento da viscosidade da dispersao no
processo de colagem de barbotinas. No entanto, argilas com baixa capacidade de
plasticidade ndo sdo apropriadas para serem usadas como “ball clay” na produgao
de grés sanitarios. Resultados indicam que as amostras EC e ST nao poderiam ser
utilizadas como “ball clays” alternativas porque apresentam alto teor de esmectita e
quartzo, respectivamente. MC apresenta caracteristicas interessantes para ser
usada como argila plastica, porém o alto percentual de éxido de ferro ira
comprometer o ciclo térmico de queima na producao de porcelanas sanitarias. As
amostras LB e SR apresentam menor quantidade de matéria organica que a argila
de referéncia SS, mas algumas caracteristicas sdo similares, conferindo grande
potencial para serem usadas como uma “ball clay” alternativa na producido de
produtos de porcelana.

4.1.1 Caracterizacao das argilas plasticas

As amostras estudadas foram submetidas a ciclos térmicos de queima, em

temperaturas de 1150, 1200 e 1250°C sendo possivel avaliar a coloragdo dos
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corpos de provas, retracao linear, absorcdo de agua, porosidade aparente, massa
especifica aparente (MEA) e mddulo de ruptura a flexdo (MRF).

A Figura 12 ilustra a coloragéo dos corpos de provas submetidos ao processo
de queima. A quantidade de o6xido de ferro presente nas argilas € o que mais
contribui para a variacao da cor de queima das amostras. Tonalidade mais escura foi
observada para a argila MC seguido da argila EC. SR, LB e ST apresentaram
coloragdes claras, indicando que poderiam ser usadas para fabricacdo de produtos
de porcelanas sanitarias. A argila de referéncia, SS, apresentou cor de queima

quase branco, associado ao menor teor de Fe>O3; em sua composi¢cao quimica.

Argila EC Argila LE Argila V

110°C

/ 1150°c 1150°C i : 1150°C

e i 1200°C
Lipiasseerol 1 1200°C

1250°C “ 1250°C
' 1250°C

dig el o wl n A
Argila SR Argila SS

110°C 110°C

1150°C - 1150°C

1200°C 1200°C 1200°C

1250°C 1250°C 1250°C

Figura 12. Colorago docrpos de provas das argilas ap6s queima.

A Tabela 10 mostra os valores do percentual de retracdo apo6s os ciclos
térmicos de queima. Com excec¢do da amostra EC, que apresentou uma expansao
nas temperaturas de 1200 e 1250°C (Figura 12), todas as outras argilas
apresentaram retracdo linear com o aumento da temperatura. A expansao

ocasionada pela argila EC se deve a liberagdo de gases ap6s 1150°C que ocorre
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devido a grande quantidade de argilomineral de esmectita que essa amostra possui.
As amostras que mais se aproximaram dos valores da argila SS foram LB e SR.

Tabela 10. Valores de retracao linear de queima para as argilas.

Retracao apds sinterizacao (%)

Argila 1150°C 1200°C 1250°C
EC 5,58 + 0,38 -2,94 £ 0,37 -3,83 £0,23
LB 10,97 £ 0,16 11,47 £ 0,08 11,34 £0,12
MC 9,18 +0,15 9,25 +0,12 8,2 +0,55
SR 9,90 +0,19 10,82 £ 0,18 11,2+ 0,08
SS 6,61 +0,24 8,69 + 0,22 9,98 + 0,11
ST 4,83 +0,15 6,78 +0,12 6,7 £0,09

Os valores de absorcdo de agua das argilas estudadas sdao mostrados na
Tabela 11. Verifica-se que devido a menor quantidade de oOxidos fundentes e
minerais acessorios, alinhado com um maior valor de didmetro médio equivalente, a
argila de referéncia apresentou os maiores valores de absorcao de agua, seguido
das amostras SR e ST. Favorecidos pela maior densificagdo e pela possivel
formacao de uma maior quantidade de fase liquida durante a queima, as amostras

EC, LB e MC, apresentaram absor¢éo abaixo de 0,5%.

Tabela 11. Valores de absorcao de agua para as argilas sinterizadas.

Absorcdo de agua apos sinterizacao (%)

Argila 1150°C 1200°C 1250°C
EC 0,4+0,3 0,75 +1,03 0,49 £ 0,08
LB 1,3+0,18 0,26 + 0,08 0,22 +0,14
MC 0,13+0,08 0,0+0,0 0,25 + 0,21
SR 7,58 +0,4 5,24 +0,3 5,06 +£0,19
SS 18,19 £ 0,37 12,89 £ 0,79 11,66 + 0,37
ST 10,87 £ 0,33 5,71 +0,38 3,86 + 0,38

A porosidade das pecas ceramicas é diretamente influenciada pela quantidade
dos poros que nao se fecharam durante a densificacdo e pela formacdo da fase
liquida durante o aquecimento. Sendo assim, € uma propriedade que influencia
diretamente a absorcao de agua discutida no topico anterior. As amostras EC, LB e
MC apresentaram valores de porosidade abaixo de 3% para todas as temperaturas
avaliadas, influenciadas pela quantidade de materiais fundentes que compde essas

argilas, conforme é visto na Tabela 12.
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Tabela 12. Valores da porosidade aparente para as argilas sinterizadas.

Porosidade aparente apds sinterizacao (%)

Argila 1150°C 1200°C 1250°C
EC 0,73 £0,54 1,21 £1,65 0,756 +0,12
LB 3,14+ 0,44 0,64 +0,2 0,54 + 0,35
MC 0,33 £ 0,21 0,0+£0,0 0,59 £ 0,49
SR 16,77 £ 0,77 12,11 £ 0,66 11,83 £ 0,42
SS 32,98 £0,49 25,27 £1,22 23,82 + 0,63
ST 22,38 + 0,56 12,7 £0,77 8,4+0,8

A Tabela 13 ilustra os valores obtidos para o MRF das amostras. Com excec¢ao
da argila EC, todas apresentaram valores de resisténcia superior a 25 MPa a 1200 e
35 MPa a 1250°C. A “ball clay” de referéncia obteve valor médio de 31,78 MPa a
1250°C enquanto que a amostra que mais ficou proxima foi a SR com 35,46 MPa de
média. Devido a expansao e aos gases que foram formados durante a sinterizacao,
os valores de MRF nao passaram de 10 MPa para a amostra EC. Valores
expressivos foram observados para as argilas LB, MC e SR sinterizadas a 1200 e
1250°C. Sabendo que no processo produtivo de grés sanitarios, temperaturas
maximas entre 1220 e 1250°C sao observadas, é interessante que os produtos
consigam obter as propriedades desejaveis em menores temperaturas, por exemplo.
Essa diminuicdo da temperatura poderia trazer um alivio no custo de producao

devido ao menor consumo de combustivel dos fornos.

Tabela 13. Valores do médulo de ruptura de flexao das argilas apos sinterizagao.

MRF (MPa) apds sinterizacao

Argila 1150°C 1200°C 1250°C
EC 9,38 £1,97 8,65 + 9,46 4,04 + 2,26
LB 67,81 £ 0,93 66,26 + 5,94 58,94 + 3,35
MC 68,84 + 2,45 63,62 + 4,28 50,34 + 2,14
SR 25+1,25 32,34 +2,25 35,46 + 1,21
SS 18,68 + 1,26 25,81 £ 1,42 31,78 + 1,54
ST 28,83 + 2,55 56,27 + 3,87 47,79 £2,04

Em adicdo ao que foi discutido na caracterizacao das amostras, a amostra EC
devido aos problemas gerados na sinterizacdo obteve MRF abaixo do padrdo em
decorréncia do alto teor de esmectita e a amostra MC embora com as propriedades
tecnoldgicas interessantes apresentou coloragdo de queima escura devido ao alto
teor de ferro. A argila SR foi a que mais obteve valores das propriedades proximos a
“ball clay” de referéncia e a amostra LB apresentou valores de MRF superiores a
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todas as outras além de uma baixa porosidade ocasionado principalmente pelo teor
de Oxidos fundentes e pela finura de suas particulas. Dessa forma, as argilas que
foram selecionadas para a segunda parte da pesquisa foram a Lambedor-LB e
Santa Rita-SR.

4.1.2 Formulacoes das barbotinas

Na Figura 13 constam os valores de viscosidade das dispersdes produzidas
com as argilas LB (M-LB), SR (M-SR) e de referéncia (M-SS) em funcdo da
quantidade de defloculante que foi utilizado. Os valores das densidades dessas
massas hao apresentaram diferengas estatisticas ficando entre 1,77 g/cm® a
1,78g/cm®. A literatura preconiza valores de densidades entre 1,74 e 1,80 g/cm?®
(Santos, 1992; Barba et al., 1997; De Medeiros et al., 2016; Silva et al., 2019), o que
depende particularmente das caracteristicas das matérias primas e dos processos
produtivos de cada industria de lougas sanitarias. Como a quantidade de materiais
secos em funcdo da massa total, € constante para todas as massas estudadas,
espera-se que nao haja uma grande variacao da densidade (Sacmi, 2011).

Para M-SS, o menor valor encontrado para a viscosidade foi de 162 mPa.s
usando um percentual de defloculante de 0,20%. Paras as formula¢cées M-LB e M-
SR foram observados, respectivamente, 333 mPa.s e 495 mPa.s, e para ambos os
casos, foi preciso uma quantidade aproximada de defloculante, também de 0,2%.
Essas duas formulagcdes apresentam valores de viscosidades maiores que a de
referéncia, no entanto, elas poderiam ser utilizadas em processos de colagem para
fabricacdo de pecas sanitarias, pois a literatura mostra valores académicos e
industriais acima de 500 mPa.s (Guler e Balci, 1998; Sakar-Deliormanli e Yayla,
2004; Rocha et al., 2008; Sacmi, 2011; Link et al., 2013; De Medeiros et al., 2016;
Silva et al., 2019).

Os maiores valores de viscosidades encontrados em M-LB e M-SR,
provavelmente estdo associados com a presenca do argilomineral esmectitico que
atua como agente viscosificante na suspensdo. E os maiores valores apresentados
pela M-SR podem estar relacionado com um maior teor de calcio na argila SR que
age como agente de floculagao.
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Figura 13. Viscosidade em func¢éo do teor de defloculante.

A Figura 14 mostra os difratogramas das massas ceramicas que foram
submetidas a tratamentos térmicos de 1150°C, 1200°C e 1250°C. Foram
observados a presenca de mulita (JCPDS 79-1276) e quartzo (JCPDS 46-1045)
como fases cristalinas, que estd em concordancia com a literatura (Menezes et al.,
2007; Martin-Marquez et al., 2008; Tungel e Ozel, 2012; Ke et al., 2013;
Bhattacharyya e Snehesh, 2015; Silva et al., 2019) para producédo de porcelanas
ceramicas usando formulacdes ternarias, como as massas usadas nesses estudo.
Os difratogramas séo tipicos de materiais de porcelanas, mas comparando com
dados da literatura (Kamseu et al., 2007; Martin-Marquez et al., 2008; Marinoni et al.,
2011; Pérez e Romero, 2014; Tarhan et al., 2017) em maiores temperaturas existe o
desenvolvimento de menores quantidades de mulita. Este comportamento é
provavelmente devido a uma maior quantidade de fundentes (feldspato) e a uma

menor quantidade de argilominerais nas massas desenvolvidas nas industrias.
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Figura 14. Difratogramas das massas ceramicas apos sinterizagao.

Curvas da primeira derivada dos dados de dilatometria sdo mostradas na
Figura 16. As trés composicdes apresentam expansao similar e eventos de perdas
de massa com picos semelhantes. Existem trés eventos identificados nas curvas
dilatométricas de acordo com a Figura 15. O primeiro é um duplo pico de retracao e
expansdao préximo a 580°C relacionado com a retracdo ocasionada pela
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desidroxilagdo dos argilominerais e a expansdo ocasionada pelo polimorfismo da
transformacado do quartzo (a <-> ) (Karamanov et al., 2006). O segundo evento &
associado a retragdo em torno de 950°C, associado a cristalizagdo de parte dos
materiais amorfos, com a nucleacdo da mulita entre 999°C e 1005°C. O terceiro
evento esta relacionado com o processo de densificagdo, e as temperaturas que
apresentam as maiores retracdes variam de 1188°C a 1198°C, de acordo com o
detalhe apresentado dentro da Figura 15. O processo de densificagdo esta
associado com o desenvolvimento de uma grande quantidade de fase liquida (Salem
et al., 2009) e o aumento da formacao de cristais de mulita nesses corpos de provas.
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Figura 15. Curvas de dilatometria.

O uso de argilas plasticas alternativas promoveu uma queda de 10°C na
maxima temperatura de taxa de retragédo (densificacdo) e isto pode estar relacionado
com uma maior quantidade de éxidos fundentes presentes nas argilas SR e LB. A
taxa de maxima retracdo nao foi alterada significativamente na formulagdo M-LB e
houve uma pequena diminuicdo quando usado M-SR. Estes resultados indicam que
a substituicdo da “ball clay” de referéncia por uma das duas argilas pode néao
significar mudancas no comportamento de retracdo/densificacdo das formulagées, o
que é de fato importante para os parametros de processos nas industrias de loucas

sanitarias.
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Micrografias eletrénicas de varredura (MEV) apds a queima sdo mostradas na
Figura 16. E possivel visualizar microestruturas tipicas de ceramica branca (grés)
constituidas de graos de quartzo (Q) interconectados com uma fase vitrea (material
residual apds o tratamento acido na superficie das amostras), cristais de mulita
primaria (M’) e mulita secundaria (M”), como é descrito na literatura de produtos de
porcelanas (Lee e Rainforth, 1994). Ha presenca de cristais de mulita primaria que
tem como origem as particulas puras de argilas e cristais alongados em forma de
agulhas caracterizando a mulita secundaria de origem entre as reacgdes que
acontecem entre os argilominerais e os 6xidos fundentes (Lee e Igbal, 2001; Martin-
Marquez et al., 2008). As massas M-LB e M-SR apresentam microestruturas
semelhantes a massa de referéncia, M-SS e essas micrografias sdo observadas em
estudos de grés-ceramico (Martin-Marquez et al., 2008; Marinoni et al., 2011; Tuncel
e Ozel, 2012; Turkmen et al., 2015; Tarhan et al., 2016) retratando que os corpos de
provas das formulacbes alternativas apresentam microestruturas similares aos de

ceramicas de loucas sanitarias.
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Figura 16. Micrografias obtidas por MEV: (a) M-SS 1150°C; (b) M-LB 1150°C; (c)M-SR
1150°C; (d) M-SS 1250°C; (e) M-LB 1250°C; (f) M-SR 1250°C.

A Figura 17 representa os valores encontrados para a retracao linear (%). A
1200 e 1250°C todas as amostras apresentaram valores de retracao entre 10,5 e
11,5%. A medida que houve o aumento da temperatura de queima, as amostras M-
SS e M-SR apresentaram aumento da retragao linear (teste t, valor p < 0,05), porém
houve uma reducéo da retracdo de 1200 para 1250°C para a amostra M-LB (teste t,
valor p < 0,05). Na mesma temperatura de queima nao ha diferenca estatisticamente
significativa (teste t, valor p > 0,05), para a retragcao das formulagcdes M-SS e M-SR.
A grande quantidade de fase liquida formada devido ao maior teor de K>O pode
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explicar uma maior retragdo da massa M-LB a 1200°C. Esse comportamento é
interessante, pois podera possibilitar que ocorra uma redugdo na temperatura de
queima de 50°C mantendo essa propriedade de acordo com o valor obtido para a
massa de referéncia, o que pode reduzir o gasto energético do processo de
fabricacao.
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Figura 17. Retracao linear de queima
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Valores de absor¢cdo de agua para os corpos de provas queimados sao
apresentados na Figura 18. A normatizacdo nacional (ABNT NBR 15097) e as
internacionais (Astm, 2018; Iso, 2018) definem que o valor maximo para absorcéao de
agua para produtos de porcelanas sanitarias € 0,50%. Esse limite € encontrado para
todas as formulagdes que foram submetidas a temperatura de queima maxima de
1250°C. Em 1200°C, apenas M-LB, com 0,12%, atende o limite proposto pelas
normas.

Em 1150°C a absorc¢ao ficou entre 4,8 e 8,3%, muito aquém do especificado. O
valor da absor¢ao caiu conforme se aumentou a temperatura de queima. Para as
massas M-0 e M-SR houve um decréscimo gradual até 1250°C (teste t, valor p <
0,05), no entanto, para a M-LB os valores encontrados em 1200 e 1250°C foram
iguais (teste t, valor p > 0,05). Também nado sao significativamente diferentes os
valores encontrados a 1250°C (teste t, valor p>0,05) para as trés amostras. Assim,
tal como ocorreu com a retracao linear, a amostra M-LB se torna interessante para

uso na fabricacao de lougas sanitarias em temperaturas mais baixas que a massa
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padrao, em virtude de uma maior densificacdo através da formacéao da fase liquida e

da nucleacao de novas fases.
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Figura 18. Absorcao de agua (%).

A porosidade aparente dos corpos de provas sinterizados € mostrada no
grafico da Figura 19. Existe uma relacao direta entre os dados de porosidade e
absorcdo de agua. A formacdao de uma pequena quantidade de fase liquida leva a
formacao de corpos de provas com poros abertos, acarretando uma baixa
densificaggo com a formacdo de uma grande quantidade de poros e
consequentemente um maior valor de absorcédo de agua. A 1250°C n&o ha diferencga
estatistica significativa (teste t, valor p>0,05) dos valores encontrados para as trés
formulacbes estudadas. O valor da porosidade aparente de M-LB a 1200°C é
estatisticamente igual ao valor encontrado a 1250°C (teste t, valor p>0,05), e todos

eles ficaram abaixo de 1%.



59

B M-SS
772 \-LB
M-SR

-
=2}
1

-
E =N
1 "

-
V]
1

\

=]
| I

Apparent Porosity (%)
(==}
1

% I

N
0- : B 5%%% 7 @

1 T
1150°C 1250°C

E -9
1

N
1

I
Tempglgg?uga (°O)

Figura 19. Porosidade aparente pos-sinterizacao (%).

Figura 20 apresenta os valores do médulo de ruptura a flexdao (MRF) para as
amostras. Todas as formulagdes apresentaram resisténcia superior a 25 MPa ap6s
sinterizadas a 1150°C, e valores acima de 40 MPa apds queimas a 1200 e 1250°C.
Apoés sinterizagdo a 1200°C, M-LB apresentou o maior valor de MRF com 55 MPa,
estatisticamente superior aos valores encontrados para M-SS e M-SR na mesma
temperatura (teste t, valor p<0,05). Entretanto, ndo ocorre mudanca estatistica entre
os valores de MRF das formulagcdes M-SS e M-SR (teste t, valor p>0,05), apds
queima a 1200°C

Também nao ha diferenca estatisticamente significativa (teste t, valor p>0,05)
entre a resisténcia de M-LB (54MPa) e M-SS (52MPa) apds queima a 1250°C, mas
ocorre diferenca (teste t, valor p<0,05) entre esses valores para M-SR (42,8MPa), na
mesma temperatura.

Estes resultados indicam que a argila LB (Lambedor) podera ser utilizada como
alternativa a “ball clay” de referéncia. A argila LB possui uma menor quantidade de
matéria organica, mas uma menor quantidade de ferro, ndo ha a presenca de
grandes quantidades de argilomineral esmectitico, e possui uma quantidade
pequena de 6éxidos fundentes que ajudam no comportamento de queima e
densificacdo melhorando a resisténcia dos corpos de provas apOs tratamento

térmico. Sendo assim, o0 comportamento da formulacdo M-LB apresenta
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caracteristicas similares a formulagdo de referéncia M-SS. A argila SR apresenta
uma maior quantidade de matéria organica, quando comparada com a LB, mas
apresenta um maior percentual de oOxidos fundentes que tende a diminuir o
comportamento de densificacdo e a formacdo de mulita, comprometendo a
resisténcia mecéanica das pecas queimadas. O uso da argila SR em substituicdo a
SS é possivel, porém necessitard de maiores ajustes no ciclo térmico de queima ou

nos percentuais das matérias primas para formulagao das barbotinas.
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Figura 20. Médulo de Ruptura a Flexao (MPa).

4.2. Uso de argilas esmectiticas

As argilas esmectiticas utilizadas, denominadas de BVD e BRA, apresentam
composicao quimica descritas na Tabela 14. BVD apresenta teor de Fe>O3 de 6,82%
e quantidade significativa de CaO (11,21%) e MgO (6,21%), enquanto que BRA
2,94% de 6xido de ferro e 3,74% de MgO. Essas argilas ja foram utilizadas em
estudos recentes (Gongalves et al., 2014; Duarte Neto et al., 2018; Pereira et al.,

2018) objetivando o uso em diversas aplicagdes ceramicas.

Tabela 14. Composicao quimica das argilas BVD e BRA.

SiO;  AlbOs FexO3 CaO  MgO NaO KO PF Outros

BVD 374 16,6 6,8 11,2 6,2 00 15 188 1,4
BRA 544 233 29 3,4 3,7 00 05 10,8 0,9
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O comportamento da viscosidade das formulacées esta representado na Figura
21. Observa-se que a incorporagao das argilas bentonitas provoca um acréscimo no
valor da viscosidade para todos os percentuais estudados e que quanto maior o
percentual de substituicdo maior sdo os valores. O ponto de minima viscosidade
variou entre percentuais de 0,22 a 0,27 de defloculante para as massas M-BVD e M-
BRA, enquanto que para M-SS ficou em 0,20%.
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Figura 21. Curvas de viscosidade versus teor de defloculante para: (a) M-BVD e (b) M-BRA.
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Menores valores de viscosidade foram observados para: BVD3, 211,5 mPa.s,
BVD5, 256,5 mPa.s, BVD7, 294 mPa.s, BRA3, 205,5 mPa.s, BRA5, d258 mPa.s,
BRA7, 310,5 mP.s e M-SS apresentando no seu ponto minimo de viscosidade um
valor de 162 mPa.s. O acréscimo dos valores de viscosidade se deve a presenca do
argilomineral esmectitico que exerce a fungéo de viscosificante. De acordo com a
literatura (Guler e Balci, 1998; Sakar-Deliormanli e Yayla, 2004; Rocha et al., 2008;
Sacmi, 2011; Link et al., 2013; De Medeiros et al., 2016; Silva et al., 2019), esses
valores de viscosidades estdo dentro de uma faixa de uso de massas ceramicas
para fabricacao de loucas sanitarias.

Curvas de tensdo de cisalhamento (Pa) versus a taxa de cisalhamento (s™), ou
seja, curvas de fluxo, das formulagbes M-SS, BVD7 e BRA7 sdo apresentadas no
grafico da Figura 22. Devido a limitagdo dos acessérios do viscosimetro, ndo foi
possivel verificar a curva de fluxo para tens6es de cisalhamento acima de 3,5 Pa,
pois ultrapassa o limite de viscosidade e torque do dispositivo. No entanto, é
possivel verificar que as formulagdes apresentam o comportamento de histerese e
que devido a maior viscosidade das amostras com argilas bentoniticas, essas
apresentaram maiores tensdes de cisalhamento quando comparado com a
formulacdo de referéncia para as mesmas taxas de cisalhamento e que BVD7

apresentou 0s maiores valores.
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Figura 22. Curvas de fluxo para as massas M-SS, M-BVD7 e M-BRA?.
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Com os resultados apresentados, verifica-se que € possivel a utilizacdo de
argilas bentoniticas em formulacbes de dispersées para colagem em moldes
porosos desde que ajustado paréametros de processos, como ja foi apresentado na
literatura (Andreola et al., 2009). Para a apresentacdo das propriedades obtidas
apds o processo de queima dos corpos de provas foi realizado um planejamento
experimental fatorial.

4.2.1 Planejamento experimental

A ferramenta estatistica levou em consideracao trés variaveis independentes
(percentual de argila (%), temperatura maxima de queima (°C) e tempo de
permanéncia (min)) resultando em cinco variaveis dependentes (perda ao fogo,
retracdo linear de queima, absorcdo de agua, porosidade aparente e modulo de
ruptura a flexao).

As Tabelas 15 e 16 mostram a matriz de planejamento fatorial 2°
respectivamente, para as adi¢des das argilas BVD e BRA, com os resultados obtidos

apods o ciclo térmico de queima dessas massas ceramicas.

Tabela 15. Matriz de planejamento fatorial 2° e resultados obtidos para adicdo de argila
BVD.

Variaveis Independentes Variaveis Dependentes

Perda Retracdo  Abso.  Porosi

Argila Temp Tempo MEA MRF

EXP o . : Fogo Queima Apar. Apar. 3

(%) (C)  (min) (cy?) ) (E/O) (E,’/o) (g/cm®)  (MPa)
1 3 1150 30 6,60 7,75 7,67 15,59 2,04 27,78
2 7 1150 30 6,05 8,27 7,44 15,22 2,05 34,07
3 3 1250 30 6,13 11,69 0,09 0,20 2,40 61,11
4 7 1250 30 6,07 12,00 0,03 0,07 2,40 54,51
5 3 1150 90 5,52 9,63 3,51 7,72 2,21 35,10
6 7 1150 90 5,76 10,11 3,25 7,21 2,22 36,92
7 3 1250 90 6,17 11,84 0,00 0,00 2,40 49,03
8 7 1250 90 6,30 12,12 0,96 2,16 2,34 52,19
9 5 1200 60 6,12 11,55 1,39 3,24 2,33 36,69
10 5 1200 60 5,84 11,51 1,40 3,27 2,34 36,47
11 5 1200 60 5,98 11,55 1,43 3,24 2,34 36,21
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Tabela 16. Matriz de planejamento fatorial 2° e resultados obtidos para adicdo de argila
BRA.

Variaveis Independentes Varidveis Dependentes

Perda Retracdo  Abso.  Porosi

Argila Temp Tempo MEA MRF

EXP o . : Fogo Queima Apar. Apar. 3

(%)  (C)  (min) (O/S’) ) (E,’/o) (E/o) (g/cm®)  (MPa)

1 3 1150 30 5,86 7,58 817 1644 201 31,04
2 7 1150 30 5,92 7,99 814 1629 200 2883
3 3 1250 30 6,11 11,54 046 1,08 238 47,02
4 7 1250 30 6,07 1240 028 066 238 4841
5 3 1150 90 5,74 9,42 427 928 217 3747
6 7 1150 90 5,66 1013 389 850 219 3883
7 3 1250 90 6,24 9,37 0,17 040 239 50,02
8 7 1250 90 6,48 1233 008 020 239 5698
9 5 1200 60 6,22 11,54 1,55 3,61 232 3692
10 5 1200 60 6,16 11,68 1,63 379 233 40,62
11 5 1200 60 6,03 11,67 1,40 326 233 37,62

Com base nos resultados obtidos, foi possivel plotar os graficos de efeito
estimado de cada variavel independente bem como as superficies de respostas e
comparar com o0s resultados obtidos para a massa padrdao (M-SS). A Tabela 17
mostra os dados encontrados para a formulagcdo M-SS de acordo com as variaveis

de processo estabelecidas no planejamento experimental.

Tabela 17. Resultados das propriedades tecnologicas para a massa padréo apds o ciclo
térmico de queima.

Perda Retracao Abso. Porosi

. MEA MRF
e e

Massa Temp Tempo
ceramica (°C) (min)

M-SS 1150 30 5,81 7,12 8,28 16,69 2,02 26,58
M-SS 1150 90 5,71 9,12 4,33 9,43 2,18 29,33
M-SS 1200 60 6,15 10,73 1,82 4,22 2,32 46,46
M-SS 1250 30 6,07 11,29 0,46 1,10 2,38 41,14
M-SS 1250 90 6,14 11,44 0,08 0,20 2,41 52,27

Sendo assim, a apresentacao desses graficos para cada variavel dependente
se inicia com a insercdo da analise de variancia (ANOVA) dos resultados obtidos,
seguido dos efeitos estimados padronizados (diagrama de pareto) avaliando a
influéncia de uma variavel ou a interacdo com mais de uma nos resultados
esperados e em sequéncia estardo plotadas as superficies de respostas. A
apresentacao das tabelas e dos graficos se dara sempre em comparagao entre as
argilas BVD e BRA.



65

As Tabelas 18 e 19 apresentam os resultados da andlise de variancia (ANOVA)
para a retragao linear (%) para as formulagdes M-BVD e M-BRA, respectivamente. O
coeficiente de regressdo (R?) para M-BVD é de 88,8% e para M-BRA é de 81,0%. O
valor de Fcaiculado fOi muito maior que o valor de Figpelado @ UM nivel de confianca de
95%. Ha significancia estatistica devido ao valor de Fcaiculado/Ftabelado S€F Maior que
1,0 e que por ser maior que 4,0 (14,10 para M-BVD e 10,23 para M-BRA) pode ser

utilizado para fins preditivos.

Tabela 18. Resultados da ANOVA para a Retragédo Linear (%) — M-BVD.
Fatores Soma Grau de Média F p
Quadrética Liberdade Quadrética
(1) 0,31601 1 0,31601 0,46900 0,531072
(2) 17,65665 1 17,65665 26,20431 0,006891
(3) 1,98005 1 1,98005 2,93860 0,161637
(1) com (2) 0,01950 1 0,01950 0,02894 0,873165
(1) com (3) 0,00061 1 0,00061 0,00091 0,977392
(2) com (3) 1,49213 1 1,49213 2,21447 0,210943
Erro Residual 2,69523 4 0,67381
Total 24,16019 10
Coeficiente de regresséo (Rz) Fcalculado Ftabelado Fcalculado/ Ftabelado
= 88,8% 72,1 5,12 14,10
(1) — Teor de Argila (%); (2) Temperatura (°C); (3) Patamar de queima (min).
Tabela 19. Resultados da ANOVA para a Retracao Linear (%) — MBRA.
Fatores Soma Grau de Média F p
Quadréatica Liberdade  Quadrética
(1) 3,03212 1 3,03212 2,177757 0,214054
(2) 13,82934 1 13,82934 9,932639 0,034461
(3) 0,37627 1 0,37627 0,270251 0,630607
(1) com (2) 0,90795 1 0,90795 0,652116  0,464639
(1) com (3) 0,71992 1 0,71992 0,517067 0,511864
(2) com (3) 4,84119 1 4,84119 3,477084 0,135661
Erro Residual 5,56925 4 1,39231
Total 29,27604 10
Coeficiente de FegreSSéO (RZ) I:calculado I:tabelado Fcalculado/FtabeIado
=81,0% 52,4 5,12 10,23

(1) — Teor de Argila (%); (2) Temperatura (°C); (3) Patamar de queima (min).
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A Figura 23 mostra o diagrama de Pareto da retragdo linear para as
formulagdes M-BVD (a) e M-BRA (b). De acordo com o grafico € possivel visualizar
que a temperatura é a Uunica variavel que exerce influéncia estatisticamente
significativa (p>0,5) nos valores de retracao linear para as duas formulacdes e que é
mais significativo para a M-BVD (p=5,12).

Variavel de Resposta: Retragio de Queima (%) Variavel de Resposta: Retragdo Linear de Queima (%)

i
(2} Temperatura {(°C) 11904 (2)Temperatura {°C) ;-

(3)Patamar (s) 2byd ;o .

2by3 {1)Argila (%)

(1)Argiia (%) 1by2 ;

Thy2 1by3 719074

1by3

(3)Patamar () 5198569 (b)

p=.05 p=08
Eteito Estimado Padronizado (Valor Absoluto) Efeito Estimado Padronizado (Valor Absoluto)

Figura 23. Diagrama de Pareto dos efeitos para a variavel retracao linear de queima (%): (a)
M-BVD; (b) M-BRA.

As superficies de resposta para a retragao linear de queima séao apresentadas
na Figura 24. Os valores de retragédo variaram de 7,75% a 12,12% para M-BVD e de
7,58% a 12,40% para M-BRA. Quanto maiores o percentual de argila, o tempo de
permanéncia na temperatura maxima e a temperatura, maior o percentual de
retracdo, Figura 25 (a), (b), (c) e (d) para ambas as formulacdes sendo mais
significativo para as formulagdes M-BRA. Em 1250°C nédo ha influéncia de forma
significativa do tempo de permanéncia, porém na temperatura de 1150°C quanto
maior o tempo de permanéncia, mais significativo &€ o acréscimo dos valores de
retracao, de acordo com a Figura 25 (e) e (f).

A massa de referéncia, M-SS, apresentou valores variando de 7,12% (1150°C
e 30 min) até 11,44% (1250°C e 90 min).
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Figura 24. Superficies de resposta para a retragéo linear: em fungdo do patamar e teor de

argila (a) BVD e (b) BRA; em funcao da temperatura e teor de argila (c) BVD e (d) BRA; em
funcao do patamar e temperatura (e) BVD e (f) BRA.
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As Tabelas 20 e 21 apresentam os resultados da andlise de variancia (ANOVA)
para a absor¢ao de agua (%) dos corpos de prova apds queima para as formulacoes
M-BVD e M-BRA, respectivamente. O coeficiente de regressdo (R?) para M-BVD é
de 93,8% e para M-BRA é de 93,4%. O valor de Fcacuiado fOi muito maior que o valor
de Fiavelado @ UM nivel de confianca de 95%. Ocorre significancia estatistica devido
ao valor de Fcaculado/Fiabelado S€F maior que 1,0 e que por ser maior que 4,0 (18,92

para M-BVD e 16,31 para M-BRA) pode ser utilizado para fins preditivos.

Tabela 20. Resultados da ANOVA para absorcéao de agua M-BVD.

Fatores Soma Grau de Média F p
Quadratica Liberdade Quadratica
(1) 0,02179 1 0,02179 0,01822 0,899141
(2) 53,96306 53,96306 45,13059  0,002556
(3) 7,03594 7,03594 5,88432 0,072311

(1) com (3) 0,12189 0,12189 0,10194 0,765489

1
1

(1) com (2) _ 0,24238 1 0,24238 0,20271 _ 0,675866
1
1

(2) com (3) 10,56276 10,56276 8,83388 0,041055

Erro 4,78284 4 1,19571
Residual
Total 76,73066 10
Coeficiente de regresséao Fcalculado Ftabelado Fcalculado/ Ftabelado
(R2) =93,8% 84,4 4,46 18,92

(1) — Teor de Argila (%); (2) Temperatura (°C); (3) Patamar de queima (min).

Tabela 21. Resultados da ANOVA para absorcéao de agua M-BRA.

Fatores Soma Grau de Média F p
Quadréatica Liberdade Quadratica
(1) 0,05760 1 0,05760 0,03816 0,854640
(2) 68,94489 1 68,94489 45,67768 0,002500
(3) 9,31057 1 9,31057 6,16848 0,067945
(1) com (2) 0,00302 1 0,00302 0,00200 0,966474
(1) com (3) 0,00820 1 0,00820 0,00543 0,944772
(2) com (3) 7,33502 1 7,33502 4,85963 0,092194
Erro
Residual 6,03751 4 1,50938
Total 91,69681 10
Coeficiente de regresséo Fcalculado Ftabelado Fcalculado/ Ftabelado
(R2) =93,4% 83,5 5,12 16,31

(1) — Teor de Argila (%); (2) Temperatura (°C); (3) Patamar de queima (min).
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Os diagramas de Pareto da Figura 25 mostram o efeito estimado que as
variaveis apresentaram sobre os valores para a absor¢cao de agua dos corpos de
provas que foram queimados. Para ambas as formulagdes a temperatura foi a que
mais exerce influéncia significativa (p>0,5), sendo que quando maior essa variavel,
menor a absorcao. Entretanto, para as formulacées de M-BVD a interagéao entre as
variaveis de temperatura e de patamar também exerceu influéncia estatisticamente

significativa (p>0,5) nos valores de absor¢ao.

Virlavel de Resposta - Absorgio Aparente (%) Variavel de Resposta: Absorgdc Aparants (%)
|
(2)Temperatura (°C) |

(2)Temperatura (°C) ¢ 76853

(3)Patamar (s

(3)Patamar (s) ;\ - 2by3 b ZQ-MSG

{1)Argila (%)

1oy3 |

(b)

0447203

(1}argila (% toy2 |

p=,05 p=,05
Efeite Estimado Padronizade (Valor Absoluto) Efeito Estimado Padronizado [Valor Absoluto)

Figura 25. Diagrama de Pareto dos efeitos para a varidvel absorcdo de agua (%): (a) M-
BVD; (b) M-BRA.

Os valores de absorcao variaram de 0% a 7,67% para M-BVD e de 0,08% a
8,17% para M-BRA, enquanto que para as formulacdes M-SS de 0,08% a 8,28%.
Comportamento semelhante entre as formulagdes M-BVD e M-BRA sé&o visualizadas
de (a) a (f) da Figura 26, sendo que a absorcao € inversamente proporcional ao
tempo de permanéncia em temperaturas maximas de 1150°C e 1200°C e que néo
ocorre diferenca significativa estatistica quando essa temperatura € maxima
(1250°C). Maiores valores foram observados nas condi¢coes de 1150°C e 30 min de
patamar e menores valores na temperatura de 1250°C. Em 1150°C ocorre uma
diminuicdo de quase 50% quando o patamar passa de 30 min para 90 min. Isso se
deve ao tempo maior para que as reagdes de densificagdo e fechamento dos poros

ocorram.
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Figura 26. Superficies de resposta para a absorcao de agua: em funcao do patamar e teor
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em funcao do patamar e temperatura (e) BVD e (f) BRA.
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Nas Tabelas 22 e 23 estao os resultados da andlise de variancia (ANOVA) para
a propriedade porosidade aparente (%) para as formulacbes M-BVD e M-BRA,
respectivamente. A identificacdo em vermelho significa as variaveis ou interagéo
entre elas que exercem influéncia significativa na propriedade analisada. O
coeficiente de regressdo (R?) para M-BVD é de 94,5% e para M-BRA é de 94,4%. O
valor de Fcacuiado para M-BVD é de 86,2 e para M-BRA 86,0, maior que o valor de
Fiabelado @ UM nivel de confianga de 95%. Pelo valor de Fcacuiado/Frabelado S€F Maior que

1,0 e que por ser maior que 4,0, 0 modelo pode ser usado para fins preditivos.

Tabela 22. Resultados da ANOVA para porosidade aparente M-BVD.

Fatores Soma Grau de Média F p
Quadratica Liberdade Quadratica
(1) 0,1646 1 0,1646 0,03763 0,855632
(2) 234,4966 1 234,4966 53,61782 0,001851
(3) 24,5263 1 24,5263 5,60795 0,076979
(1) com (2) 1,0531 1 1,0531 0,24078 0,649342
(1) com (3) 0,5765 1 0,5765 0,13181 0,734935
(2) com (3) 39,4605 1 39,4605 9,02268 0,039794
Erro
Residual 17,4939 4 4,3735
Total 317,7714 10
Coeficiente de regresséo Fcalculado Ftabelado F calculado/ Ftabelado
(Ro) =945 86,2 4,46 19,32

(1) — Teor de Argila (%); (2) Temperatura (°C); (3) Patamar de queima (min).

Tabela 23. Resultados da ANOVA para porosidade aparente M-BRA.

Fatores Soma Grau de Média F p
Quadratica Liberdade Quadratica
(1) 0,2977 1 0,2977 0,05774 0,821916
(2) 289,9129 1 289,9129 56,23400 0,001692
(3) 32,4068 1 32,4068 6,28590 0,066257
(1) com (2) 0,0108 1 0,0108 0,00209 0,965717
(1) com (3) 0,0212 1 0,0212 0,00411 0,951949
(2) com (3) 23,8193 1 23,8193 4,62020 0,098040
Erro
Residual 20,6219 4 5,1555
Total 367,0906 10
Coeficiente de regressé@o Fcalculado Ftabelado Fcalculado/ Ftabelado
(R2) =944 86,0 5,12 16,79

(1) — Teor de Argila (%); (2) Temperatura (°C); (3) Patamar de queima (min).
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As interacbes entre as variaveis independentes sobre a porosidade aparente
sd0 mostradas no gréfico de Pareto da Figura 27 (a) — BVD e (b) BRA. E Verificado
que para as formulagdes contendo a argila BVD ocorrem dois efeitos que produzem
alteracdes significativas nos resultados: temperatura e a interagao entre temperatura
e patamar de queima (p > 0,5). No entanto, para as massas produzidas com argila
BRA, apenas a temperatura maxima de queima exerce influéncia significativa nos

valores apresentados (p > 0,5).

Viriavel de Resposta - Porosidade Aparente (%)

Variavel de Resposta: Porosidade Aparente (%)

{2)Temparatura (°C) £ (2) Temperatura (°C) <

bys |

{3)Patamar () ; {/

(3)Patamar (s

2by3 |

1hy2 (1)Argila (%

1by3

1byd | 064123

{1)Argita (%)

tby2f 0457304 (b)

p=.05
Efeito (valor

p=,05
Efeito Estimade Padronizado (Valor Absoluta)

Figura 27. Diagrama de Pareto dos efeitos para a varidvel porosidade aparente (%): (a) M-
BVD; (b) M-BRA.

Os valores da porosidade variaram de 0% a 15,59% para M-BVD e de 0,20% a
16,44% para M-BRA, enquanto que para as formulacdes de referéncia de 0,20% a
16,69%. As superficies de resposta para a porosidade estdo representadas na
Figura 28, onde é possivel visualizar comportamento semelhante entre as
formulacbes analisadas. A variagdo do percentual de argila bentonita adicionada
praticamente ndo altera os valores de porosidade para um mesmo patamar e
temperatura, conforme é visto em (a), (b), (c) e (d). E a variacao do patamar so traria
alguma mudanga quando a temperatura de sinterizagao é de 1150°C, Figura 29 (e) e
(f), para todas as formulagdes.
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Figura 28. Superficies de resposta para a porosidade aparente: em fungdo do patamar e
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BRA; em funcao do patamar e temperatura (e) BVD e (f) BRA.
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As Tabelas 24 e 25 apresentam os resultados da andlise de variancia (ANOVA)
para o modulo de ruptura a Flexao-MRF (MPa) para as formulacées M-BVD e M-
BRA, respectivamente. O coeficiente de regressdo (R?) para M-BVD é de 86,9% e
para M-BRA é de 94,2%. O valor de F¢aiculado fOi muito maior que o valor de Fiapelado @
um nivel de confianga de 95%. Ha significAncia estatistica devido ao valor de
F calculado/ Favelado S€F Maior que 1,0 e que por ser maior que 4,0 (13,16 para M-BVD e
19,15 para M-BRA) pode ser utilizado para fins preditivos.

Tabela 24. Resultados da ANOVA para MRF — M-BVD.

Fatores Soma Grau de Média F p
Quadratica Liberdade Quadratica
(1) 2,729 1 2,7290 0,07560 0,796972
(2) 860,278 1 860,2779 23,83072 0,008151
(3) 2,234 1 2,2340 0,06188 0,815794
(1) com (2) 16,668 1 16,6681 0,46173 0,534107
(1) com (3) 3,501 1 3,5013 0,09699 0,771028
(2) com (3) 75,363 1 75,3634 2,08766 0,222005
Erro
Residual 144,398 4 36,0995
Total 1105,172 10
Coeficiente de regresséo Fcalculado Ftabelado F calculado/ Ftabelado
(R2) =86,9% 67,36 5,12 13,16

(1) — Teor de Argila (%); (2) Temperatura (°C); (3) Patamar de queima (min).

Tabela 25. Resultados da ANOVA para MRF — M-BRA.

Fatores Soma Grau de Média F p
Quadratica Liberdade Quadratica
(1) 7,0203 1 7,0203 0,66683 0,459999
(2) 548,8123 1 548,8123 52,12940 0,001952
(3) 98,0408 1 98,0408 9,31249 0,037967
(1) com (2) 10,5858 1 10,5858 1,00550 0,372724
(1) com (3) 10,3911 1 10,3911 0,98701 0,376708
(2) com (3) 2,9474 1 2,9474 0,27996 0,624729
Erro
Residual 42,1115 4 10,5279
Total 719,9092 10
Coeficiente de rengSSéO Fcalculado Ftabelado I:calculado/Ftabelado
(R2) =94,2% 85,4 4,46 19,15

(1) — Teor de Argila (%); (2) Temperatura (°C); (3) Patamar de queima (min).
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A Figura 29 apresenta os gréaficos de Pareto do mddulo de resisténcia a flexao
(MRF) das massas M-BVD (a) e M-BRA (b). A temperatura é a varidvel de influéncia
significativa tanto para as formulagées M-BVD e M-BRA sendo que M-BRA também

é afetada estatisticamente pelo patamar de queima (p > 0,5).

Variavel de Resposta - MRF (MPa) ariavel de Resposta - MRF (MPa)

(2)Temperatura (°C) 'a.ssui (2)Temperatura (*C)

2by3 (3)Patamar (s)

1by2 1by2

1by3 1by3

(1)Argila (%)

{1)Argila (%)

(a)

{3)Patamar (s)

2by3

p=08
Efeito Estimado Padronizado | Valor Absoluto) Efeite Estimade Padronizado | Valor Abseluta)

Figura 29. Diagrama de Pareto dos efeitos para o médulo de ruptura a flexao (MPa): (a) M-
BVD; (b) M-BRA.

Maiores valores de MRF foram observados para ciclos térmicos de 1250°C
para todas as formulacées. A formulacédo de referéncia apresentou valores de MRF
variando de 26 MPa a 52 MPa, M-BVD de 27 MPa a 61 MPa enquanto M-BRA entre
28 MPa e 56 MPa. As superficies de resposta estao ilustradas na Figura 30. Se a
temperatura for mantida fixa (c), (d), (e) e (f), a variacao do percentual de argila nao
é estatisticamente significante, porém quando se aumenta o tempo de permanéncia
na temperatura maxima maiores sdo os valores de resisténcia para as formulacoes
contendo os dois tipos de argilas, sendo mais significativo para BRA (p = 7,2) que
para BVD (p = 4,8).
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Figura 30. Superficies de resposta para o médulo de ruptura a flexdo: em fungao do patamar
e teor de argila (a) BVD e (b) BRA; em funcao da temperatura e teor de argila (c) BVD e (d)

BRA; em funcao do patamar e temperatura (e) BVD e (f) BRA.



77

5. CONCLUSOES

Argilas plasticas no nordeste brasileiro contém altos teores de silica e/ou ferro
e menor quantidade de matéria organica quando comparadas com a argila de
referéncia S&o Sim&o. Algumas delas apresentam argilomineral esmectitico ou
grande quantidade de quartzo.

A distribuicdo do tamanho de particulas das argilas estudadas € semelhante a
argila Sao Simao. Trés das argilas apresentam caracteristicas de plasticidade
similares a encontrada na argila de referéncia e maior resisténcia a verde. De acordo
com os dados de caracterizacao, duas argilas plasticas alternativas (LB — Lambedor
e SR - Santa Rita) apresentam caracteristicas plasticas e mineraldgicas
semelhantes a “ball clay” de referéncia (SS) e portanto apresentam potencial para
serem usadas com “ball clays” alternativas.

Ha um aumento dos valores de viscosidade para as formulagdes M-LB e M-SR
em comparacdo a de referéncia M-SS, mas por outro lado ndo houve diferenga
estatisticamente significativa na retracdo linear de queima, absorcdo de agua e
porosidade aparente para os corpos de provas sinterizados a 1250°C para M-SS, M-
LB e M-SR.

O médulo de ruptura (MPa) das formulagdes M-SS, M-LB e M-SR foram
superiores a 40 MPa apds queima a 1200°C e 1250°C e os maiores valores foram
observados para os corpos de provas produzidos com M-LB e sinterizados a
1200°C.

A adigcao de argilas bentonitas através da substituicdo em massa da argila “ball
clay” de referéncia, produziu formulagdes que podem ser utilizadas na fabricacao de
lougas sanitarias. A adicdo das bentonitas alterou a retracéo final das formulagdes,
produzindo produtos com menor retragao linear em comparagdo a massa padrao.
Microestruturas semelhantes forma observadas para as formulagées M-BVD, M-BRA
e M-SS.

A aplicacdo da ferramenta estatistica planejamento fatorial experimental foi
muito importante para avaliar a influéncia das variaveis de entrada nas propriedades
analisadas. A variavel que mais influenciou nas propriedades foi a temperatura

maxima de queima.



78

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo mais detalhado do comportamento reolégico das barbotinas através das
alteracoes das condi¢des de processamento como a temperatura e diferentes taxas
de cisalhamento.

Uso de ferramentas estatisticas para avaliar a influéncia da adicéo de residuos
da propria lougca queimada nas propriedades tecnoldgicas e reologicas das
barbotinas.

Aplicacao do esmalte nos corpos de provas e avaliar comparativamente ciclos
térmicos em laboratério e em empresas de louga sanitarias quanto as propriedades

finais.
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