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Resumo

Esse trabalho teve como objetivo utilizar uma metodologia de planejamento experimen-
tal para a formulagio de fritas cerdmicas. Tradicionalmente, séo usados métodos empiricos que
demandam muito tempo de experimentagdo. A metodologia proposta nessa pesquisa foi a do
delineamento de misturas. Essa metodologia permite verificar o efeito das proporg¢des dos com-
ponentes em uma mistura sobre propriedades fisico-quimicas do sistema considerado e fazer

previsdes de valores que essas propriedades assumem em uma determinada composigao.

Foram objeto do estudo fritas transparentes com € sem chumbo. Para esses dois sistemas
foram construidos diagramas temndrios e as propriedades de interesse (coeficiente de expansdo
térmica, ponto de amolecimento, brilho e dureza) foram medidas em cada ponto do delinea-
mento. Esses pontos, uniformemente espagados, determinam uma regifo de formulagéo no inte-

rior dos diagramas. Cada ponto correspondeu a uma mistura de diferentes proporgdes.

Polinémios simplificados — que definem uma superficie de resposta — foram usados para
relacionar a variavel resposta — propriedade fisico-quimica — as diversas composigdes utilizadas.
Para a obtengdo dos polindmios, foram usados modelos lineares € quadraticos para as fritas com
chumbo e modelos lineares, quadraticos e cubicos para as fritas sem chumbo. A avaliagio dos
modelos foi feita comparando-se os resultados experimentais com os valores das propriedades

previstos por cada modelo, em formulagdes aleatérias que ndo foram utilizadas na modelagem.

Para as propriedades coeficiente de expansio térmica, ponto de amolecimento e brilho do
sistema borossilicato de chumbo, 0 modelo quadratico mostrou-se mais adequado, pois apre-
sentou um menor residuo. J& para as fritas sem chumbo, tanto modelos lineares, como quadrati-
cos e cubicos foram utilizados para prever os valores das propriedades estudadas. Esses poliné-
mios possibilitaram a constru¢io de diagramas de curvas de nivel para cada propriedade nos dois
sistemas estudados. A previsdo quantitativa das propriedades de qualquer formulaqio dentro das
regides estudadas pdde ser feita realizando-se somente algumas medidas das propriedades. Por-

tanto, o uso dessa metodologia pode agilizar o processo de formulagdo de fritas cerdmicas.

Para os dois sistemas foram, ainda, especificadas nos diagramas de curvas de nivel, areas
de interesse para cada propriedade avaliada. A interse¢do dessas areas forneceu uma regido de
formulagdo que definiu as proporgdes que podem ser utilizadas para se obter fritas com todas as

propriedades requeridas. Essa regido foi, posteriormente, otimizada em fung¢io da combinagio

que proporcionou o menor custo de produgio.
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Abstract

The objective of this work was to use a methodology for the formulation of ceramic frits.
Traditionally empiric methods are used, which demand a long time of experimentation. The pro;
posed methodology in this research was the design of mixtures. This methodology allows to ver-
ify the effect of the prbportions of the components in a mixture on the physical-chemical prop-
erties of the considered system and, to do predictions of values that those properties assume in a

certain composition.

Transparent frits with lead and without lead were used. For these two systems ternary
diagrams were built and the properties of interest (thermal expansion coefficient, softening
point, brightness and hardness) were measured in each point of the design, which determine a
formulation area (simplex) in those diagrams. Each point corresponds to a mixture (formulation)

of different proportions.

Simplified polynomials were used to relate a variable y (physical-chemical property) to
the compositions used. For obtaining the polynomials, linear and quadratic models were ana-
lyzed for the frits with lead and lineal, quadratic and cubic models for the frits without lead. The
evaluation of the models was made comparing the experimental results with the values of the

properties predicted by each model, in aleatory formulations that were not used in the modeling.

For the properties coefficient of thermal expansion, softening point and brightness of the
lead system, the quadratic model was more appropriate, because it presented a smaller residue.
For the frits without lead, the linear, quadratic or cubic models were used to predict the values of
the studied properties. Those polynomials facilitated the construction of diagrams of level curves
for each property in the two studied systems. The quantitative prediction of the properties of any
formulation inside of the studied areas could be done through the polynomials accomplishing
only some measurement of the properties. Therefore, the use of that methodology can facilitate-

the process of formulation of fried ceramic.

For the two systems, areas of interest for each appraised property in the diagrams of level
curves were determined. The intersection of those areas supplied a formulation area that defined
the proportions that can be used to obtain all the requested properties. That area was still opti-

mized in function of the combination that provided the smaller production cost.



"1 INTRODUGAO

A utiliza¢do de revestimentos ceramicos no setor de construgdo civil vem crescendo con-
tinuamente, ndo so pela sua caracteristica funcional, mas pelo langamento no mercado de pro-
dutos mais resistentes e esteticamente inovadores. Por isso, hd a necessidade de que as empresas
do setor cerdmico acompanhem esse crescimento, ou seja, concentrem cada vez mais esforgos
no sentido de desenvolver novos produtos com alta qualidade € com pregos competitivos. Neste
contexto estdo incluidos os colorificios, que sdo as empresas produtoras de fritas — constituintes
vitreos do esmalte aplicado sobre revestimentos ceramicos — uma vez que estas sdo uma das

matérias-primas utilizadas mais caras.

A formulagdo ou desenvolvimento de uma frita na indistria ¢ basicamente iniciada em
escala laboratorial. Ao contrario dos vidros, que em geral sdo formulados com um nimero pe-
queno de componentes, as fritas cerdmicas sdo comumente constituidas por um nimero muito
grande destes. E como os sistemas sdo relativamente complexos, a previsdo das propriedades
fisico-quimicas torna-se dificil em fungo do numero de componentes. Assim, uma investigagao

experimental € primordial.

Uma frita pode ser definida como uma mistura de varios 6xidos, cada um com uma fun-
¢do especifica. Para desenvolvé-la, parte-se de uma férmula em percentual em 6xidos. Em se-
guida, selecionam-se as matérias-primas € suas respectivas quantidades em massa. Pequenas
variagdes nos teores desses oxidos constituintes poderdo ser feitas para determinar a formulagio
que fornecera melhores propriedades. Essa técnica € empirica e requer muito tempo de experi-
mentagdo até que se chegue a uma formulagdo com as propriedades exigidas e custo minimiza-
do. O fato de ndo haver um planejamento experimental prévio pode ainda levar a realizagéo de
experimentos incapazes de fornecer qualquer conclusdo. Isso pode ser evitado se o pesquisador
recorrer a estatistica para planejar detalhadamente a realizagdo dos experimentos. Além de mi-
nimizar custos operacionais, tal precaugio deve levar a resultados que conterdo informagdes
relevantes para a solugdo do problema. Se o experimento tiver sido planejado corretamente, as

informagdes desejadas poderdo ser extraidas facilmente dos resultados obtidos.
Os planejamentos experimentais para estudo de misturas tém encontrado larga aplicagio
na ciéncia, na engenhana e particularmente na industria. Muitos materiais sdo formados pela

mistura de varios componentes ou ingredientes € suas caracteristicas, como a qualidade do pro-



duto manufaturado, dependem das proporgdes relativas dos componentes na mistura. O ago ino-
xidavel é um exemplo: € a mistura dos componentes ferro, carbono, niquel e cromo, € a sua re-

sisténcia ou qualidade depende das proporgdes de cada um dos componentes na liga.

A partir de um delineamento de experimentos com mistura, a quantidade da mistura ¢é
mantida constante € a resposta — ou propriedade — muda somente quando sdo feitas mudangas
nas proporgdes dos componentes que fazem parte dessa mistura. Portanto, a finalidade principal
de se utilizar essa metodologia é verificar como as respostas ou propriedades de interesse sdo
afetadas pela variaqﬁo das proporgdes dos componentes da mistura. Nesse caso as proporgdes
dos componentes nio sdo independentes, pois a soma de todas elas sempre tem que totalizar

100%.

Com essa metodologia, a determinagdo de regides ideais para formulagdo de uma frita
pode ser feita em diagramas ternarios composigao-propriedade. Variando-se cuidadosamente o
percentual dos 6xidos constituintes da mistura, pode-se extrair — de forma racional e econdmica
— 0 maximo de informagdo util, fazendo um nimero minimo de experimentos. Assim, agiliza-se

o processo de formulagio de fritas que ¢ empirico e demorado.

Com os resultados obtidos no delineamento de misturas, pode-se utilizar polindmios
simplificados, que definem uma superficie de resposta, para relacionar a propriedade de interes-
se as diversas propor¢des utilizadas. Isso possibilita a previsdo quantitativa das propriedades de

qualquer formulagio no sistema estudado, fazendo somente alguns experimentos.

A metodologia de superficies de resposta, baseada na modelagem por minimos quadra-
dos, € conveniente para otimizar o sistema, isto ¢, maximizar ou minimizar algum tipo de res-
posta. Ao mesmo tempo, esse método pode satisfazer determinados critérios, por exemplo, ma-

ximizar uma certa propriedade a0 menor custo possivel sem fugir das especificagdes.

E importante salientar que o uso da estatistica no desenvolvimento de um produto nio si-
gnifica menosprezar o conhecimentol que o especialista ja possui sobre o sistema em estudo, ¢le
¢ insubstituivel. As metodologias estatisticas embora valiosas sdo apenas um complemento a

_esse conhecimento. O ideal € que as duas coisas — conhecimento basico do problema e estatistica

— andem juntas.



2 OBJETIVO

Esse trabalho tem, portanto, como objetivo principal o uso da metodologia de delinea-
mento de misturas — baseada em principios estatisticos — juntamente com a representagdo em
superficies de resposta; na formulagdo e otimizagdo de propriedades de fritas cerdmicas transpa-

rentes, no intuito de otimizar o processo de formulagéo e fabricagdo destes produtos.



3 VIDRADOS, FRITAS E ESMALTES

3.1 Vidros e Vidrados

Os vidros sdo liquidos que foram resfriados abaixo do seu ponto de fusdo sem sofrer cris-
talizagdo. Uma propriedade que os vidros t€ém em comum € que durante seu processo de manu-
fatura os mesmos devem ser resfriados com rapidez suficiente para prevenir sua cristalizagdo, de -
tal forma que a estrutura amorfa do estado liquido seja retida. Nos vidrados cerdmicos, grandes
unidades de silica, na forma de tetraedros, estdo ligadas por ligagdes covalentes, tendo uma mo-
bilidade muito lenta, o que permite o congelamento direto ao estado solido, sem necessaria-

mente passar pelo ponto de fusdo ou pela fase de cristalizagdo.

Os vidros, portanto, sdo materiais amorfos, metaestaveis €, com um tempo relativamente
longo para o resfriamento, os mesmos apresentardo cristalizagdo. Este fendmeno € conhecido
como devitrificagdo e ¢ caracterizado pelo desenvolvimento de uma fase cristalina. Entdio para
compreender o estado vitreo deve-se considerar os vidros como sélidos que retiveram as caracte-
risticas geométricas a nivel molecular do liquido do qual tiveram origem, mas cuja estrutura

ficou congelada devido a perda de mobilidade atdmica de seus constituintes.

Quando um liquido € super-resfriado abaixo de sua temperatura de fusdo 7; como € mos-
trado na Figura 1, ele contrai rapida e continuamente, em virtude dos rearranjos atdmicos, vi-
sando um empacotamento atomico mais eficiente. Abaixo da transig¢éo para vidro, ou temperatu-
ra de transformagdo 7, ndo ocorrem mais rearranjos € a retragdo remanescente ¢ causada so-
mente pela reducdo das vibragdes térmicas.[Van Viack,1975:74]

A formagdo de vidros € possibilitada por uma série de dxidos inorgéanicos, dos quais os
. mais importantes s3o a silica e o dxido borico, embora os 6xidos de outros elementos como fos-

foro, antiménio e germénio também possam existir no estado vitreo.

Um vidrado pode ser considerado um vidro no qual as propriedades sio selecionadas
para toma-lo compativel com um corpo ceramico sobre o qual ele sera aplicado
[Maynard,1980:1]. Uma ceramica, por sua vez, pode ser definida como um material inorgénico

ndo metalico, formado por um processo a alta temperatura. .

Os objetos ceramicos tém se tornado ha centenas de anos indispensaveis na vida diaria.

Embora em muitos casos sejam adequados para alguns artigos, suas propriedades quimicas e
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fisicas produzem muitas vezes uma superficie final inadequada. Isso pode ocorrer por varias
razdes como: alta solubilidade, alta porosidade, resisténcia mecénica insuficiente ou aparéncia
estética inadequada. Para ampliar a utilidade desses objetos € necessario cobrir a superficie com

uma fina camada de matenal vitreo.

VOIUIDC —

Tempceratura —e

Figura 1 Varia¢@o de volume nos vidros. [Van Vlak,1975:74]

Assim como os vidros, os vidrados podem ser considerados liquidos congelados € como
os liquidos eles n3o possuem qualquer estrutura cristalina. Assim, técnicas de raios-x ndo podem
ser usadas para obten¢do de informagdes estruturais. Os vidrados ndo podem ser representados
numa formula molecular especifica, pois no resfriamento do estado liquido para o solido os 4to-
mos de cada elemento ndo tomam uma orientagio fixa e preferida em relagdo aos outros ele-

mentos presentes.

Os vidrados, como os vidros, sdo considerados compostos de redes tridimensionais alea-
torias, onde a unidade basica € obtida a partir de um 6xido formador de vidro. Os intersticios da
rede podem ser ocupados por uma extensa variedade de elementos os quais modificam as pro-

priedades fisicas do vidrado. [Maynard,1980:2]

Os vidrados ceramicos sdo normalmente combinagdes complexas de silicatos € compos-

tos boratos € devem satisfazer um certo nimero das seguintes condi¢des: [Maynard,1980:1]



e Dbaixa solubilidade em agua e nos acidos normais;
e resisténcia a riscos e solicitagées mecénicas,

e compatibilidade com o corpo cerdmico sobre o qual serd aplicado para evitar falhas como

gretamento e lascamento;
e adequagio a produ¢5o de efeitos decorativos desejados;
e fusibilidade dentro do intervalo de temperatura requerido.

A primeira teoria que explicou as propriedades observadas nos vidros foi publicada por Za-
chariasen em 1932 [Maynard,1980: 2]. Sua hipétese ¢ referida geralmente como a “teoria da
rede aleatdria”. Ele propds que em vidros de silica e outros vidros hd uma rede aleatoria tridi-
mensional continua exibindo uma ordem limitada. No caso mais simples de um vidro de silica,
considera-se que os dtomos de silica estdo no centro dos arranjos tetraédricos de quatro atomos
de oxigénio, cada tetraedro sendo livremente atacado através de seus atomos de oxigénio por
unidades adjacentes similares. Quando ions alcalinos, como sddio, estio também no vidro, a
rede ¢ enfraquecida pelos ions alcalinos que penetram nos vazios da rede e quebram algumas das
ligagGes de ponte de oxigénio (Figura 2). Esta € a razio pela qual a adigdo de soda a vidros de

silica reduz a dureza e a temperatura de amolecimento do vidro. [Maynard,1980: 2]

Figura 2 Representagio esquematica da estrutura fragmentada de Si-O-Na. [Navarro, 1984]

A silica cristalina e os silicatos mostram um arranjo simétrico de tetraedros que s3o re-

petidos em intervalos regulares. Formas cristalinas tém um ponto de fusdo definido, enquanto



que vidros de silica amolecem num intervalo de temperatura, possivelmente devido 4 variagdo
da quantidade de energia requerida para separar as partes diferentes da rede que ndo sdo estrutﬁ-\

ralmente equivalentes.

Zachariasen [Maynard,1980: 2] sugeriu que o 6xido borico fundido consiste de uma rede
tridimensional na qual cada dtomo de boro € ligado com trés dtomos de oxigénio. Neste caso, a
adi¢do de um 4élcali primeiro muda o nimero de coordena¢do do atomo de boro de trés para
quatro, observando-se uma fortificagdo da estrutura vitrea. Contudo, com adi¢Ges crescentes de
alcalis, como no caso da silica, algumas das pontes de oxigénio quebram-se € a estrutura é en-

fraquecida.

Desde a publicagdo da teoria de Zachariasen outros trabalhos t€m sido desenvolvidos no
sentido de entender teoricamente a estrutura dos vidros e vidrados [Maynard,1980: 2]. Embora
esses trabalhos auxiliem na previsdo das propriedades de um vidro produzido a partir de uma
dada formulagio, as teorias sdo complexas e dificultam sua aplicag@o na pratica na fabricagio de

vidrados.
3.1.1 Propriedades dos Vidrados

3.1.1.1 Fusibilidade

A fusibilidade dos vidrados deve ser tal que se forme o maximo de vidro liquido a tempe-
ratura na qual a pega serd queimada. O conhecimento do ponto de fusio de um sistema néo so é
util para desenvolver vidrados que formam fase liquida a baixas temperaturas, como também
ajuda no desenvolvimento de vidrados que ndo se modificam nas temperaturas em que o produto

sera usado.

Sdo varios os modificadores da fusibilidade de um vidrado, mas entre eles destacam-se o

oxido borico, 6xido de chumbo e alumina:

e Oxido Bérico: em auséncia de alcalis, a adi¢o de oxido bérico a um vidro de silica aumenta
o coeficiente de expansdo e abaixa a temperatura de fusdo devido a substitui¢do da rede te-
traédrica da silica pela rede triangular de 6xido bdrico. Por outro lado, na presenga de alcalis
o boro entra em coordenagio tetraédrica e reduz o coeficiente de expansdo, mas ndo modifi-

ca a estrutura desejada, sendo, portanto, um excelente fundente.



e Oxido de Chumbo: a introdugio de 6xido de chumbo, bem como de alcalinos e alcalino-

terrosos abaixa o ponto de fusdo. O efeito do PbO nos vidrados o torna um fundente tradici-
onal. Pode-se adicionar chumbo a silica em quantidades muito maiores do que se espera tra-
tando-se de um metal bivalente, sem causar devitrificagdo. No entanto, devido a suas pro-

priedades toxicas, ¢ desejavel reduzir ao minimo sua utilizagdo.

e Alumina: a substitui¢do de SiO, por alumina em alta concentragdo aumenta o ponto de fu-

sdo.
3.1.1.2 Viscosidade

A viscosidade é uma propriedade importante dos vidrados, pois determina a qualidade da
superficie da pega cerdmica e a ocorréncia ou auséncia de varios defeitos. Assim que uma pe-
quena quantidade de fase liquida é formada, a viscosidade exerce forte influéncia em todos os
processos subsegilentes a altas ou baixas temperaturas. E ela que controla o éxito de diversos
processos realizados a temperaturas diferentes e determina a extensdo em que o esmalte pode
fluir sobre a pega para formar uma capa uniforme sem que haja escorrimento ao longo das super-

ficies inclinadas ou verticais.

Durante a formagio do vidrado a partir de seus componentes, a viscosidade determina
também a facilidade de escapamento de bolhas de gas, desprendidas durante as reagdes de quei-
ma. Assim, o intervalo de queima de um vidrado esta relacionado com a magnitude de variagdo
da viscosidade com a temperatura. E ¢ essa variagdo que influencia diretamente a trabalhabili-

dade, elaboracio e redugio de tensdes nos vidrados. [Stefanov, 1988]

A viscosidade de silicatos fundidos € fung¢do da composigdo. No entanto, ndo ¢ possivel
fazer uma previsdo qualitativa para uma composi¢do complicada. Mas alguma regularidade geral
existe: a silica, o 6xido de zirconio (ZrO,) e outros componentes com efeito fortificante na rede
tendem a aumentar a viscosidade. Qualquer aditivo com efeito enfraquecedor na estrutura vitrea,
como os 6xidos alcalinos e elementos de transigio, sdo adequados para reduzir a viscosidade. O
efeito dos oxidos intermediarios depende de suas fungdes como formadores ou modificadores. A
fungdo do 6xido borico depende de sua concentragio e de seu niumero de coordenagdo. O tama-

nho dos ions e em particular a extensio de sua polaridade também t€ém uma importante fungéo.



3.1.1.3 Opacidadé e Brilho

A aparéncia dos vidrados depende da reflexdo, transmissdo e modificagdes das proprie-
dades da luz incidente em sua superficie. As caracteristicas Opticas mais importantes sdo aquelas
relacionadas ao percentual de reflexdo, que determina o britho, ao percentual de luz transmitida
que determina a cor, profundidade, saturag@o, e 4 fragdo de luz transmitida difusamente que de-

termina a opacidade.

O poder de opacificagdo depende do espalhamento da luz pelas particulas ou nucleos e
esta diretamente relacionado ao tamanho, forma, concentragio € indice de refragdo de um agente
opacificante. Para a maioria dos vidrados cerdmicos de silicatos e borossilicatos, o indice de
refragdo esta entre 1,48 e 1,65. Assim, 0s agentes opaciﬁcanteé devem ter um indice de refragdo

relativamente superior a este valor.

Os opacificantes devem ter alta inércia quimica e insolubilidade na matriz vitrea a baixas
temperaturas, precipitar no intervalo de resfriamento do vidrado e apresentar uma alta solubili-
dade na temperatura de fusdo. Os agentes opacificantes mais comuns no sistema vitreo sdo 6xido

de zirconio, dioxido de titAnio e os oxido de calcio e de zinco, a altas concentragdes.

O brilho, propriedade de uma superficie refletir diretamente a luz, depende basicamente
da rugosidade superficial e absorbancia. Quanto maior for o brilho, mais facil a identificagdo de
defeitos superficiais, € quanto menor for este, os defeitos podem ficar mascarados € ndo serem

identificados.

O grau de brilho das superficies pode ser medido através do comportamento de reflexdo
da luz em superficies com instrumentos chamados brilhdmetros, segundo normas internacionais.
O valor numérico fornecido corresponde a reflexdo da superficie quando ¢ incidido sobre a
mesma uma luz com um angulo de incidéncia determinado. Para alcancar bons resultados de

medida a superficie deve ser plana, livre de estruturas, € uniforme para medidas comparaveis.
3.1.1.4 Dureza

A dureza esta relacionada a resisténcia mecénica de um material. Ela pode ser definida
como a resisténcia de um corpo ao ser penetrado por outro [Navarro, 1984]. Um dos primeiros

critérios para avaliar a dureza de um material foi através da utilizagdo da escala Mohs, que ¢
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uma escala de valores crescente de resisténcia ao risco de dez minerais. A dureza de um material
¢ classificada de acordo com um numero abaixo do numero do mineral da escala que riscou sua
superficie. Esta escala ndo é, no entanto, suficientemente sensivel para avaliar pequenas diferen-
cas entre diferentes vidrados que geralmente ocupam a posigdo compreendida entre a apatita
(dureza 5) e o quartzo (dureza 7). Mas, pode ser usada para fornecer uma indicagéo aproximada

sobre a dureza de vidrados.

A dureza num vidrado € tanto maior quanto maior a coesdo reticular, ou seja, ao se adici-
onar 6xidos modificadores e criar uma descontinuidade na matriz vitrea, o valor da dureza dimi-
nui [Doneda,1993]. E, ao contrario, o aumento do conteudo de silica, assim como de alumina,

oxido de zinco e magnésio aumentam a resisténcia ao risco.

3.1.1.5 Ponto de Amolecimento

O ponto de amolecimento (T,,), Figura 3, ¢ a temperatura na qual o vidrado perde sua ri-

- gidez mecénica. E de grande importincia, pois se uma frita com temperatura de amolecimento
baixa ¢ usada num ciclo de queima a alta temperatura certamente o vidrado ferve, provocando
defeitos superficiais, além da volatizacdo de alguns componentes. Ao contrario, quando a tempe-
ratura de amolecimento for alta, o vidrado ndo funde e ndo consegue fluir adequadamente sobre
a peca. Esta propriedade é importante para vidrados utilizados em produtos de monoqueima, nos
quais o ponto de amolecimento deve ser o mais alto possivel para permitir a liberagdo dos gases
provenientes da queima do substrato antes do vidrado fundir. O ponto de amolecimento pode ser

medido juntamente com o coeficiente de expansio térmica utilizando um dilatdmetro.

3.1.1.6 Coeficiente de Expansdo Térmica

O coeficiente de expansdo térmica linear (o) de um vidrado ¢ determinado experimen-
talmente usando-se um dilatdmetro na faixa de temperatura de 20 a 400°C, sendo seus valores

freqilentemente situados entre 30 e 70-10”7 K. [Stefanov, 1988]

O coeficiente de expans@o térmica geralmente € calculado através de uma curva obtida

da variag@io do comprimento do corpo em fungdo da temperatura, com desvios somente atribui-
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dos a presenga de fases cristalinas, isto ¢, modificagdes da silica no vidrado. A temperaturas
proximas da T,, a inclinag@o da curva aumenta bru_scamente,; produzindo um maximo e, entdo,
cai devido a deformagdo da amostra. A curva dilatométrica resultante indica a temperatura de
transigdo vitrea (T;) e a temperatura de amolecimento (T,,), Figura 3.

A relagdo dependente entre o o e a composi¢do do vidrado € complicada e depende da
forga das ligagdes. Pode-se dizer que quanto mais fortes as ligagdes € quanto‘ menos fundentes
no vidrado, menor sera o coeficiente de expanséo térmica.

O coeficiente de expansio térmica do vidrado determina se este € o corpo serdo compati-
veis, isto €, se permanecerdo unidos sem que surjam defeitos. Os defeitos dos vidrados geral-

mente se manifestam na forma de trincas ou gretas. [Maynard,1980:22]

Tw

1 1
Temperatura

s
Figura 3 Curva dilatométrica tipica de um vidrado. [Adaptado de Navarro, 1984]

3.1.1.7 Acoplamento de Vidrados

" A maior exigéncia de um vidrado € que ele permanega unido com o corpo sobre o qual
ele ¢ aplicado sob todas as condigdes de uso. Os vidrados sdo mais fortemente submetidos a ten-
sbes compressivas em comparagdo a forgas de trag@o. Assim, se suas tensdes compressivas sio

maiores do que suas tensdes de tragdo, o esmalte permanecera levemente sob compressdo quan-
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do resfriado. Isso pode ser alcangado desde que o coeficiente de expansdo térmica do vidrado
seja menor do que o do corpo. [Maynard,1980:22]

O grau exato de compress3o necessario ndo pode ser estimado com certeza. Contudo, um
corpo tendo um coeficiente de expansdo térmica linear cig_7\8-19’_7ic_'l,poderé ser coberto por um

vidrado com um o (no mesmo intervalo de temperatura) de 64-107°C™. [Maynard,1980:23]
W

A ocorréncia de trincamento depende ndo s6 de diferengas na expansdo térmica, mas
também da elasticidade do vidrado e do corpo, da natureza e da umidade no corpo. Corpos po-
rosos tém mais tendéncia de lascar por expansdo por umidade em uso, embora o efeito seja me-

noT para Corpos vitreos.

A Figura 4 mostra o esmalte liquido em contato com o corpo na temperatura de queima
(a) e trincas como resultado da compressdo do esmalte (b). A condig@o desejada é representada
em (c), onde a compressdo do esmalte ¢ razoavelmente menor do que a do corpo. Ja (d) acontece

quando a compressdo do corpo € muito maior, resultando em lascamento.
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esmalte lfquido
corpo sdlido

(a) Quente

trincas

VNN

=

ST JUS CTe e

o corpo contrai levemente
mais que o esmalte

(c) Quente
lascamento
4 .
a forte compressio do corpo
(d) Frio causa lascamento no esmaite
Figura 4 Diferentes comportamentos do esmalte com relagio a magnitude de sua compres-

sdo. [Maynard, 1980: 23]

Problemas podem ocorrer quando o corpo € muito fino. Por exemplo, azulejos em que
uma camada muito grossa de esmalte ¢ aplicada em azulejo pode causar a curvatura do corpo
como mostrado na Figura S.

Quando um esmalte com uma dilatagdo desejada for escolhido péra ser aplicado sobre
um corpo especifico ¢, ainda, importante queima-lo nas condigdes adequadas, pois o processo de
queima pode afetar consideravelmente o acoplamento final. Se a operag@o de queima do esmalte
¢ excessivamente longa, parte dos 6xidos mais volateis podem ser perdidos, produzindo um vi-
drado com as caracteristicas finais diferentes das que foram medidas em condi¢des ideais. Um
resfriamento muito rapido pode, também, afetar o acoplamento, pois impede que o vidrado se

ajuste ao tamanho do corpo no resfriamento, por estar ainda muito viscoso.
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Resfriamento 0 corpo contrai mais que
0 esmalte
Frio curvatura do corpo ceramico
para acomadar as diferengas
de contragao
Figura 5 Curvatura do corpo cerdmico provocada pela aplicacdo de uma camada muito

grossa de esmalte.[Maynard, 1980 24]

3.1.2 Matérias-Primas

Um grande numero de matérias-primas € usado para preparagio de vidrados cerdmicos.
Dada uma formulagdo particular ¢ possivel obter os 0xidos desejados a partir de varias matérias-
primas diferentes. Na pratica, existem fatores limitantes como o custo e disponibilidade, bem

como caracteristicas fisicas e quimicas dos componentes.

~ As materias-primas sio produtos quimicos refinados ou minerais, ¢ freqientemente con-
tém mais de um dos o6xidos requeridos no sistema vitreo. Os minerais tendem a ser mais varia-
veis e podem também conter impurezas. Isso deve ser levado em consideragdo ao introduzi-los
na composi¢do do vidrado. Mudangas nas matérias-primas devem ser acompanhadas pelo ensaio

de fusdo para facilitar um fino ajuste dos componentes.

As matérias-primas freqiientemente sdo fundidas e resfriadas, transformando-se em fritas
antes de serem usadas diretamente na barbotina de esmalte. No caso de componentes soluveis
: .

em agua a fritagem € necessaria. Materiais insoluveis podem ser usados juntos na fritagem ou

como componentes dos esmaltes.



No caso da formulagdo de fritas, como os sistemas de composi¢do sdo relativamente
complexos, a previsdo das propriedades fisico-quimicas toma-se dificil em fungio do maior ni-
mero de componentes. Para a formulagdo de uma frita parte-se de uma férmula em percentual

oxido, seleciona-se as matérias-primas e calcula-se suas respectivas quantidades em massa.

A formulagio de uma frita deve levar em consideragdo a agdo de determinados compo-
nentes no resultado final de suas propriedades fisico-quimicas. Os principais constituintes das

fritas, de acordo com seu mecanismo de ac¢ao, sdo:

o Vitrificantes: SiO,, B,0s

e Fundentes: Na,O, K0, PbO, B,0;,Li,0

e  Estabilizantes: CaO, BaO, MgO, PbO, Al,0O3, ZnO
e Opacificantes: ZrO,, SnO,, TiO,

e Devitrificantes: ZnO, Ca0O, BaO, MgO, TiO,

Os oxidos podem, ainda, se classificar em 6xidos formadores ¢ modificadores de rede. Oxi-
dos formadores sdo ¢xidos de elementos como Si, B, P, As, G, caracterizadds principalmente
pela habilidade de um cation do elemento se ligar com quatro, ou no caso do boro trés, atomos
de oxigénio. Independentemente de sua coordenagfio tetragonal ou trigonal no vidro, os ele-
mentos formadores de rede formam ligagdes muito fortes com o oxigénio. Os oxidos dos ele-
mentos formadores de vidro sdo todos capazes de existir no estado vitreo mesmo independentes

e em combinag¢do com outros 0xidos.

Os vidrados podem conter outros elementos para modificar as propriedades da éstrutura vi-
tréa, como temperatura de amolecimento € dureza. Em vidrados convencionais eles sdo geral-
mente Na, K, Ca, Pb, Mg, Ba, Al, Zn e metais de transi¢@o como Co, Ni, Cu, Cr que sdo princi-
palmente adicionados pelo seu efeito corante. Os elementos modificadores de rede sdo normal-
mente de raio idnico consideravelmente maior do que os formadores de rede, e esta € a principal

razdo do seu efeito modificador sobre as propriedades dos vidros. [Maynard,1980:3]
3.1.2.1 Silica (Si0;)

A silica € o principal constituinte de qualquer tipo de vidrado. Ela aparece em varias mo-

dificagdes polimorfas: quartzo, tridimita e cristobalita. Os tipos cristalinos tridimita e cristobalita
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ndo tém significado pratico como matérias-primas para vidrados, mas sdo importantes a altas
temperaturas como produtos de transformagio da silica. As formas cristalinas de silica sdo qui-
micamente idénticas e todas as diferengas fisicas desaparecem quando a rede cristalina € des-
truida pela fusdo. A forma estavel de silica a temperatura ambiente € quartzo-f3 que tem um bai-
xo nivel de atividade quimica. Essa atividade quimica do quartzo aumenta com o aumento da

temperatura. [Stefanov,1988]

A silica é introduzida sob forma de feldspato, caulim e principalmente quartzo que ¢
mais barato. Ela € o elemento principal da composigdo vitrea, devido a propriedade de vitrificar-
se sob a agdo dos fundentes dentro de um largo intervalo de temperatura. Os revestimentos ce-
ramicos ricos em silica s3o dotados de grande resisténcia aos agentes quimicos € elevada dureza.
Quanto maior o conteudo de silica em um vidrado mais alta sera sua temperatura de queima. A

silica, ainda, diminui o coeficiente de expansdo térmica do vidrado.
3.1.2.2 Oxido Bérico (B,0;)

O 6xido bérico € um solido transparente, altamente higroscoépico que ndo existe na natu-
reza. Ele é um elemento importante por formar vidro € a0 mesmo tempo atuar como fundente.
Sozinho ndo pode ser utilizado, por ser fortemente solavel. O 6xido bérico ¢ capaz de dissolver
oxidos metalicos e formar eutéticos que fundem a baixas temperaturas. Ele diminui a viscosida-
de do vidrado e dd um melhor britho. Ele também abaixa o ponto de amolecimento de vidros

silicatos e reduz sua tensdo superficial. [Stefanov,1988]
3.1.2.3 Oxido de Chumbo (PbO)

O 6xido de chumbo € um constituinte tradicional dos vidrados de baixa temperatura de
fusdo. Ele reduz a viscosidade e diminui a tendéncia do vidrado devitrificar. Vidrados contendo
chumbo sdo caracterizados por uma baixa temperatura de fusdo e alto brilho. Os compostos de
chumbo sdo tdxicos € por isso devem ser fritados antecipadamente. O 6xido de chumbo pronun-
cia a coloragdo dos esmaltes € ajuda a obter um baixo coeficiente de expansio térmica, facili-
tando, entdo, a aderéncia dos vidrados aos corpos nos quais serfo aplicados. Ele é facilmente

reduzido, razdo pela qual vidrados com chumbo requerem uma atmosfera de queima oxidante.
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Introduz-se 6xido de chumbo as fritas através dos hitargirio (PbO), minio (Pb;O4) € outros. [Ste-
fanov, 1988] o

3.1.2.4 Alcalis (Na,0 e K,0)

; . ~ s . , + + .

Os alcalis Na,O e K,0 sdo o6xidos fundentes poderosos, pois os ions Na™ e K" alojam-se

nos intersticios dos tetraedros de silica enfraquecendo a estrutura reticular. Eles aumentam
substancialmente o coeficiente de expansio térmica dos vidrados cerdmicos, 0 que faz com que

seu uso seja limitado. [Stefanov,1988]

O 6xido de sodio é um dos principais componentes dos vidrados cerdmicos. Tem uma
elevada atividade quimica e trabalha como um forte fundente. Ele reduz o ponto de amoleci-
mento do vidrado e aumenta seu brilho, mas também tem o efeito negativo de diminuir o0 mo-
dulo de elasticidade e aumentar o coeficiente de expansio térmica. Vidrados com um elevado
conteudo de sédio sdo caracterizados por um estreito intervalo de fusdo, um alto coeficiente de
expansdo térmica, maior solubilidade em 4cidos, dureza insuficiente e baixa resisténcia ao des-
gaste. Ele € introduzido nos vidrados através do carbonato de célcio (Na,CO;) e do nitrato de
s6dio (Na,NO;). A decomposigdo envolvendo a liberagio de oxigénio comega a 380 °C e finali-

za a 800 °C. [Stefanov,1988]

Os efeitos do 6xido de potassio nas propriedades dos vidrados sdo analogos ao do 6xido
de sodio, com a excegdo que é mais efetivo, pois o fon K™ possui maior dimenséo que o fon Na”,
formando liga¢des mais fortes. O 0xido de potdssio aumenta a viscosidade do vidrado € o coefi-
ciente de expansio térmica. Ele € introduzido como carbonato de potassio (K,CO;) e nitrato de
potassio (KINOs), mas devido ao alto custo dos compostos de potassio seu uso € limitado. [Stefa-
nov,1988] '

3.1.2.5 Alumina (Al;0;)

A alumina ¢ um 6xido quase sempre presente nos vidrados. E introduzida na forma de
alumina calcinada, feldspatos, caulim ou corindon. Ela aumenta a dureza, a viscosidade, a dura-
bilidade e abaixa o coeficiente de expansdo térmica. A alumina serve para acelerar a separagao

de fases e subseqiiente cristalizagdo, ou seja, sua solubilidade nos vidrados € limitada. H4 uma
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concentragdo de alumina Gtima para evitar opacificagdo. Se essa concentragio ¢ excedida cris-
tais de anortita (dissilicato de aluminio e calcio) e outras fases aparecem. Esta concentragio
Otima de alumina é afetada levemente pelas condi¢des de queima e aumenta levemente quando a

temperatura de queima aumenta. [Stefanov,1988]
3.1.2.6 Oxido de Cilcio (Ca0)

Introduzido sob a forma de carbonato de cdlcio, calcario dolomitico € wolastonita. Quase
sempre presente nos vidrados, o 6xido de célcio aumenta a dureza e a resisténcia quimica, en-
quanto reduz o coeficiente de expansdo térmica. A altas temperaturas, pode substituir o 6xido de
chumbo. A baixas temperaturas, permanece ativo somente em pequenas quantidades, enquanto
que para concentragdes maiores aumenta a temperatura de fusdo do vidrado. Com silicatos, o
oxido de calcio forma misturas eutéticas a baixas temperaturas e atua como um fundente. A
temperaturas superiores a 1100 °C, atua como fundente e é caracterizado por uma estrutura

muito estavel na queima. [Stefanov, 1988]
3.1.2.7 Oxido de Magnésio (Mg0)

Introduz-se através de calcario dolomitico, carbonato de magnésio e talco. O seu com-
portamento no vidro € muito similar ao 6xido de calcio. Diferencia-se deste somente porque
confere um vidrado mais viscoso. O magnésio reduz o coeficiente de expansido térmica, e reduz

a tensdo superficial. [Stefanov, 1988]
3.1.2.8 Oxido de Zinco (Zn0)

O éxido de zinco ¢é um agente fundente efetivo em vidrados com média a alta temperatu-
ra de fusdo, mas somente junto com outros fundentes. Adicionado em pequenas quantidades ele
aumenta o britho. Usado em quantidades maiores provoca a opacificagdo e cristalizagdo dos

vidrados. Ele aumenta o brilho, a resisténcia quimica, enquanto diminui o coeficiente de expan-
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sdo térmica dos vidrados. Uma alta concentragdo de 6xido de zinco com a presenca de silica no

vidrado pode causar cristalizagdo e precipitagdo de silicato de zinco (wilenita). [Stefanov, 1988]
3.1.2.9 Oxido de Titanio (TiO>)

Introduzido como didxido de titdnio, este oxido melhora a resisténcia quimica e geral-
mente € usado em pequenos percentuais nos vidrados destinados a lougas, pois aumenta a resis-
téncia ao risco. Percentuais elevados deste 6xido faz com que a superficie do vidrado tenha um
aspecto mate, tornando-se dura e rugosa. O ¢xido de titdnio ainda aumenta a viscosidade do
fundido, diminui a solubilidade de fritas alcalinas e confere um coeficiente de dilatagio de mé-

dio a alto. [Stefanov, 1988]
3.1.2.10 Zirconia (ZrOy)

Utiliza-se sob a forma de 6xido de zirconio, silicato de zirconio, em varios tamanhos de
particulas. E um 6timo opacificante e tem a vantagem de ser muito mais econdmico, sendo segu-
ramente o mais usado industrialmente. Um alto percentual deste 6xido proporciona uma eleva-
¢do da temperatura de queima do vidrado. O silicato de zirconio € usado como opacificante (em
percentuais de 10 a 15%) para todos os tipos de esmaltes queimados no intervalo de temperatura
entre 940 a1300 °C. A zirconia tem, ainda, a caracteristica de estabilizar as cores e pode ser en-

contrada no comércio com diferentes tamanhos de particula.
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3.2 Fritas e Esmaltes

3.2.1 Fritagem

A fritagem € a produgdo de um vidrado insoltavel pela fusdo de algumas matérias-primas
do esmalte. Ao produto final desse processo da-se o nome de frita. O processo de fritagem ¢ fre-
qiientemente usado para conferir insolubilidade as matérias-primas, inadequadas para formar

uma suspensio aquosa requerida para carregar os componentes do esmalte.

Se materiais soliveis forem usados para preparar a barbotina de esmalte, estes sdo carre-
gados para o interior do corpo cerdmico (biscoito) durante o estagio de aplicagio. E, entdo, o
esmalte sera debilitado com relagdo a esses constituintes e problemas futuros ocorrem durante a

secagem, quando os sais soliveis tendem a migrar de volta a superficie.

A fusdo prévia de uma série de constituintes, também, remove gases como didxido de
carbono ou vapor d’agua, que podem estar presentes numa forma combinada em muitas das
matérias-primas. Se esses gases sdo liberados durante o estagio de queima do esmalte, as bolhas
tenderdo a produzir manchas e defeitos na superficie. O uso de uma frita, também, garante a
homogeneidade dos componentes, o que ajuda na obtengdo de uma distribui¢do homogénea do

esmalte no produto.

A maioria dos industrias que fabricam fritas as fornecem para industrias cerdmicas na
forma de um vidro moido seco ou como uma barbotina apos fazer a moagem e adigdo de outros

componentes.

As operagdes unitarias envolvidas na produgdo de fritas sdo relativamente simples: mistu-
ra, fusdo e resfriamento, Figura 6. As varias matérias-primas utilizadas na composigdo da frita
sdo colocadas nos silos de estocagem, ap0s ser feito o controle de qualidade. A dosagem nor-
malmente ¢ efetuada de forma automatica e a mistura dos véarios componentes € feita a seco. A
massa assim preparada ¢ introduzida no forno e levada a completa fusio em torno de 1500°C por
aproximadamente uma hora. A massa fundida incandescente ¢ despejada em um reservatdrio
cheio de 4gua para ser resfriado bruscamente. Esse procedimento fragmenta a frita produzindo

particulas angulares adequadas para o processo de moagem subseqiiente.

Os tipos de fornos usados para a fusdo de uma frita variam na forma e tamanho. Peque-

nas quantidades de uma frita particular geralmente sdo produzidas em fornos de batelada, ja para
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grandes quantidades de uma determinada formulagdo deve-se utilizar fornos continuos similares

aos usados na industria do vidro. Esses fornos podem, ainda, ser fixos ou rotativos.

Matéria
Prima Dosador

Misturador

Fusio

Resfriamento

Figufa 6 Esquema do processo de fabricagdo de fritas.

Para a produg@o em fornos de batelada a mistura das matérias-primas no peso desejado ¢
levada ao forno pré-aquecido. O aquecimento nesses fornos € propbrcionado por meio de quet-
madores que t&ém como combustivel éleo, gés, além de ar enriquecido com oxigénio. No caso de
fornos rotativos, a oscilagdo durante a fusdo auxilia a reagdo e a homogeneizagio do fundido. A
agua combinada que ¢ liberada de matérias-primas como o borax ou o dioxido de carbono dos

carbonatos presentes, causam turbuléncia no fundido e auxiliam a mistura. '[Maynard,1980:12]

O tempo e a temperatura de queima serdo dependentes do tipo de frita a ser produzido,
mas a temperatura ndo deve ser tdo alta ao ponto de perder grandes quantidades de certos 6xidos
volateis. Ao contrario da fabricagio de vidro, nfo ¢ necessario eliminar todas as bolhas de gas da
massa vitrea. O tempo de queima pode ser entdo reduzido ao ponto no qual o fundido tenha rea-
gido a um grau aceitdvel. Quando o grau de homogeneizag@o requerida for alcangado é feito o

descarregamento do forno.
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3.2.2 Preparacio e Aplicacao de Esmalte,slb

Um esmalte pode ser definido como uma mistura de varias matérias-primas, tendo como
elementos principais as fritas, o caulim e a agua. Estes ao serem moidos formam uma suspensao
aquosa que ¢ aplicada nas superficies do suporte cerdmico, que formard o vidrado apos a quei--

ma, o qual é responsavel pelo aspecto vitreo das mesmas.

E comum utilizar, entre o suporte cerdmico e o esmalte, uma camada intermedidria de-
nominada engobe, normalmente constituido de feldspatos, elementos fundentes, quartzo e argi-
lominerais [Parmleee, 1973]. O engobe tem a fungdo de cobrir pequenos defeitos de cor ou tex-
tura da superficie do suporte, fornecendo um fundo mais homogéneo para aplicagdo do esmalte,
além de promover/'uma melhor aderéncia do esmalte ao suporte, Também ¢ utilizado como for-

ma de ajustar o coeficiente de dilatagdo térmica do suporte ao esmalte.’

‘ Os esmaltes quase sempre sdo aplicados sobre a pega na forma de uma suspensido aquosa.
O substrato absorve a agua e a camada ¢é seca ao ar antes da operagdo de queima. A suspensdo de
esmalte é feita pela mistura e moagem com agua, em propor¢des determinadas dos materiais

componentes, para ajustar a densidade e viscosidade e obter uma camada de espessura desejada.

As particulas de fritas devem ser primeiro moidas para fazer o esmalte. O equipamento
utilizado para fazer isso é um moinho de bolas ou moinho excéntrico. Deve-se ter o cuidado de
ajustar a velocidade de rotacdo, a carga de bolas e o contetido de frita € 4gua para obter um pro-

duto consistente € com minima contaminagio.

A adi¢iio de outras matérias-primas na obtengiio do esmalte, como argilas, corantes e
opacificantes pode ser feita em qualquer estagio do ciclo de moagem dependendo de suas ca-
racteristicas fisicas. O tamanho de particula e sua distribui¢io no esmaite moido sdo de grande
importincia para a natureza da suspensdo produzida, afetando a aplicagdo e a queima das pegas
esmaltadas.

- Apos a operagdo de moagem ou mistura, o esmalte deve ser peneirado para remover ma-
teriais ndo suficientemente moidos. Nésse ponto, o esmalte é normalmente estocado. Quando um
material denso, como uma fiita de chumbo, é moido e suspenso em agua, tendera a sedimentar
mais rapido do que os outros solidos. Em barbotinas varios dos constituintes tém densidades
diferentes e suas velocidades de queda ou sedimentagdo variam. Se isso ocorrer o trabatho de

mistura é perdido e tera que ser repetido antes do esmalte ser usado, porque a separagio durante
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o0 uso podera provocar sérios problemas na aplicagdo. Para evitar essa sedimentagédo, a fase li-

quida da suspenséo deve ser mais viscosa para resistir & queda das particulas do esmalte.

Muitos materiais coloidais sdo utilizados nas suspensdes e eliminados na queima do es-
malte. Certos sais solaveis ou eletrlitos que podem estar presentes em pequenas quantidades
nas argilas ou podem ser adicionados intencionalmente tém um efeito sobre a viscosidade da
suspensdo. Sais que aumentam a viscosidade do esmalte sdo conhecidos como floculantes. Os
mais utilizados sdo os sulfatos de calcio ou magnésio e cloreto de célcio. O efeito contrario é
alcangado com o silicato de sodio, carbonato de sodio ou hexametafosfato de soédio que sdo refe-
ridos como defloculantes. Somente pequenas quantidades de eletrolitos precisam ser usadas:
0,1% na média. [Maynard, 1980: 15]

Apbs a produgdo do esmalte com as propriedades requeridas € possivel cobrir o suporte
cerdmico com essa suspensdo de varias maneiras diferentes. Dentre os varios tipos de esmalta-

¢do industrial, destacam-se:

e Véu Cascata é uma técnica de esmaltagdo em que o esmalte desliza continuamente num plano
inclinado, em ago inoxidavel polido. Normalmente na esmaltagdo de azulejos se usa dois véus
sucessivos, dispostos um contra o outro numa distdncia aproximada de 30-40 cm. O véu cas-

cata tem a vantagem de eliminar possiveis bolhas de vidrado no percurso até o suporte.

e Véu Campana ¢é um tipo de aplicagio de esmalte no qual o véu € formado sobre uma superfi-
cie convexa, na forma de uma taga invertida de ago inox, criando um véu semicircular. Esse
tipo de esmaltagdo mantém-se bem constante e apresenta facilidade de limpeza do equipa-
mento, porém apresenta menos flexibilidade de operagdo devido a0 menor nimero de para-
metros de regulagem. E usado em suportes porosos que exigem esmaltes de alta densidade e

viscosidade.

e Discos. Na esmaltagio através de discos, o esmalte ¢ alimentado através de um cano de ago
inox perfurado, localizado num eixo, sobre o qual sdo instalados discos de material plastico
distanciados um do outro. Esses discos permitem a passagem do esmalte através de centrifu-
gagdo, langando na forma de minusculas particulas de acordo com a rotagdo empregada. A
superficie obtida nio € lisa e, portantb, neste tipo de equipamento, ndo podem ser utilizados
esmaltes muito viscosos. E muito utilizada na esmaltagio de pisos de monoqueima, pois per-

mitem o trabalho com esmaltes de alta densidade.
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3.2.3 Secagem, Queima e Resfriamento de Esméltes

Apbs a obtengdo de uma camada satisfatoria (~ 200um), o esmalte deve ser secado antes
da operagdo de queima. A velocidade de secagem nas linhas automatizadas requer que 0 excesso
de 4gua seja removido t3o rapido quanto possivel, embora, isso possa produzir uma ruptura da
superficie pelo vapor de 4gua que escapa, principalmente quando endurecedores s3o adicionados

na composi¢do do esmalte. [Maynard, 1980: 16]

A operagdo de queima ndo deve somente fundir o esmalte, mas também permitir que ele
flua homogeneamente sobre a superficie com a eliminagio de bolhas de gas. Fornos a rolos sdo
os geralménte usados para queimar esmaltes na industria, embora a queima em fornos intermi-
tentes seja ainda usada para produgdes de baixa escala. As pegas a serem queimadas sdo condu-
zidas dentro da zona de queima a uma velocidade limitada pela taxa a qual o corpo ou esmalte

pode ser aquecido sem trincar.

A temperatura de queima de um esmalte pode estar entre 900 °C para produtos decorati-
vos com alto teor de chumbo e acima de 1450 °C para esrﬂaltes mais duros para porcelanas.
[Maynard, 1980: 18]. O objetivo comum € transmitir progressivamente ao esmalte a quantidade
de energia térmica necessaria para secar totalmente o esmalte e o corpo, fundir o esmalte, dar ao
esmalte fundido o tempo de reagir e expulsar todos os gases, € unir o esmalte a superficie do
corpo cerdmico. Por fim, o ciclo de resfriamento deve ser rapido o suficiente para limitar a de-
vitrificagao, sve uma superficie com alto brilho € exigida, ou deve ser lento o suficiente para per-
mitir alguma cristalizagio se uma superficie mate é recjuerida. [Maynard, 1980: 18]

. Com o aumento da temperatura os componentes mais fundentes do esmalte amolecem e
auxiliam na unifo do corpo aos constituintes ainda ndo fundidos. A fusdo dos componentes mais
refratarios segue, entdo, até o amolecimento, carregando em suspens3o os opacificantes e co-
rantes. Os componentes fundidos reagem entre si para formar a composi¢do final do vidrado.
Este estagio pode ser rico em desenvolvimento de bolhas provenientes da liberagdo de didxido
de carbono, oxigénio ou ar retido no corpo. Essas reaqées devem finalmente céssar quando o
esmalte ainda est4 na forma liquida, para permitir que imperfeigdes na superficie causadas pelo

escapamento de gases possam desaparecer, produzindo uma superficie perfeita.

O processo de resfriamento precisa ser com taxas controladas para evitar trincas no cor-

po. Se o resfriamento for muito ripido, a superficie da peca perdera calor mais rapidamente,
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o trincamento do corpo. /
3.2.4 Tipos de Esmalte
3.2.4.1 Esmaltes Com Chumbo

Compostos de chumbo foram provavelmente uma das matérias-primas mais antigas usa-
das para a produgdo de esmaltes em produtos de cerdmica vermelha. A incorporagio de 6xido de
chumbo produz um esmalte fundente que tem uma baixa viscosidade a baixas temperaturas, de-
vido a suas excelentes propriedades fundentes. Além disso, o silicato de chumbo que € formado
tem um alto indice de refratariedade, produzindo um brilho que ndo pode ser alcangado por ou-
tros o0xidos. [Maynard, 1980: 29]

A principal barreira ao uso do chumbo ¢ seu alto grau de toxidade quando absorvido pelo
corpo humano. Os éxidos e carbonatos basicos sdo todos soluveis nos acidos cloridricos presen-

tes no estdmago, facilitando, entfio a assimilagdo do chumbo pelo corpo. [Maynard, 1980: 30]

A fritagem para diminuir a solubilidade do chumbo foi desenvolvida por volta de 1900 e
¢ usada até hoje. A matéria-prima contendo chumbo ¢ fundida junto com silica para produzir um
vidro silicato de baixa solubilidade. Esse processo envolve alguns perigos nos estigios de mistu-
ra e manuseio, bem como na emissdo de gases de combustdo contendo chumbo para a atmosfera.
Contudo, com um controle rigoroso do processo nas fabricas € possivel produzir com seguranga

fritas de chumbo com uma baixa solubilidade nos acidos estomacais.

Apesar dos problemas de toxidez, o 6xido de chumbo € ainda bastante utilizado pelo fato
de que produzir um 6timo brilho, proporcionando ainda uma melhor fluidez e elasticidade ao

vidrado final.[Maynard, 1980: 33]

Grandes quantidades de fritas de borossilicatos de chumbo s3o usadas pela industria de
revestimentos. Essas fritas livres de alcalis sdo produzidas pela fusdo de uma mistura de litargi-
rio (PbO), 4cido borico e uma fonte de silica. Uma frita desse tipo atua como um poderoso fun-
dente devido ao alto nivel de 6xido de chumbo e é6xido de boro que contém. Os borossilicatos de
chumbo sdo também chamados de vidrados reativos, os quais sdo freqiientemente usados para

produzir efeitos decorativos especiais em azulejos. Os esmaltes produzidos com essas fritas sdo
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usados com fregiiéncia em produtos esmaltados de cerdmica vermelha como lougas de barro,
telhas, ladrilhos. Seu uso esta limitado a temperaturas abaixo de 1170°C, pois acima desta com-
postos de chumbo comegam a vaporizar rapidamente. Além do cuidado para obtengdo de baixa
solubilidade deve-se tomar precaugdes para estabelecer padrdes de chumbo livre nos produtos
acabados. Muitos paises tém uma legislag@o para o limite de chtumbo livre e outros metais toxi-
cos dos esmaltes acabados, embora os valores estipulados variam largamente.[Maynard, 1980:
34] Esses cuidados sdo mais freqiientes quando a superficie do produto esmaltado estara em
contato com géneros alimenticios. J4, por exemplo, para telhas e azulejos os limites aceitaveis

de chumbo livre podem ser consideravelmente maiores.
3.2.4.2 Esmaltes Sem Chumbo

Esmaltes sem chumbo para produtos ceramicos oferecem algumas vantagens em compa-
ragdo com seus equivalentes contendo chumbo. Esses esmaltes sdo mais limpos, fornecem cores
mais fortes e quando opacificados produzem um branco melhor. Em esmaltes que ndo contém
chumbo, os ¢xidos dos metais alcalinos e alcalino-terrosos, juntamente com o dxido bdrico, sdo

usados para produzir a agdo fundente, pois estes formam eutéticos a baixas temperaturas.

Esses esmaltes geralmente ndo exibem o alto brilho que pode ser obtido quando 6xido de
chumbo esta presente, e t€m também um menor intervalo de queima. Assim como o 6xido de
chumbo ndo pode ser usado em esmaltes com altas temperaturas de maturago, devido & volati-
zagdo, uma certa quantidade de 6xido borico também é perdida nessas temperaturas. Entdo, es-
maltes com alta temperatura de maturagdo como os usados em porcelanas e lougas sanitarias,
sdo isentos de chumbo e boro livre. A escolha entre um esmalte com chumbo ou sem chumbo,

contudo, dependera ainda de outras consideragdes. [Maynard, 1980: 36]

Embora os 6xidos alcalis sejam poderosos fundentes eles produzem esmaltes com alto
coeficiente de expansio térmica e seu uso deve ser limitado para evitar trincas na superficie es-
maltada. Vidrados com muito alcalis podem apresentar um brilho satisfatorio, mas ‘uma baixa
durabilidade quimica. O 6xido de calcio assume, entdo, uma importante fun¢do como fundente,
porém as custas de um fundido mais viscoso. O silicato de calcio formado é sujeito a cristaliza-
¢do durante o resfriamento, o que pode limitar o seu uso, embora, essa tendéncia a devitrificagdo

possa ser eliminada pelo aumento do conteudo de alumina, que muitas vezes aumenta a viscosi-
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dade. Se o dxido borico pode ser introduzido no esmalte ele auxiliard na fusdo e limitard qual-

‘quer tendéncia a devitrificagdo, bem como aumentara a fluidez do fundido. [Maynard, 1980: 36]

Quando se deseja diminuir a températura de queima desses esmaltes, o conteudo de silica
deve ser reduzido e o contetdo de 4lcalis aumentado com calcarios e magnésio que sdo mais
refratarios. Desta maneira, ¢ possivel formular esmaltes sem chumbo com temperatura de matu-
ragdo abaixo de 1000 °C, embora o coeficiente de expansio térmica seja alto, provavelmente na

faixa de 75 2 85.107 °C’'. [Maynard, 1980: 37]

Esmaltes sem chumbo e de baixa temperatura de maturagio que devem conter altos ni-
: ) )
veis de Oxidos alcalis sdo pouco usados. Seu uso € restrito pela sua alta dilatagdo térmica, e so-

mente ¢ usado quando o trincamento € desejado como um efeito decorativo.
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4 EXPERIMENTOS COM MISTURAS

Algumas abordagens tém sido usadas para ajudar no desenvolvimento de esmaltes e fritas
para produtos cerdmicos sanitarios, lougas de mesa, azulejos e porcelanas elétricas. Villa [1996,
a, b] usa um procedimento de programagao linear para o calculo de composigdes de esmaltes.
Um software para célculo de esmaltes cerdmicos, baséandojse em variagdes de uma formulagdo

padrdo, pode ser obtido para formular e ajustar composigdes de esmaltes [Hansen, 1999].

O uso da metodologia de delineamento de misturas vem crescendo continuamente, desper-
tando interesse ndo sO nas universidades como também na industria. Isso porque muitos materi-
ais sdo formados pela mistura de varios componentes € muitas propriedades do produto manu-
faturado dependem das proporgdes dos componentes na mistura. Essa metodologia tem sido
aplicada por exemplo, na otimizagdo de formulagdes de polimeros [Yang, 1997, 1999], tintas e
camadas de cobertura [Anderson, 1996; Comell, 1998], surfactantes e produtos farmacéuticos
[MartiMestres, 1997, Campisi, 1998], e vidros [Chick, 1984; Piepel, 1997]. Varias pesquisas de
mestrado e doutorado abordando essa metodologia também ja foram desenvolvidos na Unicamp
[Eiras, 1991; Vergili, 1988; Rubo, 1991]. Trabalhos em interagdo com industrias como Souza
Cruz, 3M do Brasil, Pirelli Cabos foram realizados € mostraram a aplicabilidade da metodologia

de delineamento de misturas.[Barros Neto, 1996}

O planejamento experimental utilizado para misturas difere dos planejamentos fatoriais. Por
exemplo, ao estudar-se a influéncia da temperatura € da concentragdo no rendimento de uma
reagdo usando planejamentos fatorais, se os valores dessas varaveis sdo dobrados, espera-se que
o rendimento seja afetado, bem como as propriedades do produto final. Com delineamento de
misturas a situagio ¢ diferente. Por exemplo, se as quantidades dos componentes de uma mistura
de bolo sdo duplicadas, espera-se obter apenas um bolo duas vezes maior, porém com o mesmo
sabor, a mesma textura, a mesma cor. Portanto, as propriedades de uma mistura sdo determina-
das pelas proporgées de seus componentes, ¢ ndo pela quantidade total. Além disso as propor-
¢Bes dos diversos componentes de uma mistura nio s3o independentes. A soma de todas elas tem

que resultar sempre em 100%. Para uma mistura de ¢ componentes entdo tem-se:

ixz‘ =1 4
i=1



29

onde x; representa a proporgio do i-ésimo componente numa escala em que 100 % corresponde a
um. A existéncia dessa restri¢io torna o espaco disponivel para experimentagdo mais restrito.
Para uma mistura binaria — isto é, mistura formada por apenas dois componentes — a
Equagio 1 reduz-se ax; +x, =1. No sistema de eixos mostrado na Figura 7(a) esta Equagdo ¢
representada pela reta:x, = 1—x;. Todas as possiveis misturas desses dois componentes corres-
pondem a pontos localizados sobre essa reta. Se x, e x, fossem variaveis independentes (tempe-
ratura € pH, por exemplo), todo espago dentro do quadrado mostrado na Figura 7(a) poderia ser
investigado experimentalmente. Na experimentagdo com mistura, porém, 0 €spago experimental
fica limitado aos pontos da reta, ou seja, torna-se unidimensional. Usando essa reta como eixo
podemos representar graficamente a variagdo das diversas propriedades da mistura coma a sua

composigdo, como mostra a Figura 7(b).

Propriedade

./J/ elétrica
! . /\ |
//,ﬂ\—"” Propriedade

mecanica
0 1
X, —>
0 X, —» 1
(a) 1 «—X, )
{b)
Figura 7 (a) Espago experimental para processos com duas varidveis independentes; (b)

Curvas representando a variagdo de duas propriedades de uma mistura com a sua composig&o.

[Barros Neto, 1996: 188]

Para sistemas com trés fatores independentes € possivel investigar todos os pontos conti-
dos no cubo mostrado na Figura 8(a). Um estudo da variagio do rendimento de uma reagdo com

X1 = tempo, x, = temperatura € X3 = pressdo, por exemplo, seria um caso tipico. No caso de mis-
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turas de trés componentes a Equagéo 1 torna-se x; + x, + x; = 1. Essa equagdo corresponde ge-
ometricamente a um tridngulo eqiilatero inscrito no cubo, que ¢ mostrado também na Figura
8(a). As. diferentes composigdes possiveis sdo representadas pelos pontos pertencentes ao tridn-
gulo. Os vértices correspondem aos componentes puros € os lados as misturas binaras, enquanto
os pontos situados no interior do tridngulo representam as possiveis misturas de trés componen-
tes. A variagio de uma dada propriedade com a composigio da mistura pode ser representada
por uma superficie de resposta desenhada acima do tridngulo, como se mostra na Figura 8(b).

Representando essa superficie por suas curvas de nivel seria obtido o diagrama triangular da

Figura 8(c).
]
x, = §
X, = R, = 0 .
X, = |
R 3 X,
xX; = X2 = 0
x; = t
x, = x, = 0
LT
@
>~
Resposta :
5 Xy = 1
Xy m | Xy » 1 X, a1 X3 = 1
®) ©
Figura 8 (a) Espago experimental para processos com trés variaveis independentes; (b)

Superficie de resposta para todas as possiveis misturas dos componentes 1, 2 ¢ 3. (¢) Curvas de

nivel dessa superficie de resposta. [Barros Neto, 1996: 189]
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4.1 Planejamento em Rede Simplex

Uma abordagem natural € tomar uma distribui¢do uniformemente espagada de pontos ex-
perimentais no espago de fator dispom’vél. Isso resulta em planejamentos em rede simplex. Sim-
plex pode ser definido como uma figura geométrica regular, cujas dimensdes néo variam ao lon-
go do processo. |

Foi demostrado que se 0 niimero de componentes na mistura € g, 0 espago de fator dispo-
nivel torna-se um figura simples com (g — 1) dimensdes (por exemplo, um tridngulo para g = 3,
um tetraedro para ¢ = 4). [Juran, 1993: 97]

Um planejamento simplex {g, m} para g componentes (onde m ¢ o grau do modelo) con-
siste de pontos que sdo definidos pelo conjunto de coordenadas, onde as proporgdes de cada

componente sdo tomadas a m + 1 valores igualmente espagados de O a 1,
] _ ()

e todas-as combinagdes possiveis — ou misturas — sdo formadas usando as propor¢des dos com-
ponentes da Equagdo 2.

Para um sistema com ¢ = 3 componentes, o fator de espago disponivel é um tridngulo
equilatero e as proporg¢des de cada componente serdo 0 , %2, , 1 quando m = 2. Entdio o simplex
{3, 2} consiste de seis pontos localizados nas arestas do tridngulo:

- (X1, X2,%3)=(1,0,0),(0,1,0),(0,0,1), (%, %2,0),(%,0, %), (0, %, )

Os trés pontos (1,0, 0)oux;=1,x,=x3=0,(0,1,0)oux;=x3=0,x,=1€ (0,0, 1) ou x
=x, =0, x3= 1 representam as misturas dos componentes puros e est?lo loqalizados nos trés vér-
tices do tridngulo. Os pontos (2, %, 0 ), (*%, 0, ¥2) e (0, ', ¥z ) representam as combinagdes bi-
narias ou misturas de dois componentes x; = x; = /2 , x = 0, k#1,j, e estdo localizados no centro

das arestas (lados) do tridngulo. O simplex {3, 2} ¢ mostrado na Figura 9.

Uma outra situagdo que pode ocorrer ¢ quando o numero de niveis (ou pontos) igual-
mente espagados de cada componente é quatro, isto ¢ m = 3. Entio x; =0, 1/3, 2/3, 1. Assim to-
das as combinagdes possiveis dos trés componentes com essas proporgdes sdo definidas pelo

simplex {3, m=3}:
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(1, %2, %) = (1,0, 0), (0, 1,0), 0,0,1), (2/3 , 1/3, 0, (213, 0, 1/3), (1/3,2/3, 0),
(1/3,0,2/3), (1/3, 1/3, 113), (0, 2/3, 1/3), (0, 1/3, 2/3)

Cada uma das proporgdes dos componentes na mistura ¢ um nimero fracional e a soma
das fra¢des € igual a um. Quando delimitados numa rede esses pontos formam um arranjo simé-
trico com relagéo aos vértices e lados do simplex. Os dez pontos do simplex {3, 3} sdo mostra-
dos na Figura 9, enquanto a Tabela 1 mostra o nimero de pontos em um simplex {q, m} para

'va]oresdeqerhde3$q$10,ISmS4.

Tabela 1 Numero de pontos no {g, m} simplex para 3 <q < 10, 1 < m < 4. O nimero de

niveis para cada componente ¢ m+1. [Commell, 1990b: 17]

q= 3 4 5 6 71 8 9 10
3 4 5 6 7 8 9 10
6 10 15 21 28 36 45 55
10 20 35 56 84 120 165 220
15 35 70 126 210 330 495 715

Grau do

modelo m




33

X, =1

(1,0,0)

1
0.1,0) 0.5 ©.0,1)

.

A [""2} A{a.zl

Figura 9 Alguns arranjos simplex. {Cornell, 1990b: 17]

Algumas propriedades atrativas do arranjo simplex {g, m} s@o:
e A rede consiste de um arranjo simétrico e uniforme dos pontos sobre o simplex, € assim, ¢
dada igual seguranga para cada componente do sistema.
¢ O arranjo ¢ extremamente simples para montar (determinar as combinagdes dos componen-
tes)
e As estimativas dos minimos quadrados dos coeficientes do modelo deuregressﬁo (superficies

de resposta) sio facilmente calculados das médias das observagdes dos pontos do delinea-

mento.
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Uma desvantagem do arranjo simplex {g, m} acontece quando g é grande e m > 2, pois o nime-

ro de pontos experimentais pode se tornar €xcessivo.

4.2 Misturas de Dois Componentes

Em termos gerais, as etapas de uma investigagdo das propriedades de uma mistura sdo
idénticas aquelas que se emprega para sistemas com variaveis independentes. As duas primeiras
etapas sdo fortemente relacionadas entre si. Inicia-se escolhendo um ou mais modelos para des-
crever as propriedades de interesse em fungdo da composigdo da mistura € faz-se o planejamento
experimental, éspeciﬁcando as composi¢des das misturas a serem estudadas. E, finalmente, o
ajuste do modelo aos resultados experimentais € avaliado e comparado com os resultados de

modelagem alternativas.

A forma escolhida para o modelo determina quais s3o as composigdes mais adequadas, do
ponto de vista estatistico, para a obteng@o de estimativas dos seus pardmetros. O modelo mais

simples para uma mistura de dois componentes € o modelo linear: [Barros Neto,1996:190]

Vi = Po+ Bx+ foxy + 6 . (&)
onde y; representa o valor experimental de uma propriedade de interesse, £ ) ¢ [, sdo parame-
tros do modelo e & representa o erro aleatorio associado a determinagéo do valor de y;. Ajustan-
do o modelo as observagGes feitas com essa finalidade, obtém-se a Equagdo 4 que permite esti-

mar a resposta média (isto ¢, o valor médio da propriedade de interesse, que ¢ uma variavel ale-

atoria) num dado ponto em fungéo da composigéo da mistura.
Y =0y +bx; +b,x, )

Como a soma x; + x, ¢ sempre igual a um, pode-se introduzi-la como o coeficiente de b,

na Equacio 4 sem alterar a igualdade:

y=by(x, +x,)+bx, +b,x,

e rearranjando tem-se a Equacéo S:

= (by + b))%, +(by +by)x, = by x, +byx,, | Q)
onde b, =b, +b,. Com esse artificio, o0 modelo passa a ter apenas dois coeficientes a serem

. * * . I3 ~ -~ . . 2
determinados, b5, eb, ao invés dos trés que aparecem na equagdo original. Para determiné-los,

portanto, bastam dois ensaios distintos.
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Quando x;=1e x, =0 a Equacdo 5 reduz-sea p= b, = y,, onde y, ¢ a resposta ob-
“servada para o componente 1 puro. Da mesma forma, quando x; =0 e x, =1, tem-se

y=b, = y,. Isso quer dizer que os dois coeficientes do modelo aditivo sdo idénticos s respos-

tas dos respectivos componentes puros. Caso o modelo seja valido, € possivel prever as proprie-

dades de uma mistura qualquer sem ter de preparar nenhuma mistura.

A exatiddo do modelo pode ser melhorada fazendo-se repetigdes dos ensaios com 0s compo-
nentes puros. Nesse caso tem-se b, = 3, € b, = J,, onde ¥, € ¥, sdo as médias das respostas
repetidas para os componentes puros 1 e 2.

Embora os resultados dos componentes puros determinem completamente o modelo line-
ar, é necessario realizar experimentos com misturas bindrias para verificar se 0 modelo ¢ mesmo
adequado. Se os efeitos da composi¢do da mistura nos valores da resposta forem mais complica-

dos, o modelo linear ndo sera suficiente, ¢ um modelo mais sofisticado precisa ser utilizado.

A mais simples extensdo do modelo linear € o modelo quadratico, que € definido pela

Equacdo 6: [Barros Neto,1996:192]
Y =by +bx; +byx, + buxlz +b22x22, +byyxi X, (6)

Essa equagdo contém seis parametros, mas quando aplicada a misturas esse nimero se

reduz por causa da soma constante das proporgdes dos dois componentes. Substituindo as identi-
dades 1= x,+x,, ¥ =x(1-x,) e X2 = x,(1- x,)

€ reunindo os termos em X; € X, resulta em:

Y= (b +8, +8,)x, +(by +b, +by,)x, +(byy — by, ~by)x,x, (7)
e, finalmente, tem-se a Equac}?lo 8:

P=bx +bx, +b,xx, B ' (8)
onde b =b,+b, +b; parai= 1,2, enquanto by, = by, — by, - by, . Portanto, h4 apenas um co;aﬁ-
ciente a mais que no modelo linear.

Um planejamento experimental empregando um nimero minimo de ensaios pode ser ob-
tido simplesmente acrescentando-se aos dois valores utilizados para determinar o modelo linear

uma outra medida feita numa mistura de composigdo qualquer. Uma mistura contendo partes
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iguais dos dois componentes (1:1) é a mais adequada. O valor da resposta observada para essa

mistura, designada y,, , corresponde a:

x=x%=)

Substituindo estes valqres na Equagio 8 tem-se:

Yo =b (%)"’b; (%)“' by, (%) ' : | )
Nesse caso também tem-se os coeficientes b, = y, e b, = ,, isto é, esses coeficientes sdo os

mesmos do modelo linear. Usando essas identidades pode-se finalmente obter a expressdo do

coeficiente que falta, b, , em termos das respostas observadas:

b =4y, =20 +y,).
Nota-se que a resposta medida para a mistura bindria so afeta o termo de interagio b,'z.

Os outros dois coeficientes sdo totalmente determinados pelas observagdes feitas nos compo-

nentes puros.
Para obter valores mais precisos dos coeficientes do modelo pode-se fazer ensaios repeti-
dos e usar respostas médias observadas, como no caso do modelo linear:

b,.' =y, parai=1,2, e bfz =4y, =20 +¥,). (10)

Quando o coeficiente da mistura binaria, b;z , € positivo diz-se que os dois componentes
da mistura apresentam um efeito sinergético, ou interagem sinergicamente. No caso contrario,
quando bl',_“ <0 diz-se que os componentes interagem de modo antagdnico.

Modelos mais complexos do que o quadratico também podem ser construidos para mistu-

ras binarias. Modelos desse tipo s3o considerados somente para misturas com mais componen-

tes, que normalmente t€m maior relevincia na vida pratica.
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4.3 Misturas de Trés Componentes

Modelos de misturas de trés componentes (ou misturas ternarias) podem ser desenvolvidos

de maneira analoga 4 usada para as misturas binarias. O modelo linear ¢ dado pela Equacdo 11:
y=b, +bx; +b,x, +l;3x3 _ : ' (11)
A soma das percentagens dos constitxviintes ¢ sempre 100%:
X+ Xy +x3 =1 |
Subst_itniindo a identidade b, = 1x B, = by(x, +x, + x;) na Equacéo 11 e agrupando os
termos em x; tem-se:
P =bx +bx, +b;x, _ (12)
onde b =b,+b, parai=12¢€3.
A interpretagio dos coeficientes b, é a mesma que no caso de dois componentes. Quan-
do xi=1, e portanto x,,; =X, =0, yi= b, para i = 1, 2 e 3. Por exemplo, quando x =1,
x,=x,=0 e y, =b . Os coeficientes do modelo linear continuam podendo ser determinados

sem se fazer nenhuma mistura. Da mesma maneira, pode-se obter estimativas mais precisas uti-

lizando-se respostas médias de ensaios repetidos.

Uma superficie para um modelo linear de trés componentes ¢ mostrada na Figura 10.
Neste exemplo a superficie é um plano inclinado, com b, > b; > b, .

Caso o modelo linear ndo se mostre satisfatério, o préximo passo € o ajuste de um mo-

delo quadratico. A expressdo geral do modelo quadrdtico para tr€s componentes contém dez

coeficientes e € dada pela Equacdo 13:

A . 2 2 2
Y=by +bx, +b,x, + byxy + b x] +byx; +by x5 +bx X, +b3x,x5 +byyx,x, (13)
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(a) (b)

Figura 10  (a) Superficie de resposta de um modelo linear de uma mistura de trés compo-

nentes, com 4, > b; > b, . (b) Superficie de resposta de um modelo quadratico de

. ~ * * * * *
uma mistura de trés componentes, com b, > b; > b, e b;; = b,; = 0. [Barros Neto,

1996: 197]

Substituindo na Equac¢io 13 as relagdes 1x by = (X + x, + X3 )by € bux,t = byxi(1 -x,
— X3), além de expressdes analogas para bypXy’ € byxs’, tem-se: |
Y =by(x, +x, +x3)+ bx, +b,x, +byx;
+byx (1= %, = X3) + by x, (1- X, — x3)

+by3x3 (1= X, = X,) + by, %, %, +by3X, X5 + byx, %,
Agrupando os termos obtém-se finalmente a Equacio 14:
P=bx, +byx, +byxy +bix, Xy +biyX X5 + by X, %, (14)
onde b = by +b +b, parai=1,2¢e3,¢ b; =b; -b, —b, parai,j=1,2, 3, com izj.
Os dez coeficientes da Equacdo 13 agora estdo reduzidos a seis. Para determinar seus
valores € necessario um planejamento experimental contendo pelo menos seis ensaios distintos.

Realizando ensaios com os componentes puros obtém-se os valores dos trés coeficientes linea-

res:
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y, =b,, (15)

parai= 1,2 e 3, como no modelo linear. Os trés ensaios que faltam podem ser feitos com as trés
possiveis misturas binarias contendo os componentes em partes iguais. Para essas misturas pode-

se escrever;

1. 1. (1)1
=—b +—b,+b.| = || = : : 16
Yy =% TR (2](2) | (16)

parai,j= 1,23 e i#j. Estas expressdes sio uma extensdo da Equagio 9 para o caso de trés com-

ponentes. Individualmente, os coeficientes sdo determinados pelo conjunto de equagdes:

b;=y, b1*2 =4y, =2(y +¥,)
by=y,  by=4y,;-2(n+y) a7
by =y, by =4yy —2(y, +¥3) )

Estas relagdes sdo semelhantes as deduzidas para misturas de dois componentes e tam-

’ . . * ~ .
bém podem ser postas em termos de matrizes. Os coeficientes b, sdo determinados pelas res-

. € .
postas medidas para os componentes puros, enquanto os valores de b; sio obtidos com base em

ensaios feitos com dois componentes puros € com uma mistura binaria de composi¢do 50% -
50%. O modelo fica completamente determinado sem que haja necessidade de fazer nenhuma

experiéncia com misturas ternarias.

Quando se torna necessario obter valores mais precisos dos coeficientes, procede-se
como antes, realizando ensaios repetidos em cada composi¢do. Com isso, ao resolver as Equa-

¢Oes 17 emprega-se respostas médias, ao invés de valores individuais.

Uma  superficie de resposta para um  modelo  quadritico com
by >b;>b, >0, e b =by, =0 ¢ ilustrada na Figura 10(b). Como nesse exemplo
by, = by, =0, as curvas representando as misturas bindrias dos componentes 1 e 3 (e 2 € 3) sdo

retas, mostrando como a resposta para essas misturas varia linearmente com as proporgdes dos
dois componentes envolvidos. J4 a curva localizada sobre a aresta que representa as misturas

binarias dos componentes 1 € 2 mostra que esses dois componentes interagem sinergicamente

(isto &, b;, >0). A interpretagio da superficie para misturas ternarias, que s3o representadas por
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pontos no interior do tridngulo, é mais complicada. O valor da resposta € a soma das contribui-

¢des lineares devidas aos componentes puros com as contribuigdes das misturas bindrias.

O modelo quadratico da Equacéo 14 contém, além dos termos do modelo aditivo, termos
cruzados que descrevem as interagdes entre dois componentes, € por isso ele geralmente conse-
gue reproduzir satisfatoriamente os valores da resposta nos vértices (componentes puros) € nas
arestas (misturas binarias) do tridngulo de concentragdes. Pode acontecer, no entanto, que efeitos
ndo aditivos envolvendo a presenca simultdnea de trés componentes sejam importantes na des-
cricdo da respbsta de determinadas misturas ternarias (os pontos no interior do tridngulo). Se
esse for o caso, 0 modelo quadratico se mostrard insuficiente, e serd necessario acrescentar-lhe

termos cubicos, para dispor de uma equagdo realmente eficaz.

- O modelo cubico completo para uma mistura de trés componentes € dado pela Equagio
18:

3 3 3 3 3 3 )
P=by+ Y bx+ D > bxx, + Z > Zbijkx,.xjxk (18)
=1

i<j i<j<k

Usando nessa equagdo a identidade 1 = x; + X, + X3 para fazer as substituigdes, pode-se

chegar a expressio:

P =bx, +byx, +byx; +bl,xx, + bxx, +bxx,
+ d;lexz(xl =X ) +dix (X = %, )+ dpxyx (%, - x;) 19
+ By X X, %

Esta equacdo tem dez termos €, portanto, seria necessario fazer, no minimo, dez ensaios
diferentes para poder determinar os valores de todos os seus coeficientes. Para muitas situagdes
praticas um modelo destes é exagerado. Muitas vezes uma equagdo contendo apenas um termo
cubico mostra-se capaz de descrever adequadamente a resposta em toda a regifo experimental.
Essa equagdo simplificada, que possui apenas um termo a mais que o modelo quadratico (e,

portanto, sé requer um ensaio adicional), define o modelo cubico especial. Ela é obtida supri-

mindo-se os termos d,; na Equagdo 19:

Y =byx; +byx, +byx; +b,x, X, +b3x, %5 +byx,x, 20)

b'
+ 03X, X, X5

O modelo experimental normalmente empregado para determinar os valores dos coefici-

entes do modelo cubico especial € o chamado centrdide simplex, que é obtido acrescentando-se
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ao planejamento em rede simplex, um ponto central, representando a mistura teméria em partes

iguais, ( 1/3, 1/3, 1/3)). O coeficiente do termo cubico ¢ dado por:

bl‘23 =27Y193 = 12(Vpa + Vi3 + Ya3) +3(n + Y2 +3) (21)

onde yi,; Tepresenta a resposta observada para a mistura ternaria em partes iguais. Os demais

coeficientes tém os mesmos valores do modelo quadratico.

4.4 Misturas com mais de Trés Componentes

Os modelos para misturas contendo mais de trés componentes sdo simples extensdes dos
modelos para trés componentes. Para ¢ componentes, os modelos linear, quadratico e cubico

especial sdo dados, respectivamente, por:

y= Zb;x" . 22)

q

q 9
EDIERDD Zbg‘xfxff (23)

i=] i< J

e

&, 7.9 .94

y=2b%+ ) 2 by, +ZZ;%%X1M- (24)
i=l i< i< j<

Para uma mistura de quatro componentes o modelo quadratico tem dez termos, cujos co-
eficientes podem ser estimados usando-se um planejamento em rede simplex {4, 2}, que € mos-
trado no tetraedro da Figura 11 (a). Cada face do tetraedro tem um arranjo de pontos igual ao
empregado no ajuste de um modelo quadratico para misturas de trés componentes, o nimero
total de pontos na rede {4, 2}) ¢ igual ao numero de termos no modelo quadratico. Em geral, para
misturas de q componentes, 0 nimero de ensaios num planejamento em rede simplex {q, 2} ¢
igual ao numero de iermos presentes na expressdo do modelo quadratico. Para o ajuste de um
modelo quadratico, portanto, esse planejamento € o mais econdomico.

O modelo cubico especial para misturas de quatro componentes tem quatorze termos, e

sues coeficientes podem ser determinados usando-se o planejamento mostrado na Figura 11 (b).

Em cada face do tetraedro os pontos reproduzem o arranjo correspondente ao planejamento cen-



42

troide simplex, que ¢ usado para determinar o modelo ciibico especial usado para trés compo-
nentes. Caso se queira acrescentar ao modelo o termo de quarta ordem  b;p3x,x,%;3x, , Sera preci-
so fazer mais um ensaio, na composi¢do especificada pelo ponto central do tetraedro,

X, =X, = x; = x, = % . Esse ponto ¢ indicado com um asterisco na Figura 11(b).

{a)

{0}

Figura 11  Planejamentos experimentais para o estudo de misturas de quatro componentes.
(a) Planejamento em rede simplex.(b) Planejamento centroide simplex. [Barros

Neto, 1996: 216]

4.5 Avaliagao dos Modelos

A significancia estatistica dos modelos pode ser avaliada fazendo-se um analise da vari-
ancia. Nenhum dos modelos pode apresentar falta de ajuste, porque o numero de pardmetros €

igual ao nimero de ensaios distintos.

Uma outra maneira segura de testar a qualidade dos modelos, e certamente mais interes-
sante para o pesquisador, € fazer ensaios com misturas que ndo foram usadas na modelagem e
comparar os resultados experimentais com os valores previstos por cada modelo. O modelo que

apresentar um valor absoluto médio dos residuos menor, certamente, serd o mais indicado.
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4.6 Pseudocomponentes

Freqiientemente hd casos em que ndo se explora totalmente o simplex, por causa de certas
restricdes nos limites das propor¢des dos componentes. Restrigdes nos limites inferiores de x;
limitam as misturas a uma sub-regido do simplex. Essa limitagdo a uma sub-regido também re-
sulta na defini¢do dos limites superiores de alguns componentes da mistura. Um outro caso que
ocorre com freqiéncia é quando os limites inferiores e superiores de algumas ou de todas pro-
porgdes dos componentes sio limitadas, ou seja, requer-se a presenga de todos os componentes
para que se tenha um produto aceitavel. Em qualquer uma dessas situagdes, o fato de se ter um
subconjunto do simplex, ou uma regido menor de experimentagéo para a analise, diminui o custo

e o tempo de experimentagdo, bem como aumenta a precisdo das estimativas do modelo.
4.6.1 Introducio de L-Pseudocomponentes ¢ U-Pseudocomponentes

Desde que a restrigdo dos limites inferiores de x; forma uma sub-regido do simplex origi-
nal, é natural redefinir as coordenadas dessa sub-regido em termos de “pseudo” componentes.
Isso é como introduzir variaveis codificadas que tomam valores, por exemplo como: -1, 0, +1, ao

invés de usar valores originais como temperatura, tempo, etc.

Os pseudocomponentes sdo definidos como combinagdes das proporgdes dos compo-
nentes originais e a principal razdo de introduzi-los é que a construgdo dos experimentos € o
ajuste do modelo sdo mais faceis quando feitos em sistemas pseudocomponentes do que quando
feitos em sistemas com os componentes originais. Contudo, deve-se lembrar que pseudocompo-
nentes sdo “pselido” e se deseja observar o efeito dos componentes originais que compdem o
sistema deve-se também ajustar 0 modelo aos componentes originais ou fazer a transformagao
inversa para produzir um modelo em fun¢ido dos componentes originais.

Os L-pseudocomponentes sdo definidos em termos dos componentes originais € seus li-
mites inferiores. Em termos gerais diz-se que o sistema consiste de q componentes € L; > O re-
presenta o limite inferior para o componente 1,i =1, 2, ....., g. A condi¢do de contorno para o

limite inferior ¢ expressada na forma geral por:

0<L;fx;, wparai=1,2,...,q
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onde qualquer ou alguns dos L; pode sef igual a zero. Os L-pseudocomponentes (x;) sdo defini-
dos pela subtragdo dos limites inferiorés I, de x, e.dividindo esse valor pela diferenga 1- (soma

dos L, ), como:

(25)

, _
onde L= L <1.

i=1

Para ilustrar, mostra-se um exemplo em que a forma da superficie sobre a regido do sim-
plex é definida pelos seguintes limites inferiores das proporgdes dos componentes da mistura:
x;2035 x,2020 x;>0,15 (26)

Em qualquer regido a menor proporgio x; = 0,35 do componente 1 € requerida estar pre-
sente em cada mistura, combinada com a menor proporgdo x, = 0,20 do componente 2 e a menor
proporgdo x; = 0,15 do componente 3. E claro que todas esses trés componentes nio podem as-
sumir esses trés limites simultaneamente, pois nesse caso a soma X; + X; + X3 = 0,70 ¢ menor do
que um ¢ ndo forma uma mistura valida.

Respeitando as restrigdes nos x; apresentadas em (26), a regido de misturas possiveis en-

volvendo os componentes 1, 2 e 3 esta representado pelo tridngulo interior da Figura 12.

Figura 12  Sub-regido do simplex original redefinida como um simplex de L-pseudo-

componentes, x,,i= 1,2, 3. [Cornell, 1990a: 140]



A localizagdo dos limites inferiores das proporgdes dos componentes ndo distorce a for-
ma da sub-regido e retém a forma de um simplex regular ou um tridngulo equildtero em trés
componentes. Se o tamanho dos limites inferiores ¢ igual, entdo o centro da sub-regido ¢ o cen-
tro (1/q, 1/q, ...., 1/q) do simplex original. Entretanto, se os limites superiores ou ambos, superio-
res e inferiores, possuem restrigdes de valores, a regido resultante no assumird mais a forma de
um simplex. |

A orientagdo do simplex de L-pseudocomponentes ¢ a mesma orientagdo do simplex ori-

ginal. Os vértices x, =1 do simplex original sdo os vértices x, =1 do simplex de pseudocompo-
nentes. As coordenadas x, =1, x’j =0, j=i dos pseudocomponentes correspondem as coordena-

das x; = L; +1- L, x;= L, j#i, nos componentes originais que sao:

(X0 X5 %) =(1,0,0) = (X, X5.%; ) =(1-L; ~ Ly Ly ls)
=(0$110)= =(L1,1_-L1—-L3’ L3)

27
=(0,0,1) = =Lk, 1-L,-L,) e

A construgdo dos experimentos no sistema L-pseudocomponentes ¢ ilustrada na Tabela

2. Por simplificagdo escolheu-se um polindmio de segundo grau para modelar a superficie da

regido em x; e optou-se por um arranjo {3, 2} nos x; para observar os valores das respostas. O

conjunto de experimentos x, = 0, Y%, 1 é mostrado igualmente na Tabela 2.

Tabela 2 Conjunto de componentes originais € conjunto de pseudocomponentes. [Cor-
nell, 1990a: 142]
Pseudocomponentes Componentes originais Valores
, , ‘medidos
X X, X X X X3
1 0 0 0,65 0,20 0,15 28,6
0,5 0,5 0 0,50 0,35 0,15 42,4
0 1 0 0,35 0,50 0,15 20,0
0 0,5 0,5 0,35 0,35 0,30 12,5
0 0 1 0,35 0,20 0,45 15,3
0,5 0 0,5 0,50 0,20 0,30 32,7
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O conjunto de componentes originais x; correspondentes ao conjunto dex; sdo obtidos

pela reversdo e resolugdo da Equacdo 25, ou seja, o conjunto dos componentes originais é obti-

do usando:

x =L +(1-L)x, 28)

assim, parai=1, L, = 0,35 e L = 0,70, tem-se o valor de x; correspondente a x; =1:
x, = 0,35+ (1-0,70)-1=0,65.
Similarmente, correspondendo x'1 =(,5, tem-se:

x,=0,35+(1-0,70)-0,5=0,5

O conjunto dos componentes originais, também, ¢ listado na Tabela 2. Nota-se que o in-

tervalo de valores para cada x; é 1-L, o que significa, x;, indo de L, a L;+(1-L), assim
como x, vai de zero a um.

Sendo o sistema original da mistura definido como um conjunto de L-
pseudocomponentes, a proxima etapa é coletar os valores observados da resposta no conjunto de
experimentos para que o modelo possa ser obtido em termos de L-pseudocomponentes ou com-

ponentes originais.

Um polindmio de segundo grau em L-pseudocomponentes €:

n= ,lei + Y2x£ + y3x; + ynxix'z + }’133‘;"?'; + y23x'2x; 29)

enquanto o modelo correspondente aos componentes originais deve ser da forma de:

(xl ‘Ll) (x2 ‘Lz) (x3 "L3) (x, —lexz ‘Lz)
-z Mo P TR (-wy
+y (x1_L|Xx3—L3)+y (xz—LZXx3—L3)

13 (I—L)Z 23 (1—L)2

n=n




47

ou
n=BiX + ByXy + Paxs + BinxaXy + PrsxaX; + Basx, %, (30)

onde os B’s podem ser expressos em termos dos ys como:

3

iLi
B = YLy (L = D)+ yis (L - 1)+J’23L2L3 ;y

(-Ly 1-L

ﬂ°=YI2L1(L2—1)+y]3L1L3+y23 (z, _1) V2= Zy,.

-y 1- I 1)

Yiulhl, +J’13L1(L3—1)+y23[,2( _1) Y3 Z}’z
(1-L) -

B =

By =y JA-LY, ij=12e3, i<

Quando duas ou mais das propor¢des dos componentes sdo restritas pelos limites superio-
res, x; < U;, definem-se os U-pseudocomponentes;

U,—-x
YU-1

,i=1,2,...q (32)

q
onde U = ZU,. >1.
i=1

A regido formada pelos U-pseudocomponentes «;, i =1,2,...,q é chamada de U-simplex.

Neste trabalho, limita-se a0 uso de L-pseudocomponentes.

4.6.2 Restri¢io nos Limites Superiores e Inferiores
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Na pratica é possivel encontrar situagdes em que existam restrigdes nos limites superiores

e inferiores. Nessas situagdes, para formar uma mistura valida requer-se um L; minimo, mas ndo
maior do que U, do componente i, e combinagdes similares sdo especificadas, também, para as
outras propor¢des dos componentes.

Para dar um exemplo da localizagdo dos limites das proporgdes dos componentes, mos-

tra-se a formulagdo de uma mistura com as seguintes restrigdes:

0,40 < x; < 0,80
0,10 <X
0,05 <x3< 0,30

0,05 <x4,<0,30

Embora a defini¢do das formulagdes ndo defina um limite superior para o percentual de

x,, o limite 50% ¢ estipulado pela presenga dos limites inferiores de 40%, 5% e 5% de

x,, X3, € x, respectivamente. Entdo, as restrigdes em x; sdo escritas como:

0,40 <x, <0,80

0,10 £x,<0,50

0,05 <x;<0,30

0,05 <x,<0,30
Com q componentes, os limites sdo definidos como:

0<L<x,sU; <1 i=12,...,g 33)
Quando somente uma ou duas das propor¢des dos componentes 556 restritas, a forma do

espago resultante ndo € tdo dificil de imaginar ou definir. Contudo, se aproximadamente todas as

proporgdes dos componentes sdo limitadas acima e abaixo, entdo o espago resultante toma a

forma de um poliedro consideravelmente mais complicado na forma, do que o simplex.
Os limites particulares que sdo escolhidos dependem na forma ou grau da equagéo que é
usada para modelar a superficie sobre a regido. Por exemplo, se um modelo de segundo grau,

apresentado na Equagio 34, ¢ desejado para os dados coletados nas varias combinagdes de x;,



49

i=1,2, .., q,sobre a regido da Equagdo 33, entio, um minimo de g +q(g—1)/2 pontos dis-
tintos sio necessarios para fazer a coleta de observagdes, sendo este o nimero de pardmetros a

serem estimados.
q q -
n= Z}foi + ZZﬂij'xixj ' (34)
i=1 i<j _
Em geral o conjunto de pontos experimentais deve consistir de no minimo g vértices
extremos, 0s pontos centrais de, no minimo, ¢{g —1)/2 extremidades e um subconjunto de faces
centrais.

Alguns algoritmos podem ser usados para determinar as coordenadas dos vértices extre-
mos da regido delimitada. Ha, também, formulas para calcular o nimero de vértices € a dimen-
sdo dos limites na regido. As formulas, entretanto, requerem que os limites inferiores € superio-

res sejam consistentes.
4.6.3 Deteccio de Inconsisténcia dos Limites

Piepel [1983] apresentou formulas para verificar a consisténcia dos limites das propor-

¢oes dos componentes
q
0<L;<x;SU <1 i=1,2,..,9 e D.x =1 (35)
. i=]

Os limites da Equagdo 35 sdo ditos ser consistentes quando as possiveis combinagdes

dos x;, i=1, 2, ..., q para essa regido, para todas as proporgdes dos componentes (ndo necessa-
riamente todas simultaneamente) atendem seus limites inferiores (x; = L,) e todas as proporgdes

dos componentes atendem seus limites superiores (x; = U, ). Por exemplo, o conjunto de limites:

0<x<0.1
0.1<x,<0.2 (36)
06<x;<038 '

ndo € consistente, ou € inconsistente, porque x; ndo pode ser tdo baixo como 0,6 (isto €, ndo ha
nenhuma combinagdo ou mistura dos componentes com x; = L, = 0.6). O valor minimo de x; € -

x3 =(1-U, ~U,) =0.7. Um outro conjunto de limites:
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03<x1<0.8
0.1<x2<0.5 37).
02<x3<0.6 '

também ¢ inconsistente, porque o limite superior-U/, = 0.8 para x, ¢ inaceitavel, se U; no con-
junto for 0,7, entéo, o conjunto dos limites € consistente.

Para verificar a consisténcia dos limites na Equacdo 35 ou quantificar os mesmos, para

qualquer inconsisténcia nos limites, primeiro calcula-se o intervalo de cada x;:

- , i=12,....q (38)

representa o intervalo do L-pseudocomponente, x, Agora, se para qualquer i, R, >1,queé:
q q
R>1-Y1 ou U+Y Li>1 (39)
i=1 ' J#i
entdo, U, € inaceitavel, como foi o caso de U; em (37), entdo R, =0.5/0.4 =12 >1. O limite

inferior, L, , também, € inaceitavel se para qualquer 7,

zq:R,.'<1’ou L,.+in<1 (40)

J#i J#i
como ﬁa Equaciio 34 € inaceitavel, pois Rl' + R; =(0.10/0.30+0.1/0.3)=0.67 < 1.

Outra maneira de detectar a inconsisténcia dos limites, causada por um [, inaceitdvel é

através do uso de U-pseudocomponentes. O tamanho linear do U-simplex (Ry) e o tamanho line-

ar do L-simplex (R;) sdo definidos como:
q g

Ry=dU--1 ¢ R=1-Y1L (41)
i=1 i

assim, se para qualquer i, Rf> R, entdo L, ¢ inaceitavel. [Crosier, 1984]
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Quando os limites ou as restri¢Bes ndo sdo consistentes deve-se fazer os ajustes nesses
limites. Os ajustes sdo feitos em todos limites que s3o inaceitaveis (isto €, redefine-se novamente

esses limites), ou em alguns dos limites em ;.

A consisténcia dos limites é necessaria para calcular a dimensfo da regido delimitada
pelos limites, bem como, no uso de U-pseudocomponentes para calcular as coordenadas dos

vértices extremos da regidio delimitada.

4.6.4 Transformagdo para Limites Consistentes

O conjunto de limites inconsistentes pode ser ajustado para um conjunto consistente, mas

isto afetara a forma e o tamanho da regido experimental. Para ilustrar, considera-se as seguin-
tes restrigdes para x;, x,,€ x;:
0,20<x,<0,40  020<x,<0,60 0,18<x,<0,70 ' (42)
Os intervalos dos componentes sdo R, =0,40-0,20=0,20, R, =0,40 ¢ R, =0,52,
entdo:
R, =1-0,58=042 R,;=170-1=0,70
e entdo, R; > R, , desta maneira o limite superior U, = 0,70 ndo ¢ adequado e o conjunto de

limites da Equacdo 42 € inaceitavel. U; pode ser recalculado pelo limite definido pela Equacao

43:

U =L+R (43)

g
onde R; =1~ ZLi ¢ usado para determinar se os limites sdo consistentes.”

]

Como U; =L;+R, =0,18+0,42 = 0,60, entdo os limites sdo consistentes e R, = 0,60 .



Também pode-se forgar os limites a serem consistentes pela alteragdo dos limites inferio-
res. Por exemplo se U, = 0,70 ¢ mantido como limite supérior para Xs, entdio para alterar os li-
mites dé da Equacdo 42 para tomaé-los consistentes deve-se abaixar L; de 0,20 para 0,10, ou
abaixar L, de 0,20 para 0,10 ou abaixar ambos L, e L, em quantidades iguais a 0,05, para dar L,
=0,15 e L,=0,15. Todos esses casos apresentam alteragdes na forma e tamanho da regido expe-
rimental em fun¢do das mudangas dos limites. A Figura 13 mostra a regido definida quando
muda-se o limite superior U, = 0,70 para U; = 0,60. A regido € delimitada por cinco vértices,
os quais as coordenadas (X, X;, X3) S30 (6,40; 0,42; 0,18) para o vértice 1, (0,40; 0,20; 0,40) para
o vértice 2, (0,20; 0,20; 0,60) para o vértice 3, (0,20; 0,60; 0,20) para o vértice 4 e (0,22; 0,60;
0,18) para o vértice 5.

X2 u, = 0.60 L, = 0.20

Figura13  Regido definida pelos limites 0,20<x,<0,40, 020<x,<0,60,
0,18 < x, 0,60 = U;. [Cornell, 1990a: 163]

4.6.5 Escolha do Conjunto de Pseudocomponentes

Tanto L-pseudocomponentes como U-pseudocomponentes sdo usados como alternativas
para o uso no lugar dos componentes originais, quando restrigdes aos limites superiores e inferi-

ores sdo feitas para x; .

Quando alguns ou todas as proporgGes da mistura t€m restrigdes nos valores dos limites

inferiores (L;) de x, , a regido experimental, ou regifio delimitada, fica dentro do simplex original



e seus vértices sdo alinhados também com os vértices do simplex original. A transformag¢do para

L-pseudocomponentes ¢ feita pela Equacéo 25:

x,—L,
q9

1-Y L,
i=1

O conjunto de experimentos em L-pseudocomponentes € as proporgdes originais € cal-

X = 25)

culado usando a Equagdo 28 j4 mencionada. Um modelo em L-pseudocomponentes €, entio

ajustado aos dados que s3o coletados nos pontos experimentais.
Quando alguns ou todas as propor¢des dos componentes sdo restritas a valores dos limi-
tes superiores,U;, em x;, os U-pseudocomponentes sdo usados e definidos como na Equagiio
32:
_U-x

U =

U1
i=l

O U-simplex tem a orientagdo oposta ou reversa da orientag@o do simplex em x; (referi-

32)

do muitas vezes por x-simplex). Os vértices do U-simplex podem se estender além dos limites

9
do x-simplex. Contudo, se ZU,- —Upin <1,0nde U, € ominimo dos U;, entdo o U-simplex

i=1

fica inteiramente dentro do x-simplex ¢ o U-simplex ¢ a regido experimental. Neste caso, a

' q
quantidade R, = ZU . —1 ¢é o comprimento dos vértices dos U-pseudocomponentes.

i=1
Quando algumas ou todas as proporgdes dos componentes sdo limitadas a valores superi-

ores (U, ) e inferiores (L) em x;, a primeira etapa na definigdo do uso de L-pseudocomponentes

ou U-pseudocomponentes € verificar a consisténcia dos limites inferiores e superiores. Isso €

q q
feito comparando cada intervalo, R, =U; — L, com R, =1- ZL,. e Ry = ZU,- -1. Se qualquer

i=l1 i=l
R, > R, , entdo isso indica a inconsisténcia do limite superior U, e se qualquer R; > R, entdo
isso indica a inconsisténcia do limite inferior Z,. A inconsisténcia do limite deve ser substituida
. . . * * . . .
pelo seu respectivo limite U, = L, + R, e L, =U; — R;, para tomar o conjunto de limites con-

sistentes.



A escolha de trabalhar com L-pseudocomponentes x,, ou U-pseudocomponentes, u, de-
pende da forma da regido experimental. Se R; < R;;, entdo o simplex L-pseudocomponentes é.
menor em tamanho do que o simplex U-pseudocomponentes e, também, se o L-simplex esta
inteiramente dentro do U-simplex, entdo os x; sio escolhidos para serem usados, caso contrério,
seusa ;. Se R, <R, o U-simplex ¢ menor em tamanho do que o L-simplex, € além disso, se 0
U-simplex fica inteiramente dentro do L-simplex, entfo os u; s@o escolhidos para o uso. Se ne-
nhum simplex esta dentro do outro, ou se R; = R;; , entdo a regido experimental ndo ¢ um sim-

plex, e u; sio escolhidos para a construgdo dos experimentos.
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5 MATERIAL E METODOS

Para a aplicagdo da metodologia de delineamento de misturas foram formuladas fritas
transparentes do tipo borossilicato de chumbo, pelo fato de ser um sistema simples com apenas
trés componentes, e fritas transparentes sem chumbo, um sistema mais complexo, com sete

componentes.

O procedimento experimental foi dividido nas etapas de planejamento experimental (ou

definigio das formulagdes) e na de obtengdo das fritas e medigdo das propriedades.

Os experimentos foram realizados na empresa Ferro Enamel, unidade de Criciima e no

Centro de Tecnologia em Cerdmica — CTC, também em Cricitima.

5.1 Fritas de Borossilicato de Chumbo

5.1.1 Planejamento Experimental das Formula¢oes
Foram formuladas seis fritas do tipo borossilicato de chumbo, cujos percentuais dos
constituintes SiO,, PbO e B,0; foram variados de acordo com um delineamento em pseudocom-

ponentes , L-simplex {3, 2}, mostrado na Figura 14.

Sio2

B203 T s PbO

Figura 14  Sub-regido do simplex original utilizada para formulagdo de fritas do tipo boros-
silicato de chumbo contendo PbO, S10, e B,0; € 3% de NaNOs.



O L-simplex (regido delimitada) da Figura 14 foi obtido a partir da formula nimero 1
(do triz‘mgulo interior) com: '
45 % de Si0,
45 % de PbO
10 % de B,0;
3 % de NaNO; (fixo)
Com base em informagdo da industria de fritas foram feitas as seguintes restriges nos
limites dos trés componentes: |
0,333 < Si0, = x,
0,333 < PbO = x,
0,10 £ B,0; £0,333 =x,
Nesse caso, como ndo se explora totalmente o simplex (somente uma sub-regido), os

componentes B,0;, PbO e SiO, foram redefinidos como L-pseudocomponentes .x;, pois estes
apresentam restrigdes nos seus limites inferiores, L, .

As coordenadas dos seis pontos experimentais do L-simplex {3,2} foram obtidas utili-
zando as  Equagdes 27 e 28, sendo Li=1,=0333 ¢ ;=010 e
3
L= L =0333+0,333+0,10=0,766.
i=1
Assim:

(X, X,,X3) =(1,0,0) = (x,,X,,X,) =(56,7; 33,3; 10,0 )

=(0,1,0) = =(33,3; 56,7;10,0)
= (0,0,1)= =(33,3; 33,3; 33,3)
=(%,%.0)= =(45,0; 45,0,10,0 )
=(%4,0,%) = =(45,0; 33,3; 21,7)
=(0,%,4) = =(33,3; 45,0; 21,7)

As seis formulag¢des do delineamento L-simplex {3,2} da Figura 14 sdo apresentadas na

Tabela 3.
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Tabela 3 Foérmulas das seis fritas de borossilicato de chumbo obtidas através do deline-
amento L-simplex.

Formula. Bl B2 B3 B4 BS B6
% Si0, 45,0 333 333 333 450 56,7
% PbO 450 56,7 450 33,3 33,3 333

% B,0; 10,0 10,0 21,7 333 21,7 10,0

%NaNO; 30 30 30 30 30 30

O percentual fixo de 3 % de nitrato de s6dio € adicionado para evitar a redugdo do 6xido

de chumbo. [Stefanov, 1988]

As seis formulas do delineamento apresentadas (seis pontos experimentais) permitem

somente a constru¢do dos modelos linear e quadratico.

Foram feitas, ainda, duas formulagdes aleatorias dentro da regido delimitada pelo sim-
plex, para que fosse possivel fazer a avaliagdo do modelo mais adequado para representar as

propriedades, Tabela 4:

Tabela 4 Foérmulas das duas fritas de borossilicato de chumbo adicionais.
| Formula B7 B8
% Si0, 43,0 40,0
% PbO 39,0 39,0
%B,0; 180 21,0
%NaNQO; 30 3,0

512 Obtencio das Fritas e Medi¢ao das Propriedades

Com os pontos do delineamento definidos, fez-se a escolha das matérias-primas e calcu-
lou-se, com ajuda de um software da empresa Ferro Enamel, as respectivas quantidades em mas-
sa. Foi utilizado quartzo #200 como fonte de silica, litargirio (PbO) como fonte de 6xido de
chumbo, acido bdrico como fonte de boro e, além disso, foi acrescentado nitrato de s6dio como

fonte de nitrato. As analises quimicas das matérias-primas sdo mostradas na Tabela 5.



As proporgdes dos componentes do delineamento foram utilizadas em base méssica, con-

siderando a pratica industrial.

Tabela 5 Analise quimica das matérias-primas utilizadas nas formulagdes.
Quartzo %massa  Nitrato % massa Ac. bérico % massa Litargirio % massa
SiO; 99,22 | NaNQ; 99,40 H;BO; 99,80 PbO 99,82
AlLO; 0,18 Cl- 0,30 Fe,0; - Fe,05 -
Fe,Os 0,10 SO, - Insolavel - Pb livre -
TiO, 0,03 Umidade 0,28 SO, . soO; - -
Umidade 0,18 Na,O - Insolivel -
P.F. 0,25 Umidade 0,20 Umidade 0,18

Com as quantidades das matérias-primas definidas, foi realizada a pesagem e a fusdo em
cadinho, obtendo-se, assim, as oito fritas para a analise. As propriedades de interesse — coefici-
ente de dilatagdo térmica, brilho, ponto de amolecimento e dureza — foram medidas para cada

uma das formulagdes do delineamento.

Para analisar os aspectos relacionados a superficie, como brilho e transparéncia foi feita a
aplicagdo a bineo dos esmaltes em pegas de biqueima. Os esmaltes foram obtidos com a compo-
si¢do padrdo de 93% de frita, 6,5% de caulim, 0,5% de bentonita, 0,15% de CMC em 150 ml de
agua. O tempo de moagem em moinho excéntrico foi de 25 minutos. Tomou-se o cuidado de
verificar e, caso necessario, ajustar a densidade, o residuo e a viscosidade dos seis esmaltes para
valores similares. As pegas foram queimadas em forno de passagem de laboratério a 1000 °C

durante 2 horas.

O brilho foi medido utilizando um brilhdmetro micro-TRI-gloss, de acordo com normas
ASTM, DIN e ISO. Apés a calibragdo com uma superficie preta padrdo, o brilhdmetro foi posi-
cionado sobre as superficies das pegas esmaltadas. O valor numérico fornecido corresponde a
reflexdo da superficie quando incide-se sobre a mesma uma luz com um dngulo de incidéncia de
20°.

O coeficiente de expansdo térmica e o ponto de amolecimento das fritas foram medidos
num dilatdmetro Orton com taxa de aquecimento de 7°C/min. Os corpos de prova para o ensaio

dilatométrico foram preparados através da moagem a seco das fritas. O pé obtido foi pressioriado



levemente sobre uma navicola e queimado a 850°C. O acabamento superficial e dimensional foi
- realizado com esmeril.

As medidas de dureza Mohs foram realizadas com um kit de dureza Mohs Biosystems.
Foi aplicada uma pressdo uniforme sobre as superficies das pegas esmaltadas com cada mineral

do kit até se observar a presenga de riscos.

5.2 Fritas Transparentes sem Chumbo

521 Planejamento Experimental das Formula¢des

* Para a formulagio de fritas transparentes sem chumbo, utilizando delineamento de mistu-
ras, foi utilizado o intervalo de composigdes proposto na literatura [Albaro, 1997:120]
50 < Si0, < 65%
3<ALO; <12%
8 <B,0; <20%
3<Ca0<8%
4 < Na,0 <10%
2<K,0<6%
0<ZnO< 8%

Como pode se observar, essa frita tem sete componentes, o que torna complexa a utiliza-
¢do da metodologia de delineamento de misturas. Portanto, para tornar o numero de componen-
tes do delineamento menor (por opgdo, 4), agruparam-sé os Oxidos CaO, Na,O, K,O e ZnO em
um dos vértices do tetraedro (como mostrado na Figura 15), pois estes basicamente atuam como

fundentes na formulag3o.

Optou-se por analisar somente trés teores de B,0;: 15%, 17% e 19%, ou seja, estudou-se
trés niveis (ou planos) de B,O; Assim, estudou-se os trés simplex triangulares, mostrados na

Figura 16.

O agrupamento dos 6xidos R,O + RO num unico vértice, fez com que fosse necessario
definir um limite inferior e superior para esse vértice, uma vez que todos os componentes (CaO,
Na,0, K;,0 e ZnQ) sdo restritos nos limites inferiores e supertores. O limite inferior para R,O +

RO foi definido como a soma dos limites inferiores destes xidos no intervalo de composigio,
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ou seja, (3 + 4 + 2 + 0) = 9%. E, da mesma forma, o limite superior € (8 + 10 + 6 + 8) = 32,

Portanto, R,0 + RO foi restrito a: 9% <R,0<32%.

Sio, R,0+RO
(Na20+K20+Ca0+Zn0)

Figura 15 Simplex para a formulagdo de uma frita transparente sem chumbo, em que os
oxidos Ca0, Na,0, K,O e ZnO sdo agrupados num dos vértices do tetraedro.

B20;

Figura16  Cortes no tetraedro ilustrando os planos definidos pelos teores de 15, 17 € 19 %
de B203.
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Ainda foi necessario definir qual o percentual>que os oxidos CaO, Na,0, K,O e ZnO teri-
am quando a soma RO + RO tivesse um certo valor, por exemplo, se R,O + RO =9, qual o per-
centual de Ca0, Na,0, K,0 e ZnO.

Optou-se também, por estabelecer um percentual fixo dos componentes CaO, Na,0, K,0
e ZnO no somatorio R;O + RO. Esse percentual foi obtido fazendo a razdo entre o limite maxi-
mo de cada 6xido no intervalo de composi¢do proposto € o limite maximo dor somatorio R,0 +
RO que € 32%. Isso porque com os percentuais médios, quando ¢ feita a formulagdo real da frita,
alguns dos percentuais dos oxidos extrapolavam os limites indicados no intervalo. Os percentu-
~ ais obtidos foram:

- %Ca0 =8/32-100 = 25%
% Na,0 =10/32-100 = 31,25%
%XK,0 = 6/32-100 =18,75%
% ZnO = 8/32-100 = 25%

Portanto, os percentuais Ca0=25%, Na,0=31,25%, K,0=18,75% e Zn0O=25%, foram fi-
x0s para qualquer valor do somatério R,O + RO, com a finalidade de avaliar a influéncia da va-
riagdo dos percentuais do somatorio na mistura. \

O fato de se estabelecer trés valores fixos para B,0O; (15, 17 e 19%) fez com que somente
as proporgdes dos componentes SiO; = x;, Al,O3; = x; e £ RyO+RO = x;, fossem variadas dentro
dos limites estabelecidos em cada um dos planos triangulares.

Para B,0; = 15%, os trés componentes SiO,, Al,0; ¢ £ R,0+RO abrangem 85% da mis-

tura. Esses componentes sdo restritos pelos seguintes limites:

50<Si0, = x, <65%
3<41,0, =x, <12%
9<R,0+RO=x, < 32%

As propor¢des dos componentes x;, X, € X3 possuem restrigées nos limites inferiores € su-
periores € ,entdo, a regido experimental ndo assume uma forma regular, ou seja, ndo foi um sim-

plex, € os componentes tiveram que ser redefinidos como pseudocomponentes.
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Inicialmente, foi necessario verificar a consisténcia desses limites. Como os trés compo-
nentes x;, x, € x3 devem abranger 85% da mistura, o maior limite superior dos componentes so-
mado com os outros dois limites inferiores deve somar 85%. Como nesse caso (65 + 3 + 9) =77

# 85, optou-se por aumentar o limite inferior de x; (RO,+RO) de 9 para 17%, entdo:

50 <Si0, = x, £65%
3<A41,0, =x, <12%
17<R,0+RO =x; < 32%

A regido experimental foi, entdo, obtida quando os percentuais dos componentes da

mistura (no caso x,, x; € x;) somam 100%. Fazendo-se a transformagdo: x; = P, /0,85, onde os P,

sdo os limites inferiores e superiores dos componentes, obteve-se:

58,82 < Si0, = x, < 76,47%
353 < ALO, = x, <1412%
20,0 <R,0+ RO = x, < 37,65%

Testando a consisténcia dos limites, verificou-se que todos os limites sdo consistentes:

R =U,—L, =0,7647-0,5882 = 0,1765
R, = 0,1059

R, = 01765

R, =1-Y L =1-(0,5882+0,0353+0,20) = 0,1765
R; =Y U, ~1=0,2824

R, > R, indica a inconsisténcia do limite superior U, ,

R; > R, indica a inconsisténcia do limite inferior Z,.

Nesse caso, R, < R, € R, < R, o que indica que todos os trés limites sdo consistentes. A

intersegdo desses trés limites forneceu o poliedro com quatro vértices, mostrado na Figura 17,

que
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ndo é um simplex (regido hachurada).

Si0, R,0+RO

Figura17  Regido experimental obtida pelas restrigbes dos limites inferiores e superiores
quando B,0; = 15% (regido hachurada), e simplex (tridngulo interior) obtido
através da extrapolagdo do limite superior de Al,O; de 12% para 18%.

Com intuito de simplificar a analise ¢ a determinag¢io dos pardmetros do modelo (super-
ficie de resposta), o limite superior de Al,O; = x, foi extrapolado, a fim de tornar a regido deli-
mitada pelos limites dos componentes um simplex, como mostra também a Figura 17.

Como R, < R, o simplex L-pseudocomponentes foi escolhido para ser usado. Para as

fritas transparentes sem chumbo foram definidos sete pontos experimentais no L-simplex. Isso
permite ajusta-los aos modelos quadratico e cubico especial. As coordenadas dos sete pontos

experimentais do L-simplex foram obtidas através das Equagdes 27 e 28:

(%0, %,%5) =(1,0,0) =%, %,,%;) = (7647, 3,53; 20,0)

=(0,1,0)= =(5882;2118;20,0)
=(0,0,1)= = (5882 ; 3,53; 37,65)
=(%,10)= = (6765; 12,35; 20,0)
=(%.0.%)= =(6765; 3,53; 28,82)
=0%.5)= =(5882; 1235; 28,83)
=(%,%.1)= =(6470; 9,41, 25,89)

O percentual real de cada componente foi obtido multiplicando as coordenadas dos sete

pontos obtidos por 0,85, ou seja, fazendo a transformagio inversa.
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As sete formulas obtidas para o teor fixo de 15% para B,O; sdo apresentadas na Tabela
6. |

Tabela 6 Férmulas obtidas para o percentual de B,O;=15%.
Formula TR/1 TR/2 TR/3 TR/4 TR/S TR/6 TR/7
%Si0, 650 50,0 500 57,5 575 50,0 550
%ALO; 30 180 30 105 30 105 80
%B,0; 150 150 150 150 150 150 150
%R,0+RO 170 17,0 320 17,0 245 245 220

Portanto, o limite superior de Al,O; foi extrapolado de 12% para 18%. Foram feitas, ain-

da, duas formulagdes aleatorias (dentro do L-simplex) com objetivo de avaliar o modelo obtido:

Tabela 7 Férmulas adicionais para o percentual de B,O;=15%.
Féormula TR/8 TR/9
%Si0, 60,0 53,75
%AL0; 5,0 5,0
%B,0; 15,0 150
%R,O+RO 20,0 26,25

A Figura 18 mostra a localizagdo das sete formulas do delineamento L-simplex.

Al,0;

SiOy R,0+RO
Figura 18  Sub-regido do-simplex definida para as formulagdes com 15% de B,Os.
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Os percentuais dos componentes Ca0O, Na,O, K,0 e ZnO foram calculados para as nove
formulas utilizando os percentuais fixos estipulados previamente para ambos. Por exemplo, na
formula TR1:

Ca0=17x0,25=4,25%
Na,0 =17x0,3125=5,31%
K,0=17x0,1875=319%
Zn0 =17x0,25=4,25%

R,0+ RO =17%

" As férmulas finais para obtengdo das fritas sdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 Férmulas finais para a fusdo das fritas transparentes sem chumbo com teor fixo
de 15% para B203.

Formulas TR/1 TR/2 TR3 TR/4 TR/S TR/6 TR/7 TREB TR/
%SIi0, 650 50,0 50,0 575 575 500 550 60,0 5375
%ALO; 3,0 180 30 10,5 3,0 10,5 8,0 50 5,0
%B,0; 150 150 150 150 150 150 150 150 150
%Ca0 425 425 80 425 6,12 6,12 55 50 6,56
%Na,0 531 531 100 531 766 766 688 625 82
%K,0 3,19 319 6,0 3,19 460 460 412 375 493
%Zn0 425 425 80 425 6,12 6,12 55 50 6,56
%NaNO; 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

O percentual fixo de NaNQO; foi utilizado para evitar redugdo dos oxidos constituintes du-

rante o processo de fritagem. [Stefanov, 1988]

O mesmo procedimento descrito para a formulagéo das fritas com 15% de B,0; foi reali-
zado para definir as formulas com o teor de 17% de B,0s, com a diferenga de que se detectou a
inconsisténcia do limite superior do cbmponente 3 (R,O+RO).
50<Si0, = x, £ 65%

Para B,0;=17%, 34,0, =%, <£12%
’ 9<RO0+RO=x,<32%
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Os trés componentes restritos pelos limites inferiores e superiores abrangem somente

83% da mistura.

Inicialmente, aumentou-se o percentual de x; de 9 para 15% para que a soma do maior

limite superior,U;, com os outros dois limites inferiores, L,e L, fosse 83%. E, apos fazer a

transformagio x; = P,/0,83 obteve-se:

60,2 < Si0, = x, <783%
3,6 <ALO, =x, <14,4%
181 <R,0+RO = x, <38,5%

Verificando a consisténcia dos limites:
R =0181 R, =018 R=0204 R, =0]181 R,=0312
Como R, > R, U; € inconsistente. Para tomé;lo consistente utilizou-se a Equacio 43:
Us =L, +R, =0,181+0,181 = 0,362,
€, oé limites dos trés componentes tornaram-se: |

60,2 < x, < 783%
3,6 <x, <14,4%
18,1 < x; < 36,2%

A regido delimitada por esses limites também ndo forma um simplex, e optou-se nova-
mente pela extrapolagdo do limite superior de alumina, de 12% para 18%, para obten¢ao de um

simplex em pseudocomponentes.

As coordenadas dos pontos experimentais foram obtidas usando novamente as Equagdes
27 ¢ 28:

(%, X0,%3) =(1,0,0)= (%, %, %) = (783 3,6 18,1)

=(0,1,0)= =(60,2;21,7;181)

=(0,0,))= =(60,2; 3,6, 36,2)

=%, 5.0 = =(69,25,12,65,18 1)

=1 0.H)= = (69,25, 3,6; 27, 15)

=(0,%, )= =(60,2; 12,65, 27, 15) ;

=%, 4. 1)= =(66,2; 9,6; 24,2 )
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A regido experimental com os sete pontos do delineamento € apresentada na Figura 19.
Também foram feitas duas formulagdes aleatorias a fim de avaliar os modelos. As nove
férmulas obtidas para a produgio das fritas com teor fixo de 17% de B,Os sdo mostradas na Ta-

bela 9

Para o percentual fixo de 19% de B,0O;, também foi constatada a inconsisténcia do limite
superior do componente X3 ,U; .
50 < x; <65%

Para B,0;=19%: 3<x,212%
9< x;<32%

Al, 0,

Si0, | R,0+RO

Figura 19  Regido experimental para formulagfio de fritas transparentes com teor fixo de
17% de B,O; e as seguintes restricdes nos limites dos componentes:
60,2 <Si0, £783% 3,6 < Al,0,<144% 181< R,0+R0O<36.2%
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Tabela 9 Formulagdes obtidas para o teor fixo de 17% de B,0;,

Férmulas TRI1 TRA2 TRA3 TR/14 TRI5 TRI16 TR17 TRI18 TRA9

%Si0, 650 50,0 500 575 5748 50,0 5498 600 50,63
%A1L,0; 30 180 30 105 3,0 10,5 80 523 971
%B,0; 170 170 170 70 170 170 170 170 17,0
%CaO 375 3,75 75 3,75 563 562 50 444 567
%Na,0 4,7 4,7 9.4 47 704 704 626 55 708
%K, 0 28 2,8 5,6 28 422 422 3776 334 424
%Zn0 3,75 375 75 3775 563 562 50 444 567
%NaNO; 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

Novamente, alterou-se o limite »inferior de x3 de 9 para 13%, para que
U, +L, +L; =81% e fez-se a transformagdo x; = P./0,81:
61,73 < x, < 80,25%

3,70< x, <14,82%
16,05 < x; <39,51%

Verificou-se a consisténcia dos limites:

R =01852 R, =0,1112 R=02346 R, =01852 R, =0,3458
e, como R; > R, detectou-se a inconsisténcia do limite superior do componente x;, U;. Cal-

- .. . * P .
culou-se, entdo, 0 novo limite superior para o componente x3 U , € as restrigdes nos limites dos
componentes tornaram-se:

61,73 <x, <80,25%
3,70 < x, £14,82%
16,05< x; £34,57%
A regido delimitada por essas restrigdes ndo € um simplex, € como nos dois casos anteri-
ores (B,03=15 e 17%) também optou-se por tornar a regido experimental um simplex em L-
pseudocomponentes, sendo que as coordenadas dos vértices dos pontos experimentais foram
obtidas da maneira ja descrita anteriormente. O limite superior de alumina, também, foi extra-

polado de 12% para 18% como nos casos anteriores.
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A Figura 20 mostra a regido experimental para o percentual fixo de 19% de B,0;, ¢ a

Tabela 10 mostra as nove formulas obtidas (sete do delineamento e duas aleatoOrias).

Tabela 10 Formulagdes obtidas para o teor fixo de 19% de B,0;.

¥érmulas TR21 TR22 TR23 TR24 TR2S TR26 TR/Z2T TR28 TRA29
%Si0, 65,0 50,0 50,0 575 575 500 550 60,0 525

%AL 05 3,0 180 30 10,5 30 10,5 8,0 5,5 5,5
%B,0; 19,0 190 19,0 190 19,0 190 190 19,0 19,0
%Ca0 3,25 325 70 325 512 5,12 45 3,88 575
%Na,0 4,06 406 875 4,06 641 641 562 484 719
%K,0 244 244 525 244 385 385 338 29 431
%Zn0O 3,25 3,25 70 325 512 5,12 45 3,88 5,75
%NaNO; 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

Al,05
iSiO; R,0+RO

Figura 20

Regido experimental para formulagdo de fritas transparentes com teor fixo de

19% de B,O; e as seguintes restrigdes nos limites dos componentes:

61,73 < Si0, < 80,25% 3,70 < Al,O, <14,82%

16,05 < R,0+RO £34,57%
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5.2.2 Obtencio das Fritas e Medicdo das Propriedades

Para a obtengdo das 27 fritas formuladas (nove para cada um dos teores de B,03), foram

selecionadas as matérias-primas

e Quartzo # 200 ' Fonte de SiO,;

e (Caulim | Fonte de Al,Os, Si0; ¢ KZO;
e Acido Bérico Fonte de B,0s; |
e Bamilha Fonte de Na,O;

e (alciério de conchas Fonte de CaO;

e Carbonato de Potissio  fonte de K,O;
e Oxido de Zinco Fonte de ZnO;

e Nitrato de Sodio Fonte de NaNO;

As analises quimicas das matérias-primas utilizadas sdo mostradas na Tabela 11.

Tabela 11 Analise quimica das matérias-primas utilizadas para a formulag@o das 27 for-

mulas de fritas transparentes sem chumbo.

Caulim % massa Calcdrio %massa Ox.zinco % massa
SiO, 47,50 SiO, 0,64 ZnO 99,40
ALO; 37,50 ALO; 0,48 PbO 0,35
K,0 1,70 Fe, 05 0,01
Na,O 0,27 Ca0 55,0
Fe,0; 0,50

Barrilha % massa Carbonato % massa

Na,O 57,0 K;O 67,50
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As quantidades em massa das matérias-primas de cada formulagdo, também foram obti-

das através da utilizagdo de um software da empresa Ferro Enamel.

As propriedades de interesse — coeficiente de dilatagdo térmica, briltho € ponto de amole-

cimento — foram medidas em cada uma das 27 formulagdes.

Para analisar os aspectos relacionados a superficie, como brilho e transparéncia, foi feita,
também, a aplicagdo a bineo (com abertura 0,6 mm) dos esmaltes em pec;as» de biqueima. Os
esmaltes tiveram a composigdo padrio: 93% de frita, 7% de caulim, 150 ml de agua. O tempo de
moagem foi de 29 minutos em moinho excéntrico (tempo necessario para obtengdo de um resi-
duo em torno de 2% na malha 325). Tomou-se o cuidado de verificar e, quando necessario
ajustar, a densidade, o residuo e a viscosidade dos seis esmaltes para valores similares. As pegas

foram queimadas em forno de passagem de laboratorio com ciclo longo (2 horas)a 1010 °C .

Foram utilizados os mesmos procedimentos de medida para as propriedades brilho, dila-
tagdo térmica e ponto de amolecimento, ja descritos para as fritas do tipo borossilicato de chum-
bo.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo sdo apresentados os valores das propriedades (brilho, coeficiente de expan-
sdo térmica, ponto de amolecimento e dureza) medidos em cada formulagdo, nos dois sistemas:
com chumbo e sem chumbo. Em seguida, ¢ feita a avaliagio dos modelos para identificar qual o
modelo mais adequado para cada propriedade analisada. As curvas de nivel para cada proprieda-
de, obtidas através do modelo mais adequado sdo, entdo, apresentadas. Finalmente, mostram-se
os diagramas de intersegdo das propriedades, que indicam as regides nas quais as propor¢des dos

componentes atendem os valores exigidos das propriedades.

6.1 Fritas de Borossilicato de Chumbo

Para as oito formulagdes do delincamento L-simplex investigado foram medidas as pro-
priedades brilho, coeficiente de expansdo térmica, ponto de amolecimento € dureza Mohs. Os

resultados sdo apresentados na seqii€éncia.
6.1.1 Brilho

A Tabela 12 mostra as respostas obtidas para a propriedade brilho, nas composi¢des in-
vestigadas. Foram realizadas duas medidas em cada ponto do delineamento ¢ uma medida nas

composigOes aleatorias (fritas B7 e BS).

As equagdes para os modelos linear e quadratico (em termos de pseudocomponentes)
para os trés componentes sdo apresentados nas Equacdes 46 e 47, respectivamente. Os coefici-
entes (das equagdes em termos de pseudocomponentes) foram obtidos através do conjunto de

Equagdes 17 apresentados previamente.
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Tabela 12 Composigdes das fritas de borossilicatos de chumbo e seus respectivos valores
de brilho. _
Pseudocomponentes  Si0, PbO B,0; y

Frita % 5, %, %, % x y=brilho (média)

- B6 1 0 0 56,7 333 10,0 10,06 98 9.9
B1 0,5 0,5 0 450 45,0 10,0 61,6 59,1 60,4
B2 0 1 0 333 56,7 1,0,0 129,0 129,7 129,4 -
B3 O 0,5 0,5 333 45,0 21,7 1100 1114 119,7 A
B4 0 0 1 333 333 | 33,3 979 1083 103,1
BS 0,5 0 0,5 450 333 21,7 658 649 65,4
B7 042 024 034 430 39,0 18,0 70,5 . 70,5
B8 0,29 0,24 0,47 40,0 39,0 21,0 812 ~* 81,2

#(x) = Brilho = 9,95, +129,4x) +103,Lx;

7 (x;) =Brilho = 9,9x, +129,4x, +103,1x; —37,0x.x, +35,6x,x; —22,2%,%;

(46)

(47

Na Tabela 13 as previsdes dos dois modelos sdo comparadas com os valores médios ob-
servados nos varios ensaios. Nota-se que as previsdes so diferem para misturas binarias e terna-
rias, 0 que ndo é surpreendente, porque as correspondentes Equagdes (46 e 47) sdo idénticas,

exceto pelos termos binarios em x;x; .

A superioridade do modelo quadratico ¢ evidente. O valor absoluto médio dos residuos
deixados por esse modelo para as misturas ternarias B7 € B8 (ndo usadas na modelagem) ¢ 0,85,
enquanto o modelo linear deixa, em média, um residuo seis vezes maior (5,0). Assim, 0 modelo

quadratico foi usado para obtengdo das curvas de nivel para a propriedade brilho.
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Tabela 13 Comparagdo entre os valores experimentais observados (¥,,,) € os valores
previstos pelos modelos linear ( V.. ) € quadratico (J,,,;) da propriedade:
brilho para as oito fritas de borossilicato de chumbo.

Frita X X5 X3 Y quad Niinear Yobs

SiO, PbO B,0;

B6 1 0 0 9,9 (0) 9,9 (0) 9.9

Bl 05 05 0 604(0) 696(0) 60,4
B2 0 1 0 1294(0) 1294(0) 1294
B3 0 05 05 110,7(0) 1162(-55 1107
B4 0 0 1 1031(0) 103,1(0) 103,
BS 05 0 05 654(0) 565(89) 654
B7 042 024 034 698(0,7) 703(0,2) 705
BS 029 024 047 822(-10) 824(-12) 8172

Os niimeros entre parénteses s3o os residuos deixados pelos modelos, e = (¥,,, — ¥) -

A transformac¢do do modelo quadratico em L-pseudocomponentes (Equacio 47) para o
modelo em componentes originais foi feita usando a Equacio 31, que permite fazer a estimativa
dos coeficientes originais em fungdo dos pseudocoeficientes. O modelo quadratico obtido para o

brilho, em fungdo dos componentes originais da mistura, € apresentado na Equaciio 48.

$ =Brilho = ~106,7x, +509,5x, +50,0x, — 675,7x,x,

(48)
+650,2x,%; — 405,4x,x,

A Figura 21 mostra as curvas de nivel obtidas com o modelo quadratico acima para a
propriedade brilho. Enfatiza-se que a Figura 21 representa o tridngulo interno apresentado na
Figura 14. Portanto, a Equagio 48 ¢ valida somente para essa regido. Ou seja, para pontos fora

- da regido definida pelo delineamento ndo se pode fazer nenhuma previsio.
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1031 120 4
B20; | PO

Figura 21l  Sub-regido do simplex original (tridngulo interior) do sistema borossilicato de
chumbo com as curvas de nivel obtidas com 0 modelo quadratico para a proprie-
dade brilho

Observou-se, tanto na Equacio 48 como na Figura 21, que quanto maior a concentragio
do compohente 2 (PbO) na mistura (frita) maior o valor do brilho. O mesmo comportamento fo1
observado para o componente 3 (B;0;). J& o componente 1 (Si0;) ndo contribuiu para aumentar
o valor do brilho. Com relagio as combinagdes binarias, o componente PbO, tem um efeito an-
tagonico com o B,0;, mas apesar disso a presenga simultinea deles na mistura produz altos va-
lores de brilho. J4 as combinagdes binarias que tém a presenga do componente 1(S10,) t€m um
efeito antagbnico, ou seja, diminuem o valor para a resposta brilho ¢, portanto, a proporgdo de

SiO; na frita deve ser a menor possivel, quando se deseja obter uma superficie de alto brilho.

6.1.2 Coeficiente de Expansiao Térmica e Ponto de Amolecimento

Os resultados obtidos para as propriedades coeficiente de expansdo térmica e ponto de
amolecimento s3o apresentados na Tabela 14. Para essas propriedades, foi realizada somente

uma medida devido a disponibilidade do equipamento.
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Tabela 14  Composi¢do das fritas de borossilicatos de chumbo e seus respectivos valores de

coeficiente de expansdo térmica () € ponto de amolecimento (PA).

Pseudocomponentes SiO, PbO B,O; V=& y=PA

Frita . %, %, x, x, X 1077 °Cc™ (°C)
B6 10 0 567 333 10,0 61,3 650
Bl 05 05 0 450 450 100 (833) (65
B2 0 1 0 333 567 10,0 93,2 490
B3 0 05 05 333 450 21,7 66,1 495
B4 O 0 1 333 333 333 69,0 515

BS 0,5 0 0,5 45,0 333 217 60,6 680
B7 0,42' 0,24 034 43,0 39,0 18,0 56,0 655
B8 029 024 047 400 390 21,0 56,7 610

Os modelos linear e quadratico (em termos de pseudocomponentes) obtidos para as pro-

priedades coeficiente de expansdo térmica e ponto de amolecimento foram respectivamente:

P(x) = a =61,3x +93,2x, +69,0x, | (49)
P(x) = a =613x +93,2x, +69,0x; +24,2x,x, — 18 2x.%, — 60,0x,%; (50)
P(x;) = PA = 650x, +490x, + 5151, 51)

P (x;) = PA = 650x, +490x, + 515x, — 20x,x, + 390x,%; — 30x,%; (52)

* Também foi feita a avaliagio desses modelos, da mesma forma que foi déscrito previa-
mente para a propriedade brilho. Para a propriedade coeficiente de expansdo térmica, o modelo
quadratico mostrou-se mais adequado do que o modelo linear, apesar do residuo ser alto (9,4
para 0 modelo quadratico e 11,4 para o modelo linear). Nesse caso, provavelmente um modelo
cubico se ajustaria melhor e seria mais adequado para representar essa propriedade, mas o fato
de ndo ter feito uma formulag@o no centro do L-simplex, ndo permitiu que esse modelo fosse

obtido.

Para a propriedade ponto de amolecimento, também o modelo quadratico apresentou um

residuo menor do que o linear. Mas, os valores de residuos obtidos foram muitos altos (30,5 para
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o modelo quadratico e 52,2 para o modelo linear). Acredita-se, também, que um modelo cubico
forneceria melhores resultados.

Tanto para o coeficiente de expansdo térmica, como para o ponto de amolecimento, foi
feita a transformagdo dos respectivos modelos quadraticos em pseudocomponentes para compo-

nentes originais (Equagdes 53 e 54):
(%) =a =-999x +112,8x, +522,5x; + 4419x.x, —332,4xx; —1095,8x,x; (53)
P (x;) = PA =5232x +606,5x, —1652,5x; —365,2x,x, +7122,5x,x; — 547,8x2x3 (54)

As curvas de nivel para os modelos quadraticos (em componentes originais) obtidos para
o coeficiente de expansio térmica e ponto de amolecimento sio mostradas na Figura 22 (a) €

(b), respectivamente.

$i04 Si0,
61,3

490

69,0 ) 93,2
B20; PO

(a) (b)

Figura22  Sub-regiio do simplex original (tridngulo interior) do sistema borossilicato de

chumbo, com as curvas de nivel obtidas com o modelo quadritico para a proprie-
dade (a) coeficiente de expansdo térmica, em 107 x°C™', e (b) ponto de amoleci-

mento, em °C.

A Figura 22 (a) mostra que quanto maior a proporgdo do componente 2, PbO, maior o
valor do coeficiente de expansdo térmica. Isso porque o PbO atua como um forte fundente, en-
fraquecendo as ligagdes existentes €, por conseqiiéncia, aumenta a expansio térmica. Com rela-
¢do ao componente 3, B,0O;, observa-se que 0 aumento de sua proporgéo na mistura provoca uma

diminui¢do do coeficiente de expansdo térmica. Isso pode ser explicado através do nimero de

|3 110
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coordenagiio. Em vidrados do tipo borossilicato, o aumento do percentual de B,Os provoca a
mudanga do namero de coordenagdo do boro de 3.para 4, formando uma estrutura tetraédrica
semelhante a da silica. [Stefanov, 1988]. O maior empacotamento, portanto, reduz a expansdo
‘térmica. Também para a silica (componente 1) quanto maior sua proporgdo na frita, menor o
coeficiente de expansio térmica, devido as suas fortes ligagdes. Com relagdo as interacﬁés bina-
rias, observou-se que a presenga dos componentes 1 e 2 (SiO, ¢ PbO) em maiores proporgdes na
frita produziu maiores valores para a expansdo térmica. Ao contrario, a presenga, em grandes
concentrac;éés, dos componentes 1 e 3 (SiO, e B,03) e 2 e 3 (PbO e B,0;) tendem a diminuir o

coeficiente de expanséo térmica.

Na Figura 22 (b) observa-se que quanto maior a concentragio tanto do componente 3
(PbO) como do componente 2 (B,0;), menor o ponto de amolecimento, pois estes dois compo-

nentes atuam como fortes fundentes.
6.1.3 Dureza Mohs

A dureza Mohs também foi medida nos pontos do delineamento. Todas as formulagdes
estudadas apresentaram dureza Mohs 4, ou seja, foram riscadas com a apatita. Portanto, qualquer
formulag@o dentro da regido delimitada para o experimento, tera dureza Mohs 4, como mostra a

Figura 23.
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5i04
Dureza Mohs 4
B 203 PhO
Figura 23 Sub-regido do simplex original (tridngulo interior) do sistema borossilicato de

- chumbo, com os valores de dureza Mohs obtidos.
6.1.4 Interse¢do das Propriedades

Para cada propriedade analisada definiu-se uma éarea nos diagr_arrias ternarios de curvas
de nivel. A area de interesse para a propriedade brilho foi baseada em valores acima de 60 (faixa

adequada para a utilizagdo desses esmaltes).

Para a defini¢do da area do diagrama composigdo-coeficiente de expansdo mediu-se o
coeficiente de expansio térmica do revestimento cerdmico (o = 74,2. 107 °C™). Como para obter
um bom acoplamento entre esmalte e o revestimento o mesmo deve ser cerca de 10 unidades
abaixo do obtido para o revestimento, definiu-se uma area entre 60 € 65.107 °C"". [Maynard,
1980:23]

Para produtos cerdmicos esmaltados, os valores de dureza Mohs geralmente variam de 3
a 5, por isso, qualquer formulagdo dentro da drea do delineamento tera dureza Mohs adequada.
O ponto de amolecimento indicado para uma frita que é queimada a 1000 °C esta em torno de

520 a 620 °C.

A combinagio das areas definidas para cada propriedade possibilitou a constru¢do de um

diagrama global com uma regido que corresponde a interse¢do de todas as areas definidas para
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cada propriedade. Nessa 4rea de intersegdo foi feita, ainda, uma otimizagdo em fun¢do do menor
custo de produgdo. Como o litargirio € o componente mais caro da formulagio e quanto maior o
teor de quartzo mais barata a frita, a area otimizada ¢ mostrada na Figura 24. Essa érea,
portanto, indica quais propor¢des dos constituintes poderdo ser usadas para atender os valores

das propriedades exigidos.

§i0,

Area de intersecio
e Formula otimizada em
relacdo ao custo

t PA 520

B40, PO

Figura 24  Sub-regido do simplex original (tridngulo interior) com a drea de formulagdo de-
: finida pela intersecdo dos valores exigidos das propriedades brilho, coeficiente de
expanso térmica, em 107x°C™', e ponto de amolecimento, em °C.

6.2 Fritas Transparentes Sem Chumbo

As propriedades coeficiente de expansdo térmica, ponto de amolecimento e brilho foram
medidas nos trés cortes do tetraedro (15%, 17% e 19% de B,0;), ou seja, nas 27 fritas transpa-
rentes sem chumbo estudadas. A dureza Mohs para esse sistema ndo foi medida, pois pédé-se
observar no sistema borossilicato de chumbo que essa técnica nio é suficientemente sensivel

para avaliar as pequenas diferengas das diferentes fritas analisadas.

Para essas fritas € desejavel um valor de britho maior que 60, um coeficiente de expansio

térmica entre 60 ¢ 70 . 107 °C™! e que o ponto de amolecimento esteja entre 600 e 650 °C .

Os resultados obtidos para cada percentual de B,0; analisado sdo apresentados na seqiién-

cia. As 27 fritas foram codificadas por Fritas TR.
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6.2.1 Formulagdes com 15% de B,0;

A Tabela 15 apresernita as respostas obtidas para as propriedades coeficiente de expansdo

térmica, ponto de amolecimento e brilho das composi¢des com 15% de B,Os investigadas.

Tabela 15 Composigdes das fritas transparentes sem chumbo com 15% de B,O; e seus
respectivos valores para o brilho, expansio térmica (o [.10'7 °C'1]) e ponto de
amolecimento (PA [°C]).

Pseudocomponentes Si0, ALO; R,O+
. * * RO * .
Frita Bri- a PA
x, X, X, X X2 3 tho
TR1 1 0 0 76,47 3,53 20,00 793 | 67,6 640
TR4 05 0,5 0 67,65 12,35 20,00 787 670 645
TR2 0 1 0 5882 21,18 20,00 63,7 693 645
TR6 0 0,5 0,5- 5882 12,35 2883 87,1 813 625
TR3 0 0 1 588 353 3765 650 827 600
TRS 0,5 0 0,5 6765 3,53 28.83 85,5 71,7 630
TR7 )4 }A }A 64,0 9,41 25,89 83,8 693 625
TR8 0,67 0,13 0,20 70,50 5,88 23,53 855 73,3 640
TR9 025 0,13 0,62 6323 588 30,89 854 753 620

* A soma dos valores de SiO,, Al,O5, R,0 + RO correspondem a 85% da composigio final das
fritas, sendo o restante a parte fixa de B,0; (15%).

Para se ter nogdo do erro experimental, foram feitas trés replicac}ﬁes (medidas) com a
Frita‘ TR1 para todas as propriedades de interesse. Os valores medidos e respectivos erros sao
apresentados na Tabela 16, segundo critérios metrologicos usuais [Moreira, 1998]. Observou-se
que os erros provaveis, associados as medidas experimentais sdo, em geral, inferiores a 10%.
Assim, decidiu-se realizar —na seqiiéncia do trabalho — somente uma medida de cada proprieda-
de, devido a disponibilidade dos equipamentos e ao tempo necessario para realiza-las, ja que o
sistema estudado exigia uma grande quantidade de experimentos (27 para cada propriedade) e as

fritas teriam que ser fundidas novamente para cada replicacéo.
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Os modelos linear, quadratico e cubico especial foram empregados para as trés proprie-
dades analisadas. Os polindmios obtidos em termos de pseudocomponentes sdo apresentados nas
Equacdes 55 a 63.

Tabela 16 Valores das propriedades coeﬁcienté de expansdo térmica (a), brilho e ponto
de amolecimento (PA) obtidos nas trés replicagdes feitas com a frita TR1.

Medida 1 2 3 Média Dp t(95) t(95)Dpm G +EP EP (%)

Brilho 793 80,0 774 789 135 43 - 334 79 3 3,8
a (107°CY) 67,6 64,6 623 648 266 43 660 65 7 10,8
PA(C) 640 644 640 641 231 43 573 641 6 0,9

Dp € o desvio padrdo; t(95) é o pardmetro t de Student para um grau de confianga de 95%; Dpm
é o desvio padrdo da média; G € o valor da grandeza; EP € o erro provavel.

Britho:
¥ timeary = 79,3, +63,7x; +65,0x, (55)
Vequaay = 79,3%, + 63,7, +65,0x; + 28,8%,x, +53,4x,x;, +91,0x,, (56)
Ve = 79,35 +63,7x, +65,0x; +28,8x,x, +53,4x,.2; + 9L0x,x; — 129,0x,0,x, 57)

Coeficiente de expansdo térmica:

ineary = 67,6%, +69,2x, +82,7x, | (58)
Viquagy = 67,6 +69,2x, +82,7x; — 5,6x,%, — 13,8x,%; + 2L4x,x, o (59)
Preuty = 67,63 +69,2:x, +82,7x; ~5,6xx, ~13,8xx; +21,4x,5; —110,4x,x,%; (60)

Ponto de amolecimento:

Pitineary = 640x; + 6452, + 600x; (61)
Piquady = 640, +645x, +600x; +10x,x, + 40x,x; +10x,x (62)

Piuy = 640, + 6452, +600x; +10x.x, + 402,05 +10x,35 — 270x,%,%; (63)
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Nas Tabelas 17 a 19 tém-se a comparagdo das previsdes dos trés modelos (linear, qua-

dratico e cubico) para as propriedades brilho, coeficiente de expansdo térmica e ponto de amole-

cimento, respectivamente.

Comparagdo entre os valores experimentais observados (Yobs ) ¢ os valores

Tabela 17
previstos para o brilho, pelos modelos linear (5) linear y  quadratico (5’ quad ) e cu-
bico ( Vet ),
Frita 5 % Vinear Y quad Veus Yobs
TR1 1 0 0 79,3 (0) 793(0) 793(©0) 793
TR4 05 05 O 71,5(72) 78,7(0) 787(0) 787
TR2 O 1 0 63,7 (0) 63,7 (0) 63,7(0) 63,7
TR6 0 05 05 644(227) 87,1(00) 871(0) 871
TR3 O 0 1 65,0 (0) 65,0 (0) 65,0 (0) 65,0
TRS 0,5 0 0,5 722(13,3) 855(0) 855(0) 855
TR7 4 A ¥ 693(14,5) 88,6(-4,8) 83,8(0) 838
TR8 067 0,13 0,20 74,4(11,1) 86,4(-0,9) 842(1,3) 855
TR9 025 0,13 062 684(17,0) 850(04) 824(3,0) 854

Os numeros entre parénteses s3o os residuos deixados pelos modelos, e = (J,,, — ¥) .

Tabela 18

A

Comparagdo entre os valores experimentais observados (¥, ) € os valores

previstos para o coeficiente de expansio térmica, pelos modelos linear
(j’linear ): quadrético (j}quad ) e cibico (j/cub )

Frita x X, % Viinear Y quad Veub Vobs
TRI 1 0 0 676(0) 676(0) 67.6(0) 676
TR4 05 05 0 684(-14) 670(0) 67,0(0) 670
TRZ 0 1 0 693(0) 693(0) 693(0) 693
TR6 0 05 05 760(53) 813(0) 813(0) 81,3
TR3 0 0 1 87(0) 87(0) 827(0) 827
TRS 05 0 0,5 752(35 71.,7(00) 717(0) 717
TRT ¥ ¥ % T32(39) 73441 693(0) 693
TR8 067 0,13 020 708(25) 69,0(43) 67,1(62) 733
TR 025 0,13 0,62 772(-19) 766(-13) 743(1,0) 753

Os nimeros entre parénteses sdo os residuos deixados pelos modelos, € = (¥,,, — 7).
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Tabela 19 Comparagdo entre os valores experimentais observados (Y, ) € os valores
previstos para o ponto de amolecimento, pelos modelos linear ( ¥, ), qua-
dratico (Vs ) € cubico (Fp )-

Frita X1 Xy Yiinear Y quad Yeub Yobs

TR4 05 05 642(3,0)  645(0)  645(0) 645
TR2 0 1 645(0)  645(0)  645(0) 645
TR6 0 05 05 62(3,0) 6250) 625(0) 625
TR3 0 0 1  600(0)  600(0)  600(0) 600
TRS 05 0 05 620(100) 630(0)  630(0) 630

TRT ¥ ¥ Y% 628(-30) 635(-100) 625(0) 625

%

TRI I 0 0  640(0)  640(0)  640(0) 640
0
0

TR8 067 013 020 633(70) 639(1,0) 634(60) 640
TR 025 013 062 616(4,0) 623(-30) 618(2,0) 620

Os numeros entre parénteses s3o os residuos deixados pelos modelos, e =(¥,,, — ¥).

Para a propriedade brilho apresentada na Tabela 17, tanto 0 modelo quadratico como o
modelo cibico sdo adequados para representar essa propriedade. O valor absoluto médio dos
residuos deixados por esses modelos, para as formulagdes ndo usadas na modelagem, foi de 2,03

ene 2,15 respectivamente, enquanto o modelo linear apresentou um residuo de 14,3.

Optou-se pelo modelo quadratico devido este apresentar um menor numero de coefici-

entes a ser determinado.

A transformagdo do modelo quadritico para o brilho em L-pseudocomponentes para

componentes originais forneceu a seguinte equagio:
y= brilho = —-35,54x, -876,36x, —852,3x; +924,5x,x, +1714,2x,x; +2921,1x,x, (64)

Analisando a Equacgio 64, observa-se que as combinagdes bindrias dos componentes
(valores dos coeficientes dos termos bindrios) tém um efeito sinergético, ou seja, tendem a au-
mentar a propriedade brilho. A combinag&o binaria do componente 2 (Al,Os;) com o componente
3 (R;O+RO) € a que mais contribui para altos valores do brilho. Uma maior quantidade de um

dos componentes (1 , 2 ou 3), relativamente aos outros tende a diminuir o brilho.
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O modelo quadratico em componentes originais (Equagio 64) foivusado para obtengdo
do diagrama de curvas de nivel para a propriedade brilho, apresentado na Figura 25. O diagrama
apresentado ¢ a regido do simplex definido pelas resfriqﬁes nos limites inferiores e superiores da
Figura 17. Nota-se que altos valores de brilho sdo obtidos na regido central do diagrama, ou
seja, nas proximidades da formulag@io TR7 (64,7% de SiO,, 941%de ALO;, 259%d&eR ,0+R0O).Ja
uma maior propor¢do de alumina na frita, assim como de R,O + RO, tende a diminuir o brilho,
isso porque tanto a alumina como o CaO e o ZnO presentes no componente 3 tonam-se opacifi-

cantes quando em altas concentragdes na frita.

Analisando-se a Tabela 18, verifica-se que a propriedade coeficiente de expansio térmi-
ca ¢ melhor representada pelo modelo linear, pois apresentou uma média de residuo de 3,08,
enquanto os modelos quadratico e cubico apresentaram um residuo médio de 3,23 e 3,6, respec-
tivamente. O modelo linear para o coeficiente de expansdo térmica em termos dos componentes
originais € o seguinte:

¥ =a =50,2x +59,3x, +135,7x, (65)

Observa-se a influéncia do componente 3 (R,O+RO) em aumentar o coeficiente de ex-

pansdo térmica.

753 o 31.3 [ 71 65,0
$i0n R,0 + RO

Figura25  Sub-regido do simplex original (tridngulo interior) com as curvas de nivel do mo-
delo quadratico (Equagio 64) para a propnedade britho das fritas transparentes
sem chumbo com 15%.de B,O;.
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A Figura 26 mostra as curvas de nivel da propriedade expansio térmica, obtidas com o
modelo llinear da Equagio (65). Nota-se que para a silica, assim como a alumina, quanto maior
sua concentrag¢do na frita, menor o coeficiente de expansdo térmica. Portanto, se um baixo coefi-
ciente de expansdo térmica for desejavel, deve-se formular nas proximidades dos vértices desses
dois componentes, ja que os alcalis presentes no componente 3 aumentam muito a expansio

térmica.

Alg0O5

69,3
72.3
T0.8 753
73.8 T8.3
61,6 79,3 B aFE Y. 82,7
$i04 R,0 + RO

Figura 26  Sub-regido do simplex original (tridngulo interior) com as curvas de nivel do mo-
delo linear para o coeficiente de expansdo térmica, em 107x°C", das fritas trans-
parentes sem chumbo com 15% B,O;.

Para a propriedade ponto de amolecimento, o0 modelo cubico mostrou-se mais adequado.
Apresentou uma média dos residuos 4,0, enquanto os modelos linear e quadratico apresentaram
um residuo médio de 5,0 e 7,0, respectivamente.

O modelo cibico para o ponto de amolecimento (em termos dos componentes originais)

¢ apresentado na Equagéo 66.

§ = PA = 576,4x, +619,5x, — 148,7x, + 321,0x,x, +1284,0x,X, + 321,0X,X, — 634,5%,X,X, (66)
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A Figura 27 mostra o diagrama de curvas de nivel obtido para a propriedade ponto de
amolecimento. Como era esperado, quanto maior a concentragdo do componente 3 (alcalis) na

frita menor seu ponto de amolecimento, pois estes atuam como fundentes.

Al,0,
650

640 600
$i0, R20 + RO

Figura 27  Sub-regido do simplex original (tridngulo interior) com as curvas de nivel do mo-
delo cubico obtido para a propriedade ponto de amolecimento, em °C, das fritas

sem chumbo com 1‘5% de B,0s.
6.2.2 Formulag¢des com 17% de B,O;

A Tabela 20 apresenta os valores obtidos para as propriedades brilho, coeficiente de ex-

pansdo térmica e ponto de amolecimento das composig¢des investigadas com 17% de B,0; .

Também para as nove féormulas com 17% de B,O; foram avaliados os modelos linear,
quadratico e ctbico especial para a obtengdo dos polindmios que representam as trés proprieda-
des de interesse. A avaliagfio foi feita com base na média dos residuos apresentados por cada
modelo, em formula¢des ndo usadas na modelagem, como apresentado anteriormente para as

formula¢des com 15% de B,0;.
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Tabela20  ComposigSes das fritas transparentes sem chumbo com 17% de B;0; e

seus respectivos valores para o brilho, expansio térmica (o [. 107°C"]) e ponto de amolecimento

(PA[CD).

Pseudocomponentes  Si0, ALO; RO+
%* *

Frita ‘ RO* Bri- a PA
X, Xy X, ! X2 X3 Iho

TR11 1 0 0 7830 3,60 18,10 80,0 516 650

TR14 0,5 0,5 0 6925 12,65 18,10 832 550 655

TR12 O 1 0 60,20 21,70 18,10 749 623 670

TR16 O 0,5 0,5 6020 12,65 27,15 83,5 69,7 640

TR13 0 0 1 60,20 3,60 3620 73,6 886 600

TR1S 0,5 0 05 6925 360 27,15 8,0 737 630
TR17 Y )A )A 66,20 9,60 2420 844 64,7 615

TR18 0,67 0,15 0,18 7230 6,30 21,40 82,1 657 645

TR19 0,04 045 0,51 61,00 11,70 2730 857 65,0 620

* A soma dos valores de Si0,, Al,O;, RO + RO correspondem a 83% da composi¢do final das
fritas, sendo o restante a parte fixa de B,0; (17%).

Também para as nove formulas com 17% de B,0; foram avaliados os modelos linear,
quadratico e cubico especial para a obtengdo dos polindmios que representam as trés proprieda-
des de interesse. A avaliagdo foi feita com base na média dos residuos apresentados por cada
modelo, em formulagdes ndo usadas na modelagem, como apresentado anteriormente para as
formulagdes com 15% de B,0s.

Para a propriedade brilho, tanto o modelo quadratico como o cubico especial se mostra-
ram adeqliados. Seus respectivos valores para os residuos foram 2,3 € 2,2 , enquanto que o mo-
delo linear apresentou um residuo de 7,8. Optou-se pelo modelo quadratico pelo fato deste pos-
suir um menor nimero de coeficientes a ser calculado.

O modelo quadratico (em termos de pseudocomponentes) que representa a propriedade

brilho para as formulagdes com 17% de B,0; € apresentado na Equagéo 67

3 = 80,0x, +74,9x, +73,6x; + 23,0x,x, + 26,8x,%; + 37,0x,%, (67)
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O respectivo modelo quadratico para o brilho, em termos de componentes originais €

apresentado na Equaciio 68.
y=12,7x, —436,5x, — 459,5.Jc3 +702,0x,x, +1001,0x,x, +1129,4x,x, (68)

Analisando a Equacio 68, observa-se que, assim como nas formulagdes com 15% de
B,0;, ha também umé forte influéncia das combinagdes binarias dos componentes; principal-
mente do componente 2 (Al,03) com o 3 (R,0 + RO), em aumentar o valor do brilho quando se
aumentam suas respectivas proporgdes na frita. J4 quanto maior a propor¢do tanto do compo-
nente 2 (Al,0;) como do componente 3 (alcalis, CaO e ZnO) na frita, menor serd o valor para o
brilho. Isso porque quando se tem altas concentragdes de alumina, CaO ¢ ZnO, estes atuam

como opacificantes e, portanto, diminuem um pouco o briltho do vidrado.

A Figura 28 mostra o diagrama que representa a regido estudada e suas respectivas cur-
vas de nivel para a propriedade brilho. Nota-se que toda a regido do diagrama apresenta valores
de brilho significativamente altos. Portanto, todas as possiveis combinagdes dos trés componen-

tes podem ser usadas para obter-se um vidrado com bom brilho.

Figura 28  Sub-regifio do simplex original (tridngulo interior) com as curvas de nivel do mo-
delo quadratico para a propriedade brilho das fritas transparentes com 17% de
B,0s.
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O coeficiente de expansdo térmica, o, para as fritas éom 17% de B,0; também foi me-
lhor representado pelo modelo quadratico. O residuo médio desse modelo foi 3,9. Os modelos
linear e cubico especial apresentaram um residuo médio de 10,4 € 5,5 respectivamente. A Equa-
¢iio 69 mostra o modelo quadratico (em pseudocomponentes) obtido para representar o coefici-
ente de expansdo térmica. Observa-se que o componente 3 (R,O + RO), assim como a combina-
¢do dele com o componente 1 (SiO;) contribuem significativamente para o aumento do coefici-
ente de expansdo térmica. Isso porque os alcalis, CaO e ZnO (presentes no componente 3) atuam
como fundentes, enfraquecendo as ligagdes da estrutura vitrea, provocando um aumento da ex-
pansdo térmica. Observa-se ainda que a combinagdo bindria desses fundentes com a alumina
(componente 2) provoca um efeito antagdnico, ou seja, os valores obtidos para o coeficiente de
expansio térmica com a combinag@io desses dois componentes sdo menores do que os valores
obtidos através da média simples dos valores medidos na maior proporgdo do componente 2
(alumina) e 3 (fundentes). Ainda nesse caso, a proporgdo de alumina (componente 2) contribui
significativamente para o aumento dos valores do coeficiente de expansdo térmica, devido as

fortes ligagdes presentes na sua estrutura.
P =51,6x, +62,3x, + 88,6x, — 7,8x.x, +14,4x.x; —23,0x,, (69)

O modelo quadratico para o coeficiente de expansdo térmica, transformado para compo-

nentes originais ¢ mostrado na Equagao 70.

$ ==203x, +380,Lx, +15,7x, — 238 Lx,x, +439,5x,x;, — 702,Ix,x, (70)

O diagrama com as curvas de nivel para a propriedade coeficiente de expansdo térmica é

apresentado na Figura 29.
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51,6 38,5
$iOg E,0 + RO

Figura 29  Sub-regido do simplex original (tridngulo interior) com as curvas de nivel para a
propriedade coeficiente de expansdo térmica, 10'7><°C", obtidas através do mo-
delo quadratico, para as fritas transparentes com 17% de B,0;

Para a propriedade ponto de amolecimento, o modelo linear apresentado na Equacio 71,
mostrou-se mais adequado, embora seu residuo médio tenba sido alto (9,2). Os outros dois mo-
delos (quadratico e cubico especial) apresentaram um residuo médio de 15,0 € 12,0 respectiva-

mente.
7 = 650x, +670x, + 600x, | M

O modelo linear para o ponto de amolecimento em termos dos componentes originais €

apresentado na Equacéo 72.

$ = 696,0x, +806,5x, +419,8x, (72).
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Analisando a Equagdo 72, nota-se que quanto maior a proporgdo do componente 3 (al-
calis, CaO e ZnO) na frita, mais baixo serd o ponto de amolecimento, pois este atua como fun-
dente. Ao contrario, quanto maior a propor¢do do componente 2 (alumina) na frita, mais alto
sera o ponto de amolecimento, pois a alta concentragio de alumina na frita reduz a proporgéo O-
Si, aumentando o ponto de fusdo e, consequentemente o ponto de amolecimento. Como para
todas as fritas transparentes sem chumbo fez-se uma extrapolagio no limite superior de alumina
para definir os simplex, esse efeito ¢ mais pronunciado. A Figura 30 mostra o diagrama com as
curvas de nivel da propriedade ponto de amolecimento das fritas com 17% de B,0O;. O compor-

tamento do ponto de amolecimento em fungdo das proporgdes dos componentes foi basicamente

idéntico ao observado para as fritas com 15% de B,0O; (Figura 27).

AlLA04

670

652

L
632
038 6518
. I

650 600
5109 R0 + RO

Figura 30  Sub-regido do simplex original (tridngulo interior) com as curvas de nivel para a
propriedade ponto de amolecimento, em °C, obtidas através do modelo linear para
as fritas com 17% de B,0;.

6.2.3 Formulagdes com 19% de B,O;
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Os valores obtidos para as propriedades brilho, coeficiente de expansdo térmica e ponto

de amolecimento das formulagdes com 19% de B2Q3 investigadas, sdo apresentados na Tabela

21.
Tabela 21

Composigdes das fritas transparentes sem chumbo com 19% de B,O; e seus
respectivos valores para o brilho, expansdo térmica (o [.107°C"]) e ponto de
amolecimento (PA [°C]).

Pseudocomponentes Si0, ALO; RO+
Frita i " RO* Brii o PA
X, X, X X1 X 3 tho
TR21 1 0 0 80,25 3,70 16,05 749 577 665
TR24 05 0,5 0 7099 1296 16,05 71,6 53,0 670
TR22 O 1 0 61,73 1296 2531 254 51,7 670
TR26 0 0,5 0,5 61,73 1296 2531 750 74,0 650
TR23 O 0 | 61,73 3,70 3457 719 787 595
TR25 05 0 05 70,99 3,70 2531 80,0 72,7 630
TR27 Y4 Y A 6790 987 2223 798 63,0 645
TR28 067 0,17 0,16 7408 6,78 19,14 80,7 56,7 650
TR29 0,17 0,16 067 6482 6,78 2840 858 69,0 610

* A soma dos valores de Si0,, Al,Os, R,O + RO correspondem a 81% da composigio final das

fritas, sendo o restante a parte fixa de B,O; (19%).

Para as nove formulas com 19% de B,0; (apresentadas na Tabela 21) os modelos linear,

quadratico e cubico especial também foram avaliados.

Para a propriedade brilho tanto 0 modelo quadratico como o ciibico especial foram ade-

quados para representa-la, pois a média dos residuos para esses dois modelos foram pratica-

mente idénticas (2,0 para o quadratico e 1,9 para o cubico especial). J4 o modelo linear apre-

sentou um residuo médio muito alto (16,5). Optou-se pelo modelo quadratico, pois este apre-

senta um menor nimero de coeficientes a ser calculado. O modelo quadratico (em termos de

pseudocomponentes) que representa a propriedade brilho em fungio das proporgdes dos compo-

nentes na frita € apresentado na Equacéo 73.

P = 74.9x, +25,4x, + 77.9x; + 85,8x.x;, +14,4x,x; + 93,0x,,

(73)
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A transformagfio da equagfo acima para os componentes originais também foi feita e

forneceu a Equagio 74, utilizada para construir o diagrama de curvas de nivel da Figura 31.
¥y =373x, —2051.3x, ~146,5x; + 2501,5x,x, + 419,8x,x; + 2723,1x,x; (74)

Observa-se na Figura 31 que quanto maior a propor¢do da alumina na frita menor o va-
lor do brilho. Isso porque o percentual superior de alumina na determinagio da regido do estudo
foi extrapolado e a altas concentragdes a alumina atua como opacificante. Comparando o dia-
grama da Figura 31 com os obtidos para as formulagdes com 15 e 17% de B,0; (Figuras 25 e
28 respectivamente) verificou-se que com o percentual de 19% de B,0O;, a queda no valor do
brilho nas proximidades do vértice da alumina foi bem mais acentuada. Isso pode ser explicado
através do maior percentual de B,0; (19%), pois esse dxido também atua como opacificante a
altas concentragdes. Assim como nos outros dois teores de B,O; analisados (15 e 17%), também
para o teor de 19% as combinagdes binarias colaboraram significativamente para aumentar o

valor do brilho.

74,2 77,9
$i0, R0 + RO

Figura 31 Sub-regido do simplex original (tridngulo interior) com as curvas de nivel da pro-
priedade brilho das fritas transparentes com 19% de B,0O;, obtidas através do mo-
delo quadratico.
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O coeficiente de expansio térmica para as formulagdes com 19% de B,0; foi melhor re-
presentado pelo modelo linear (Equagio 75). O valor médio do residuo (nas formulagdes que
ndo fazem parte da modelagem) para o modelo linear foi de 3,4. J4 os modelos quadraticos e

cubico especial apresentaram um residuo médio de 5,9 e 5,6, respectivamente.
¥ =57,7x, +51,7x, + 78,7x, (75)

A transformagdo do modelo linear para o coeficiente de expansdo térmica para compo-
nentes originais forneceu a Equagio 76 que foi utilizada para construir o diagrama de curvas de

nivel da Figura 32.

§ = 40,7x, +8,3x, +154,1x, (76)

&7,7 78,7
104 R+0 + RO

Figura 32 Sub-regido do simplex original (tridngulo interior) com as curvas de nivel da pro-
priedade coeficiente de expansdo térmica, em 107%x°C™!, obtidas através do mo-

delo linear, para as fritas transparentes com 19% de B,0;.
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O comportamento do coeficiente de expansio térmica em fungdo das proporgdes dos
componentes, apresentado na Figura 32, é semelhante ao observado nos diagramas das Figuras
26 e 29 para os teores de 15 e 17% de B,0;, respectivamente. Também nesse caso uma maior
concentragdo dos dlcalis presentes no componente 3 provoca um aumento significativo no coefi-
ciente de expansdo térmica, mas esse aumento € menor do que o observado nas Figuras 26 e 29.
Isso porque o boro na presenga de alcalis entra em coordenagio tetraédrica e reduz o coeficiente
de expansdo. [Maynard, 1980]. Essa redug@o foi mais pronunciada devido a maior concentragdo

de boro (19%) presente nas formulagdes.

O ponto de amolecimento foi melhor representado pelo modelo linear da Equagio 77
(residuo médio de 5,8), pois com os modelos quadratico e cibico especial obteve-se um residuo

médio de 10,7 e 8,5 respectivamente.
3 = 665x, +670x, + 595, (77)

A Equagio 77 transformada para componentes originais ¢ mostrada na Equag¢io 78. A
Figura 33 mostra o diagrama de curvas de nivel para o ponto de amolecimento obtido com o

modelo linear apresentado na Equagio 78.

y =724,7x, + 751,7x, + 346,7X, (78)
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660 |
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/ !625 610
_
665 505
Si0, ' Rs0+RO

Figura 33 Sub-regido do simplex original (tridngulo interior) com as curvas de nivel da pro-
priedade ponto de amolecimento, em °C, obtidas através do modelo linear para as
fritas com 19% de B,0s.

Analisando a Figura 33 observou-se que o ponto de amolecimento apresentou pratica-
mente 0 mesmo comportamento que o apresentado para os teores de 15 e 17% de B,Os. Isto &,
quanto maior a propor¢do do componente 3 (alcalis, CaO e ZnO) na frita mais baixo o ponto de

amolecimento.

6.2.4 Intersecdo das Propriedades

Comparando os diagramas apresentados para os trés teores de B,Os analisados, observou-
se que para o percentual de 15% os valores obtidos para o coeficiente de expansdo térmica (Fi-
gura 26) sdo mais altos (variam de 68 a 83 107°C™"). Como se deseja um coeficiente de expan-
s30 térmica entre 60 e 70 107 °C™, a regido para a formulagdo no diagrama da Figura 26 seria
muito pequena. Ja os diagramas das Figuras 29 e 32 para os teores de 17 e 19% de B,0O; respec-
tivamente, apresentaram valores mais baixos de expansdo e uma maior regido que atende os va-

lores exigidos para o coeficiente de expansdo térmica.
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Para a propriedade brilho, o diagrama da Figura 28 para o teor de 17% de B,0; foi o que
apresentou maiores valores para o brilho. J4 a propriedade ponto de amolecimento ndo apresen-

tou diferengas significativas nos trés teores de B,O; analisados.

As matérias-primas mais caras sdo, em ordem decrescente, 0xido de zinco, carbonato de
potdssio (fonte de K,0), acido boérico (fonte de B,0O;) e nitrato de sédio (fonte de Na,O). Por-
tanto, deve-se utilizar a menor propor¢do possivel do componente 3 (R20+RO). Como o per-
centual de B,0; é bem mais alto do que os componentes élcalis, CaO e ZnO, o seu percentual na
frita também define qual a formulagdo mais economica. Como os melhores resultados para as
trés propriedades analisadas foram obtidos pafa os teores de 17% e 19% de B,0;, optou-se por
fazer a intersegdo das propriedades com os diagramas obtidos com o percentual de 17% de B,0;,

pois o custo em relagdo a utilizagdo do acido borico seria menor.

Foram definidas as regides de interesse nos diagramas de curvas de nivel das formulagdes
com 17% de B,0; para as trés propriedades: brilho, coeficiente de expansdo térmica e ponto de

amolecimento.

A intersecdo dessas regifes possibilitou a construgdo de um diagrama global (mostrado
na Figura 34) que define a area para formulagdo de fritas que atende todos os valores das pro-
priedades requeridos. Nessa area foi feita, ainda, uma andlise em fun¢do do maior custo de pro-
dugdo. Como o componente 3 (R,0 + RO) exige as matérias-primas mais caras para a produgio,
sua proporg¢do na area de intersegdo deve ser a minima possivel. A silica € a matéria-prima mais

barata, portanto, deve-se utilizar a sua maior proporgdo possivel.
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Area de intersegio

®  Formula otimizada em
relacio ao custo

$i0, R,0 + RO

Figura 34  Sub-regido do simplex original (tridngulo interior) com a area de formulag¢do de-
finida pela intersegdo dos valores exigidos das propriedades brilho, coeficiente de

~ . - -7 - .
expansio térmica, em 107 x°C ! e ponto de amolecimento, em °C.
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7 CONCLUSOES

Através do método de delineamento de misturas foi possivel definir, para os dois siste-
mas analisados, uma regido de formulagdo onde a zona 6tima das propriedades brilho, coefici-

ente de expansio e ponto de amolecimento ¢ alcangada.

Para representar as propriedades coeficiente de expansdo térmica, brilho e ponto de
amolecimento do sistema borossilicato de chumbo, 0 modelo quadratico para os polindmios (su-
perficies de resposta) mostrou-se mais adequado, pois apresentou um menor valor para a média

dos residuos.

Para as fritas transparentes sem chumbo, o melhor ajuste aos dados experimentais para a
representagdo e previsdo das propriedades investigadas foi para determinados sistemas o modelo

linear, para outros, o quadratico, ou ainda para outros, o cibico especial.

Com o delineamento de misturas foi possivel verificar a influéncia das proporgGes dos

componentes e de suas interagdes nas propriedades das fritas estudadas.

Os polindmios de superficies de respostas, obtidos para cada propriedade, podem agilizar
o processo de formulagdo, através da estimativa de valores das propriedades sem se realizar um

numero excessivo de experimentos.

Sistemas com mais de 3 componentes sujeitos a restrigdes nos limites superiores € inferi-
ores tomam, por um lado, a analise complexa com essa metodologia. No entanto, pode-se auto-
matizar determinados procedimentos por meio de uma rotina computacional, que inclua tanto a

definigdo das regides a serem analisadas quanto a representagdo final das propriedades.

Pode-se concluir, entdo, que experimentos com misturas € diagramas de curvas de nivel
abrem amplas perspectivas para o estudo, planejamento ¢ otimizagio de formulagGes ndo s6 de
fritas, como também de outras combinag¢des de materiais que tenham que atender exigéncias

praticas.
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