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RESUMO

As complexas reacfes quimicas que ocorrem entre as matérias-primas, durante o processo
de queima das ceramicas triaxiais, ainda ndo sdo plenamente compreendidas, nédo
existindo uma ferramenta que possa simular com preciséo suas propriedades. Um melhor
entendimento sobre as alteracbes microestruturais em corpos cerdmicos, durante o
processo de queima, seria muito Util a selecdo de matérias-primas e definicdo dos
parametros de processo. Utilizando o software FactSage, o presente trabalho fornece o
estudo de simulagdes termodindmicas quimicas para interagdes entre os Oxidos de
formulacdes da cerdmica tradicional e suas matérias-primas, incluindo-se o uso de residuo.
A andlise inicial comparou as fases cristalinas preditas nas matérias-primas com as
analises mineralogicas. Posteriormente, foram analisadas as fases cristalinas e a
quantidade de fase vitrea de uma formulacéo triaxial e da substituicao integral da mateéria-
prima fundente por residuo de vidro sodo-calcico; os resultados foram comparados com
dados experimentais e dados da literatura. O software apresentou resultados coerentes,
conseguindo indicar a presenca das principais fases nas matérias-primas. As fases
secundarias previstas e as reais nem sempre coincidiram nas analises individuais das
matérias-primas. As fases na queima foram indicadas de forma correta, tridimita (fase
estavel acima de 870 °C), mulita, fase vitrea e anortita (quando utilizado residuo de vidro),
porém em quantidades diferentes aos dados experimentais da relacdo com a temperatura
de queima real. O modelo FactSage foi utilizado no célculo da viscosidade dos diferentes
sistemas de ceramicas triaxiais e de cerdmicas com residuo de vidro sodo-célcico
(embalagens/vasilhames e vidros planos); prevendo menores valores para a viscosidade
de massas fundidas sodicas e valores mais elevados para a viscosidade de massas fundidas
potassicas de grés porcelanico. Menores valores de viscosidade foram previstos, no
intervalo térmico de 1200-1420 °C com o uso do banco de dados Glasses, na cerdmica

com residuo de vidro em relagdo aos valores da cerdmica tradicional.

Palavras-chave: ceramicas triaxiais, queima, fase vitrea, viscosidade, simulacdes

termodinamicas.



ABSTRACT

The complex chemical reactions that occur between raw materials, during the firing
process of triaxial ceramics, are still not fully understood, and there is no tool that can
accurately simulate their properties. A better understanding of the microstructural
changes in ceramic bodies during the firing process would be very useful for the selection
of raw materials and definition of process parameters. Using the FactSage software, this
work provides the study of chemical thermodynamic simulations for interactions of the
oxides of traditional ceramic formulations and their raw materials, including the use of
residue. The initial analysis compared the predicted crystalline phases in the raw materials
with the mineralogical analyses. Subsequently, were analyzed the crystalline phases and
the amount of vitreous phase of the triaxial formulation and the integral replacement of
the fluxing raw material by soda-lime glass residue; the results were compared with
experimental data and literature data. The software presented coherent results, being able
to indicate the presence of the main phases in the raw materials. The predicted and actual
secondary phases did not always coincide in the individual analysis of the raw materials.
The firing phases were correctly indicated, tridymite (stable phase above 870 °C), mullite,
vitreous phase and anorthite (when using glass residue), but in different amounts to the
experimental data in relation to the actual firing temperature. The FactSage model was
used to calculate the melt viscosity of different systems of triaxial ceramics and ceramics
with soda-lime glass residue (container and float); predicting lower values for the
viscosity of sodic melts and higher values for the viscosity of potassic melts in the
porcelain stoneware. Lower viscosity values were predicted, in the thermal range of 1200-
1420 °C with the use of the Glasses database, in ceramic with glass residue in relation to

the values of traditional ceramic.

Keywords: triaxial ceramics, firing, vitreous phase, viscosity, thermodynamic

simulations.
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1 INTRODUCAO

As ceramicas triaxiais abrangem uma variedade de produtos como porcelanatos,
azulejos, loucas de mesa, lougas sanitarias, porcelanas técnicas, entre outros, que
representam uma grande proporcao da produc¢do na industria cerdmica. S&o produzidas a
partir de um grupo de matérias-primas, tendo como constituintes principais caulim/argila,
feldspato e gquartzo.

Embora as rotas de producédo possam variar (colagem, extrusao, prensagem, etc.),
todas as pecas sdo finalizadas em uma etapa de queima para a consolidacdo das
propriedades finais. Como a queima promove as reagdes fisico-quimicas que determinam
as propriedades finais das porcelanas, deve-se considerar as limitacGes cinéticas, o
desenvolvimento das fases e a complexidade da microestrutura.

A sinterizagdo que leva a densificacdo (eliminacdo de porosidade) ocorre pelo
mecanismo de fluxo viscoso, cuja intensidade depende da composicdo quimica da
formulacdo especifica e das condi¢des de queima. As variaveis mais importantes sao o
tamanho de particula da matéria-prima, a temperatura, o tempo, a quantidade de fase
vitrea e a viscosidade da mesma durante a queima (Kingery et al., 1976). A variacdo de
viscosidade da fase vitrea com o aumento da temperatura, significa a passagem de um
estado altamente viscoso para um mais fluido, o que altera a taxa de densificacdo, ja que
a fase liquida formada penetra entre os grdos e exerce uma forca atrativa, unindo-os
(Barsoum, 2003). Além desses, destaca-se também a microestrutura da peca verde, ou
seja, a densidade a verde, a distribuicédo da porosidade e do tamanho de poros (Orts et al.,
1993).

Dada a complexidade e quantidade de variaveis que influenciam a queima das
ceramicas tradicionais, ndo se espera uma relacdo direta entre o estudo termodinédmico e
as propriedades finais de uma peca. No entanto, estima-se que a analise termodinamica
possa contribuir com informag6es para o melhor entendimento dos efeitos da energia
térmica sobre as reagdes das matérias-primas durante o processo de queima, uma vez que,
tais efeitos afetam diretamente as propriedades da microestrutura.

Com o intuito de avaliar quantitativamente os efeitos da temperatura sobre o
sistema triaxial (caulim, feldspato e quartzo), utilizou-se nesta pesquisa uma ferramenta

de célculo para simulagdes termodinamicas quimicas - o software FactSage. Assim,
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foram investigadas as fases termodinamicamente estaveis presentes nas matérias-primas
de uma cerdmica triaxial, a evolucao térmica de sistemas de dxidos representativos de
uma ceramica triaxial e de uma ceramica contendo a substituicdo integral da matéria-
prima fundente por residuo de vidro sodo-célcico. Utilizando-se de recursos disponiveis
no software FactSage, a viscosidade da fragdo fundida foi calculada para diferentes
cerdmicas triaxiais, porcelana tradicional, porcelana técnica, louca sanitaria e grés

porcelanico.



18

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar os efeitos previstos em sistemas de Oxidos representativos de
ceramicas triaxiais, utilizando-se de uma ferramenta de célculo termodindmico
quimico — software FactSage. Avaliar, igualmente, o estudo termodinadmico como
forma de prever o comportamento na queima de uma formulacdo com o uso de
residuo (pé de vidro) e comparar com a formulacdo da ceramica tradicional,

verificando o efeito de um material reciclado como fundente.

2.2 Objetivos Especificos

Com o intuito de alcancar a meta proposta no objetivo geral, foram

definidos os seguintes objetivos especificos:

Relacionar fases previstas no equilibrio de sistemas representativos das matérias-
primas de uma ceramica triaxial com as fases identificadas experimentalmente por
difratometria de raios-X (DRX);

Interpretar e quantificar dados previstos no equilibrio, de uma formulagéo de
ceramica tradicional e de uma formulagdo com substituicéo total da matéria-prima
fundente (feldspato) por residuo de vidro sodo-célcico, e relacionar com dados

disponiveis na literatura;

Avaliar o uso do FactSage como ferramenta para prever e/ou auxiliar o projeto da
queima de ceramicas tradicionais, incluindo-se o uso de residuo. Especialmente,
analisar o efeito de um fundente alternativo e sua influéncia na termodinédmica da

formulacéo;
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v" Verificar os beneficios e as limitagcdes do estudo termodinamico como forma de
facilitar a queima de cerdmicas tradicionais, bem como prever a formagéo e a
fusdo das fases (cristalinas e vitrea), inclusive a quantidade de fase formada e a

temperatura de formacao;

v' Utilizar recursos da funcdo Viscosity do software FactSage para calcular a
viscosidade de diferentes ceramicas e classificar dados previstos segundo 0s

padrdes de referéncia da tecnologia do vidro.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Materiais Ceramicos

3.1.1 Definicéo e propriedades

Os materiais ceramicos referem-se a um amplo grupo de materiais que possuem
grande diversidade de aplicacGes tecnoldgicas em diferentes segmentos. Produzidos com
matérias-primas de origem natural e/ou sintética podem conter uma ou mais fases na
estrutura do estado sélido; a diversidade de aplicacfes e a abrangéncia da classe se deve
a ampla variedade de combinacBes possiveis entre atomos metélicos e ndo-metalicos
(VAN VLACK 2017, p.199). Sendo, a natureza dos atomos constituintes indicativa
qguanto a predominancia das interaces no estado sélido; enquanto ligacbes ndo
direcionais (ligacOes idnicas) sdo caracterizadas pelo equilibrio eletrostatico entre as
cargas envolvidas, ligacdes direcionais (ligacdes covalentes) representam interacdes, de
um ou mais pares de elétrons, na regido de sobreposicao dos orbitais (RODGERS 2016,
p.161-164).

Van Vlack (2017, p.199) cita como exemplos de produtos ceramicos,
confeccionados a partir de substancias de origem natural e sintética, cimentos, vidrados
para porcelanas, isolantes dielétricos, materiais magneticos ndo-metalicos, refratarios,
entre outros. Para Braganca (2002, p.07-09) a classe dos materiais ceramicos pode ser
subdivida em cerdmicas tradicionais e cerdmicas avangadas e cita exemplos dessas
subdivisdes. A classe das cerdmicas tradicionais é constituida basicamente por argila,
silica e feldspato; exemplos comuns dessa classe sdo tijolos, porcelanas brancas,
porcelanatos, refratarios, vidros, abrasivos, entre outros. A segunda subdivisao, ceramicas
avancadas, refere-se a produtos com aplicacGes especificas (Optica, magnética, elétrica,
térmica, entre outras), e esta relacionada ao uso de matérias-primas puras ou com alto
grau de pureza (muitas vezes sintéticas); capacitores, piezoelétricos e supercondutores

sdo alguns exemplos dessa classe.
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Enquanto as ceramicas convencionais sdo misturas de muitas fases, as ceramicas
de engenharia sdo compostas por uma Unica fase (Al203, ZrO2) ou somente algumas fases
(MgO-Al203, Y203-ZrO2) (BRAGANGCA et al. 2019, p.486).

Os materiais ceramicos possuem propriedades distintas, que os diferem
consideravelmente de outras classes, tais como a classe dos materiais metalicos e dos
materiais poliméricos (BRAGANCA 2002, p.07). As seguintes propriedades podem ser

observadas em materiais da classe dos ceramicos:

Elevado ponto de fusdo;

Alto médulo de elasticidade;
Elevada dureza;

Fragilidade;

Alta resisténcia ao desgaste;

Baixa resisténcia ao choque térmico;
Baixa dilatacdo térmica;

Elevada resisténcia quimica;

N&o oxidaveis;

Baixa condutividade térmica e elétrica; e

AN N Y N N U N N N

Paramagnetismo.

As propriedades distintas desses materiais estdo diretamente relacionadas as fases
presentes na matriz microestrutural, sendo, portanto, fundamental o conhecimento sobre
a formacdo e evolugdo destas durante a sinterizacdo; entender a reorganizagdo da
microestrutura, rearranjos de atomos, ions e provaveis fases formadas durante a queima,
permite maior dominio ao manipular componentes de formulacdo e processos na

obtencdo de novos materiais para aplicagdes tecnologicas (NEWELL 2010, p.164).

3.2 Ceramicas Triaxiais

O termo “ceramica triaxial” ¢ utilizado para designar diversos produtos ceramicos
que utilizam como base para o desenvolvimento de suas formulacGes trés matérias-primas
distintas. Os constituintes da composicao dos trés eixos sao apresentados no diagrama da
Figura 1, onde cada Vvértice corresponde a um constituinte especifico de matéria-prima;

exemplos dos principais produtos das ceramicas brancas triaxiais encontram-se



22

localizados no respectivo diagrama conforme a localizagdo aproximada da referida
composic¢do quimica formulada. Cada matéria-prima concede as pegas caracteristicas
especificas. Enquanto argila/caulim geram a plasticidade, a silica fornece a estrutura da
peca e o feldspato é utilizado como principal agente fundente, sendo a matéria-prima
responsavel por formar a primeira fase liquida da porcelana triaxial (BRAGANCA 2002,
p.10-11).

Quartzo
100

Q Porcelana Dura ~

[25% quartzo + 25%

feldspato + 50% caulim]
(M) Porcelana Macia
(E) Porcelana Elétrica
(G) Grés cerdmuca

(S) Semuvitrea

(PD) Porcelana Dentana

100 0
0 25 50 75 100
Feldspato Caulim

Figura 1: Diagrama ternario classico da composicdo de porcelanas.
Fonte: Adaptado de Braganca et al. (2019, p.487).

A sobreposicdo observada no diagrama ternério da Figura 1, para alguns produtos
da porcelana branca triaxial, estd relacionada a proximidade dos percentuais dos
constituintes de formulacdo. Essa aproximacgdo demonstra as varia¢es/tendéncias dessa
classe em relacdo a composicao classica de uma porcelana (dura), com percentuais de
25% quartzo, 25% feldspato e 50% caulim. Enquanto, a ceramica dentaria apresenta alto
teor de feldspato, a porcelana macia tende a ter menor teor de feldspato e maior teor de
caulim em sua formulacdo. Apesar das industrias adotarem diferentes percentuais para os
componentes de formulacdo da classe de porcelanas, conforme pode ser observado na
Figura 1, ndo sdo esperadas alteracdes significativas nas principais propriedades dessa
categoria (BRAGANCA et al. 2019, p.486).
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No Brasil a classificagdo das ceramicas brancas triaxiais é em geral realizada com
base no teor da absor¢ao d’agua (em peso) pelo material, sendo denominada de porcelana
a absorcdo zero ou com tolerancia de até 0,5%. Em outros paises, a classificacdo de
produtos manufaturados das ceramicas brancas triaxiais € realizada a partir de outros
parametros; um exemplo é a classificacdo através da temperatura de queima. Sendo
denominado de porcelana dura (“hard porcelain”) o intervalo de queima entre
1380-1460 °C e de porcelana macia (“soft porcelain”) a queima na temperatura
aproximada de 1200 °C (BRAGANCA et al. 2019, p.487).

3.2.1 Formulages

Devido a ampla heterogeneidade de aplicacGes, cada setor da industria de produtos
ceramicos, seleciona de forma independente os tipos de matérias-primas naturais para a
confeccdo de seus produtos. Caracteristicas como a estabilidade dimensional, a cor da
queima, a fundéncia, entre outras, constituem requisitos importantes na escolha das
matérias-primas e desenvolvimento das formulagoes.

Os dados da Tabela 1 exemplificam a composi¢do de uma formulacédo ceramica
sob diferentes formas. Enquanto, a analise quimica ndo distingue a silica da forma amorfa
ou cristalina, as quais reagem de maneira diferente na queima do material, a formulagéo
por batelada considera a quantidade das matérias-primas, mas nao considera as impurezas
presentes nestes materiais, como, por exemplo, a quantidade de quartzo no caulim ou no
feldspato. Assim, a andlise quantitativa dos minerais presentes na formulagdo é a que
melhor expressa as caracteristicas de uma formulagdo. No entanto, como o teor de
impurezas nas matérias-primas da industria ceramica € pequeno, normalmente as
formulacdes sdo expressas na forma de batelada; eventualmente, faz-se as anélises
mineralégica e quimica para o controle das matérias-primas e determinagdo de
contaminantes (BRAGANCA, 2002, p.14).
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Tabela 1: Formas de expressar o percentual de componentes numa formulacao.

Tipo de Formulagéo Componente (%)
Caulim 38,5

Matérias-primas Argila plastica 22,2
Feldspato 26,2

Quartzo 13,1
Argilomineral 43,04
Minerais Quartzo 26,46
Feldspato 30,5
SiO; 66,71
Al,O 21,58

Fe>O3 0,47

Anédlise quimica ca0 061
MgO 0,37

K20 2,93

Na.O 1,62

Perda ao fogo 5,54

Fonte: Norton (1987) apud Braganca (2002, p.15).

Os dados da Tabela 2 representam formulagGes basicas, contendo maior
abrangéncia nos teores das matérias-primas do sistema triaxial, de acordo com o produto

desejado.

Tabela 2: Composicdo de varios tipos de porcelanas.

Tipo de cerémica Caulim (%) Feldspato (%) Quartzo (%)
Macia (Soft) 30...40 25...40 30...40
Dura (Hard) 45...55 20...35 20...30

Mesa 40...60 18...30 12..35
Artistica 40...50 22..40 20...32
Sanitéria 25...40 30...36 24..45

Técnica-quimica 60...68 17...30 10...15

Elétrica 40...50 20...28 22..40

Fonte: Schiller (1981) e Rado (1971) apud Braganga (2002, p.15).

As propriedades de um produto ceramico, ndo dependem exclusivamente do
desenvolvimento da formulacdo, sendo influenciadas por outros fatores como a
temperatura de queima e 0s processos de fabricacdo, cujos parametros variam muito de
uma industria & outra (BRAGANGCA, 2002, p.17).
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3.3 Matérias-Primas

3.3.1 Quartzo

O quartzo ¢ um dos minerais mais abundantes da crosta da terra; sendo
constituinte de muitas rochas igneas, sedimentares, metamérficas, fildes e jazigos
metassomaticos (DEER et al. 2014, p.473). A fase quartzo (a), forma cristalina estavel
da silica na temperatura ambiente, exibe variedades como quartzo ametista, citrino,
hialino, entre outros. No entanto, a silica exibe outras formas polimérficas; as principais

sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3: Principais fases polimorficas da silica.
Sistema Grupo Malha unitaria

Fase Temperatura cristalino espacial  a(d) bA) cA zZ
Quartzo o Estavel até 573 °C Trigonal P3:21 4,913 - 5,404 3
Quartzo B Estavel entre Hexagonal P62,22 ou 5,01 - 5,47 3

573°Ca870°C P6422

Tridimitao.  Metaestavel até 117 °C  Ortorrdmbico C222; 5,04 8,74 8,24 8

Tridimita 8 Estavel entre Hexagonal P6a/mmc 5,03 - 8,22 4
870°Cal1470°C
Cristobalita o Metaestavel até Tetragonal Pi142122 ; ! 4,97 - 6,92 4
200-275°C et
Cristobalita B Estavel entre Cdbico Fd3m 7,13 - - 8
1470°Cal1l713°C

Fonte: Adaptado de Deer et al. (2014, p.473).

Apesar de todas as fases polimorficas apresentarem a mesma composi¢do
quimica, tetraedros de SiO4 interconectados por compartilhamento de seus vértices, as
trés principais formas cristalinas quartzo, tridimita e cristobalita exibem diferencas em
suas estruturas; as diferencas podem estar relacionadas desde distor¢des simples nas
estruturas de baixa temperatura em relacdo a maior simetria das estruturas de maior
temperatura, podendo incluir alteracdes no angulo das ligacdes Si-O-Si. (DEER et al.

2014, p.474). A imagem da Figura 2 apresenta as principais transformacdes displacivas
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reversiveis, entre as formas de baixa e de alta temperaturas e as transformacdes
reconstrutivas, que podem ocorrem entre as possiveis transformacgdes das fases

polimorficas da silica.

¢ Reconstrutiva Reconstiutive . i A,
870°C 1470°C A A A
Quartzo p Tridimita p Cristobalita p
™
H 2l e gls
e S e K] B
2|5 gl = gl &
a a| 2
.

Y e >}}7
iy «,JN’.J-:' 4 P P
4 >8: >4 >
o B
Quartzo a Tridimita a Cristobalita a

Figura 2: Transformacd@es displacivas e transformacdes reconstrutivas entre as fases
polimorficas da silica.
Fonte: Imagem da autora.

3.3.2 Caulim

O termo caulim tem sua origem na palavra chinesa “kauling”, cujo significado
esta relacionado a expressdo “colina alta”, nome referenciado a uma colina situada em
uma regido montanhosa, local onde o material era inicialmente extraido. Essa argila de
alta qualidade e que ficou conhecida como caulim, apresentava comportamento plastico
quando hidratada, o que permitia ser facilmente moldada. Quando aquecida, ao eliminar
parte de sua hidratacdo, produzia uma substancia resistente e duravel, caracteristicas que
tornaram a aplicacdo desse material favoravel, inicialmente na confeccdo de produtos
cerdmicos comuns. Atualmente seu uso € estendido e vai muito além das aplicagdes
referentes a confecgdo de produtos ceramicos, atendendo inclusive a demandas desde
aditivos para a industria de celulose até o uso de fillers (cargas de enchimento e de
reforco) para a industria da borracha, entre diversas outras aplicagdes (KLEIN &
DUTROW 2012, p.552).
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A industria das ceramicas utiliza o termo caulim para referenciar a matéria-prima
da argila na sua forma relativamente pura, sem impurezas mais grosseiras como quartzo,
muscovita e minerais pesados, tendo como caracteristica a queima na cor branca. Além
da denominacdo referida ao produto resultante do seu beneficiamento, o termo caulim
também ¢é utilizado para denominar uma rocha de granulometria fina, constituida de
material argiloso, normalmente com baixo teor de ferro, de cor branca ou quase branca,
que contém como o principal constituinte a caulinita (LUZ et al. 2008, p.255).

Klein & Dutrow (2012, p.548) apresentam a fase mineral caulinita dentro de um
subgrupo de argilominerais do grupo dos filossilicatos comuns, ou seja, minerais com
camadas tetraédricas de grandes extensdes. O termo argilomineral é utilizado para um
pequeno grupo de minerais que, devido ao seu pequeno tamanho de gréo (<2 um) e sua
grande relacdo area superficial e volume, possuem propriedades Unicas na aplicacédo
industrial de diferentes segmentos (KLEIN & DUTROW, 2012, p.551).

Segundo Klein & Dutrow (2012, p.552) por apresentar pequena variacao quimica
composicional, a caulinita pode ser expressa ha composi¢do percentual de seus principais
componentes minerais; a alumina (Al20z) representa aproximadamente 39,5% da
composicdo, a silica (SiO2) 46,5% e as hidroxilas estruturais, representadas na forma de
hidratacdo (H20), 14% (LUZ et al. 2008, p.257).

As principais ocorréncias do grupo da caulinita sdo originarias de residuais
primérios, formados por meteorizacdo ou alteracdes hidrotermais de baixa temperatura
de feldspatos, muscovita e outros silicatos ricos em aluminio, geralmente de origem de
rochas acidas como granitos, riolitos, quartzodioritos, entre outros. Além das origens
primérias citadas, a ocorréncia do grupo da caulinita pode surgir de fontes secundarias,
locais onde os minerais de origem primaria foram transportados sob condi¢des nao
alcalinas e depositados em ambientes deltaicos, lacustres ou qualquer outro ambiente néo
marinho (DEER et al. 2014, p.375-376).

A reacdo quimica a seguir, Reacdo (1), que provavelmente possui como
intermediario um filossilicato sericita, descreve estequiometricamente a formacdo do
mineral caulinita a partir da decomposicdo de um feldspato alcalino (GARDOLINSKI et
al. 2003, p.30).

2 KAISiz0sg + 3 H2O — Al2Si205(0OH)4 + 4 SiO2 + 2 KOH Reacdo (1)
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A decomposicéo de feldspatos potéassicos gera caulins com mistura de gréos finos
de sericita, ilita e hidromuscovita, ocorrendo na natureza de forma mais lenta que a
decomposicéo de feldspatos plagioclasios. Aléem da decomposicao dos aluminossilicatos
presentes nos diferentes tipos de feldspatos, muscovitas e outros silicatos ricos em
aluminio, Luz e Damasceno (1994, p.05) citam o intemperismo de folhelhos como uma
provavel fonte secundéria de caulinita.

Deer et al. (2014, p.371) cita a fase da caulinita como a fase mineral mais
importante do grupo da caulinita, porém complementa que o grupo € representado por
outras formas mais raras como a diquita, a nacrita e a haloisita, uma forma polimérfica
hidratada da caulinita. Gardolinski et al. (2003, p.30) descreve a férmula quimica
Al;Si;Os(OH)s para as fases polimdrficas caulinita, diquita e nacrita e
Al;Si>05(0H)4.2H20 para a fase hidratada da haloisita.

A caulinita de formula quimica tedrica Si>Al0s(OH)4 e frequentemente expressa
por Al,03.2S5i0,.2H0, apresenta em sua estrutura camadas intercaladas de [Si>Os]* e de
[Al2(OH)4]** na proporgéo de 1:1 resultando na neutralidade entre cargas; quando fons de
potassio estiverem presentes entre as camadas estruturais, a proporcao serd de 2:1 e
argilas iliticas serdo formadas (CARTY & SENAPATI, 1998, p.06).

Os minerais de argila possuem em geral estruturas caracterizadas por estratos
complexos, contendo cations em coordenacao tetraédrica e octaédrica. Em grande parte,
esses minerais ocorrem em lamelas de gréos finos e quando hidratados exibem diferentes
graus de plasticidade; durante o aquecimento esses filossilicatos hidratados tem a agua
estrutural eliminada e, a depender da temperatura, tornam-se materiais refratarios (DEER
2014, p.367).

A caulinita possui pouca ou nenhuma agua estrutural adsorvida a superficie,
portanto, a maior parte da desidratacéo refere-se a perda das hidroxilas estruturais e ocorre
a partir do aquecimento entre 400-525 °C, podendo ser observada em picos endotérmicos
entre 550-600 °C a partir de uma analise térmica diferencial (DTA) elou
termogravimétrica (TGA) (DEER et al. 2014, p.374).

A estrutura basica do complexo da caulinita é detalhada como sendo uma folha
alongada de dois constituintes, uma camada composta por tetraedros SiO4 ligados entre
si em uma disposicdo hexagonal, sendo as bases dos tetraedros coplanares e o
direcionamento de seus vértices em um dnico sentido. Aléem da camada de composicao
(SiaO10)*, os oxigénios apicais localizados no centro dos hexagonos, detalhnamento na

imagem da Figura 3, e os ions hidroxilas (OH)" formam uma base similar a gibbsita de
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composi¢do (OH)s-Als-(OH)204 (DEER et al. 2014, p.369-373). O estrato do complexo
Al4Sis010(OH)s é apresentado por Deer et al. (2014, p.372) em vista de topo na imagem

da Figura 3 e em vista lateral na imagem da Figura 4.

O Oxigénioem O
© OHem4,31A
,& Oxigénio em 2,19 A

@ Oem219A
e Alem325A

* Siem0,604A

Altura dos atomos acima de (001)

Figura 3: Projecdo da camada estrutural da caulinita vista de topo do estrato complexo

Al;1Sis010(OH)g em (001).
Fonte: Adaptado de Deer et al. (2014, p.372).

¢ Silicio [Si]
@ Aluminio [Al]
O Oxigénio [0]
© Hidroxilas [OH]

B=104.5°

a=09]8°

Figura 4: Vista lateral da estrutura da caulinita, estrato complexo AlsSisO10(OH)s,
projecdo de empilhamento das camadas nas direcdes X e y respectivamente.
Fonte: Adaptado de Deer et al. (2014, p.372).

Gardolinski et al (2003, p.30,) descrevem um modelo ilustrativo para a formagéo

da caulinita; a sequéncia ilustrativa na imagem da Figura 5, mostra de forma simplificada
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a formacéo da caulinita, resultante da deposic¢do de 2 mols de gibbsita (Al(OH)s3) sobre 2
mols de silica (SiO2), mantendo-se as estruturas dos dois compostos 1:1. Segundo a
descricdo de Gardolinski et al. (2003, p.30), os &tomos de aluminio, na estrutura do tipo
gibbsita, estdo posicionados nos centros dos octaedros, enquanto nos vértices estdo
posicionados os agrupamentos de hidroxilas, somente 2/3 dos octaedros s&o ocupados o
que caracteriza a caulinita como dioctaédrica; na estrutura da silica, devido a forma com
que os tetraedros sdo coordenados uns aos outros, oxigénios localizados nos vértices dos
tetraedros, cria-se uma lacuna na lamela que naturalmente expde a hidroxila interna para
eventuais reacoes (GARDOLINSKI et al. 2003, p.30).

Figura 5: Sequéncia ilustrativa da formag&o da estrutura da caulinita. a) gibbsita; b) silica;

c) processo de montagem da estrutura idealizada e d) estrutura final da caulinita.
Fonte: Gardolinski et al. (2003, p.30).

Os estratos minerais da caulinita (AlsSisO10(OH)sg) sdo conectados por ligagOes de
hidrogénio, Figura 6, onde os oxigénios da base dos tetraedros estdo interconectados aos
hidrogénios dos octaedros resultando em uma malha unitaria triclinica (DEER et al. 2014,
p.373). A Tabela 4 contém informacdes dimensionais dos sistemas cristalinos e o grau de
ordenamento dos estratos dos principais minerais polimdrficos do grupo da caulinita.
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Tabela 4: Dimensdes dos sistemas cristalinos e ordenamento dos estratos dos principais
minerais polimorficos do grupo da caulinita.

Sistema Grau de
Mineral S ad bR c@) a B y ordenamento
cristalino
dos estratos
Caulinita Triclinico 514 8,93 7,37 91°36° 104°48° 90° 1
Diquita Monoclinico 515 8,96 14,45 90° 96°50° 90°
Haloisita P-hexagonal 51 8,9 7,2 90° 90° 90° 1
Nacrita Ortorrdmbico 515 8,96 43 90° 90°20 90° 6

Fonte: Amoros et al. (1994, p.89).

A
Camada
tetraédrica
TE Camada
octaédrica
Ligacdes de
v hidrogénio
Camada
tetraédrica
(O Oxigénio [O]
Camada % i
octaédrica Hidrogénio [H]

. Aluminio [Al]
® silicio [si]
Figura 6: Estrutura tridimensional das camadas da caulinita interconectadas por ligagoes

de hidrogénio.
Fonte: Adaptado de Cheng et al. (2012, p.02).

Defeitos como transla¢des de camadas + nb/3 ou rotacdes de + 120° podem ocorrer
na estrutura do grupo da caulinita, devido as variacbes de ocorréncia das lacunas

octaédricas da composi¢do tipo gibbsita, podendo refletir em alteragdes no indice de



32

cristalinidade desse grupo. Diquita e caulinita sdo quimicamente idénticas, no entanto,
diferem nas dimens@es do sistema cristalino e na regularidade do grau de ordenamento
dos estratos (DEER et al. 2014, p.373). Enquanto, a caulinita apresenta grau de
ordenamento 1 nos estratos de um sistema cristalino triclinico, a diquita possui malha
unitaria monoclinica e um sistema de grau 2 no ordenamento dos estratos (AMOROS
1994, p.89). Apesar de ambos os sistemas, caulinita e diquita, apresentarem o0 mesmo
padrdo dioctaedro 2/3 (disposi¢do do ion aluminio na camada octaedrica dos respectivos
estratos), a imagem simplificada da Figura 7 ilustra como o grau de ordenamento das
intercamadas dos estratos alterna a disposicao dos sitios octaédricos ocupados e dos sitios

octaédricos em vacancia.

@
@ ®
a) Caulinita b) Diquita

c) Nacrita

Figura 7: Sequéncia ilustrativa do empilhamento do grupo da caulinita; a) Caulinita,
b) Diquita e ¢) Nacrita.

Nota: Quadrados brancos, localizados nos hexagonos, representam os sitios octaédricos em vacancia;
circulos pretos representam os sitios octaédricos ocupados.

Fonte: Adaptado de Christidis (2011, p.347).

Enquanto, a caulinita apresenta alta ordenacdo geométrica em relagdo a camada
dioctaédrica, ou seja, as camadas de empilhamento dos estratos sdo simétricas, resultado
da sobreposicdo regular dos sitios octaédricos ocupados e dos sitios octaédricos em
vacancia, diquita e nacrita apresentam padrfes de assimetria, resultado da sobreposicéao

irregular dos sitios octaedricos ocupados e em vacancia.
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Qualquer variacdo em um sistema que conduza ao aumento do ndmero de
microestados é acompanhada de um aumento da entropia, (Equacdo 1). A ligacdo de
microestados de um sistema, W, e a entropia, S, € expressa por Boltzmann (Equacéo 2),
onde k, constante de Boltzmann equivale ao valor de 1,38 x 102 J/JK (BROWN et al.
2017, p.861).

AS =K In Wrinat - K In Winicial = k In 20! (Equacdo 1)

W inicial

AS=kInW (Equacéo 2)

A assimetria das intercamadas dioctaédricas, Figura 7, diferentes arranjos na
disposicao dos sitios octaédricos ocupados e dos sitios octaédricos em vacancia, indica
uma maior diversidade de microestados do ion aluminio nos polimorfos da diquita e da
nacrita.

Mesmo ndo sendo um estado de politipismo, considerando a caracteristica de
haver um maior deslocamento no eixo-c da célula unitéaria da diquita, Tabela 4, que resulta
em uma célula unitaria com quase o dobro do volume em relacdo a célula unitéaria da
caulinita, a aleatoriedade gerada pelo grau de ordenamento 2 implica na maior diversidade
de microestados do ion aluminio nos estratos da diquita em relacdo a camada dioctaédrica
da caulinita. No entanto, apesar do aumento na configuracdo de microestados, pela
ordenacdo espacial dos arranjos atbmicos das camadas dioctaédricas da estrutura da
diquita, fatores cinéticos parecem ser determinantes quanto a formacdo da fase da
caulinita.

Estudos sobre a metaestabilidade da caulinita sugerem a predominéancia desta fase,
em ambientes naturais, a mais baixa taxa da energia de ativacéo (Ea) para a nucleacéo e
0 crescimento destes cristais e a influéncia de fatores cinéticos para o fato da diquita ndo
ser sintetizada sob condicbes de laboratorio, enquanto a caulinita € prontamente
sintetizada a partir de diferentes componentes iniciais (KISELEVA et al. 2011, p.800-
801).
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3.3.3 Feldspato

Entre a classe dos Tectossilicatos, os minerais presentes no grupo dos feldspatos,
feldspatos alcalinos, plagioclasios e os feldspatos de bario (celsiana e hialofana), sdo os
constituintes mais abundantes das rochas igneas. Além das rochas igneas, 0s minerais de
feldspatos sdo os constituintes principais dos pegmatitos simples e em grande parte dos
xistos e gnaisses. Embora os feldspatos sejam suscetiveis a alteracfes e meteorizacao,
vem em segundo lugar, logo ap6s o quartzo quanto a sua abundancia em sedimentos
arenosos (DEER et al. 2014, p.405).

A classificacdo quimica para a maior parte do grupo dos feldspatos é realizada
através do sistema terndrio NaAlSizOg-KAISizOg-CaAl,Si2Os, respectivamente Albita
(Ab), feldspato potéssico ou Ortoclasio (Or) e Anortita (An). As composicdes quimicas
entre NaAlSizOs e KAISizOg séo denominadas por feldspatos alcalinos, enquanto que as
composicles quimicas entre NaAlSizOg e CaAlzSi2Os sdo descritas como feldspatos
sodico-célcicos ou plagioclasios. Os feldspatos alcalinos podem conter, em solucdo
solida, menos que 5% a 10% de feldspato calcico; porém, para feldspatos ricos em sodio,
o percentual de feldspato calcico em solucdo solida pode exceder esses percentuais,
podendo apresentar diferentes variacbes na contribuicdo do feldspato célcico na
composicdo. De maneira semelhante, a composicdo do feldspato célcico, podera
apresentar baixos percentuais, geralmente menores que 5% a 10% do componente
potassico; no entanto, feldspatos alcalinos e plagioclasios, contendo quantidades
aproximadas de KAISi3Og e CaAl2Si,Og ainda ndo foram observados, apenas solucdes
solidas ternérias foram encontradas em feldspatos (DEER et al. 2014, p.405). As
principais ocorréncias de solucdes solidas entre os feldspatos de composi¢ao NaAlSizOsg,
KAISizOs e CaAl>Si>Og sdo expressas pelo diagrama da Figura 8.
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Miscibility Gap

: Plagioclase Feldspar > !J
[NaAlSi Ol [CaAL,Si,O,]

Figura 8: Diagrama ternario do sistema NaAlSizOs-KAISizOs-CaAl2Si>Og;
subdivisdes da classe dos feldspatos a partir da composic¢do quimica.

Fonte: Adaptado de King (2019).

A estrutura tridimensional dos feldspatos é composta por tetraedros de SiOs e
AlO4 unidos através de seus vértices. Quando o atomo de aluminio substitui entre ¥z e %
o0 atomo de silicio na estrutura dos tetraedros, AI** substituindo Si**, naturalmente cation
monovalentes e/ou bivalentes, tais como Na*, K* e Ca?* sdo acoplados a estrutura para
que o equilibrio entre cargas seja mantido (KLEIN & DUTROW, 2012, p.499). Exemplos
de estruturas otimizadas, calculadas por primeiros principios em baixas temperaturas para
feldspatos alcalinos contendo diferentes razdes entre K/(K+Na) sdo apresentadas na

imagem da Figura 9.
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Figura 9: Estruturas calculadas para feldspatos alcalinos contendo diferentes razbes de
K/(K+Na).

Nota I: Razdes de K/(K+Na) em (a) 0 (Albita); (b) 1/16 (0,0625); (c) 1/8 (0,125); (d) 2/8 (0,25); (e) 2/4
(0,5); (f) 5/8 (0,625); (g) 3/4 (0,75); (h) 7/8 (0,875) e (i) 4/4 (1, Microclinio).

Nota Il: Esferas em vermelho oxigénio [O], tetraedros azuis contendo ion silicio [Si**], tetraedros cianos
contendo fon aluminio [AlI%*], esferas roxas ion potéassio [K*], esferas amarelas fon sddio [Na*].

Fonte: LI et al. (2019, p.377).

Os feldspatos alcalinos utilizados na industria das cerdmicas séo constituidos de
silica, alumina e 6xidos de sddio e potassio; o beneficiamento tem a finalidade de separar
impurezas como quartzo, minerais de mica, entre outros. A razdo K>O/Na,O da matéria-
prima fundente, determinara diversas propriedades tais como a temperatura de fusao,
intervalos de vitrificacdo, entre outras. Apesar da diversidade na razdo K>O/Na2O, a

Tabela 5 apresenta a composicéo de trés feldspatos puros.
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Tabela 5: Composicdo (% peso) de trés feldspatos: sodico, potassico e calcico.

Composicao quimica Feldspato Sédico  Feldspato Potassico Feldspato Célcico
SiO; 68 65 43
Al20s3 19 18 37
Na.O 12
K20 17
CaO 20

Fonte: Braganca (2002, p.35).

3.4 Processamento de ceramicas tradicionais

As propriedades das ceramicas dependem dos parametros e das caracteristicas
intrinsecas do processamento adotado pela industria; as pecas podem ser conformadas
por colagem, extrusdo, prensagem, entre outros. Quanto a preparacdo da matéria-prima,
o0 processo de fabricagcdo pode ser a tmido ou a seco. Para muitos produtos, 0 processo
seco é suficiente, particularmente na producao de louca de mesa e em parte da producéo
de revestimento para piso e paredes. Na confeccdo de porcelanas técnicas e loucas de
hotel e restaurante, o processo Umido é requerido para obter a homogeneidade da mistura
necessaria a integridade e resisténcia do produto final. Enquanto, no processo a seco,
quartzo, feldspato e caulim sdo misturados diretamente com agua, no processo via Umida,
a argila é misturada com agua (algumas ocasides com dispersante), podendo permanecer
em repouso (até 24h) antes da introducdo das matérias-primas ndo plasticas (quartzo e
feldspato). Neste ultimo processo, apds a adi¢cdo do quartzo e do feldspato, ajusta-se a
viscosidade através da adicdo de aditivos poliméricos ou sais soluveis (BRAGANCA
2002, p.41).

Os principais processos de conformacdo adotados na producdo de artefatos
ceramicos séo indicados no fluxograma da Figura 10; extrusdo, torneamento, prensagem
e colagem sdo os processos mais utilizados no preparo das ceramicas brancas e de

revestimento.
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Figura 10: Matérias-primas e processos de fabricagdo utilizados nos principais setores

ceramicos.
Fonte: Motta (2001, p.29).

Apds a mistura das matérias-primas, nas propor¢des adequadas e com as
propriedades convenientes para produzir a porcelana desejada, a maior parte da agua é
removida para obter-se uma porcelana mais densa e resistente. A massa preparada é
conformada em pecas através do processo selecionado, as quais sofrem uma secagem
preliminar, onde s&o acabadas e rebarbadas; em condi¢Ges cuidadosamente controladas
sdo completamente secas para posteriormente serem queimadas na temperatura
apropriada.

A preparacdo e detalhes de conformacéo de uma porcelana elétrica, pelo processo
umido, é mostrada na Figura 11, enquanto outros modos de conformacdo sdo

apresentados nas Figuras 12 a 14.
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Figura 11: Fabricacgdo de porcelana elétrica pelo processo umido da Westinghouse.
Fonte: Shreve & Brink Jr. (2008, p.127).
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Figura 12: Fluxograma simplificado do processo de moldagem por extruséo.
Fonte: Shreve & Brink Jr. (2008, p.128).
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Figura 14: Fluxograma simplificado do processo de moldagem por colagem.
Fonte: Shreve & Brink Jr. (2008, p.129).

3.5 Queima

3.5.1 Sinterizacao

A sinterizacao ocorre como o efeito da energia térmica fornecida ao sistema com
0 objetivo de aglomerar particulas. O processo € considerado efetivo quanto as particulas
do p6 se unem em elevadas temperaturas promovendo as ligacGes; as ligacbes podem
ocorrer através da difusdo no estado solido ou através de uma fase liquida (BRAGANCA
2002, p.57).

As reacGes no estado solido envolvem movimentos de &tomos e/ou ions e
vacancias, quanto menor o empacotamento dos atomos, mais favorecida sera a difuséo
atomica (VAN VLACK 2017, p.92). O mecanismo de movimento atdmico é favorecido
guando envolver defeitos pontuais no interior dos sélidos, pois pouca energia € necessaria
para 0 movimento do atomo de uma posi¢do ocupada para uma posicdo adjacente em
vacancia. Ja para movimentos atbmicos entre atomos vizinhos de uma estrutura cristalina,
uma maior energia é requerida (VAN VLACK 2017, p.94). Para que o movimento
atdbmico ocorra e 0s &tomos mudem de posicéo, a energia de ativacdo deve ser superada.
Uma menor energia de ativacdo sera requerida na difusdo de &tomos menores em relagdo
a difusdo de &tomos maiores; energias de ativacdo mais elevadas serdo necessarias para a
difusdo em materiais fortemente ligados e de altos pontos de fusdo (VAN VLACK 2017,
p.97).
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A Figura 15(a) ilustra o0 movimento difusional de um atomo de uma posi¢do
ocupada para uma posicao adjacente em vacancia e a energia de ativacdo necessaria para
o percurso difusional atdmico. O percurso difusional de um atomo que se move entre
atomos vizinhos e a energia de ativacdo requerida para o0 movimento atdmico intersticial

é ilustrado na Figura 15(b).

Energia

<——Percurso——e~ - Percurso — o

de difusido de difusio
— - —
- (g * (b
L { L L( }_.

Figura 15: Movimentos atdmicos por mecanismo de vazios (a) e por mecanismo
intersticial (b).
Fonte: Adaptado de Van Vlack (2017, p.94).

Ceramicos elétricos e magnéticos sdo produzidos por sinterizagéo solida, onde ndo
hd a formacdo de uma fase liquida, pois a sinterizacdo vitrea poderia afetar as
propriedades destes materiais (BRAGANCA 2002, p.58); para estes e outros materiais, a
difusdo atbmica por sinterizacdo solida em elevadas temperaturas forma uma interface de

contato unindo as duas superficies anteriores, como ilustrado na imagem da Figura 16.
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Figura 16: Etapas do processo de sinterizagdo no estado solido.
Fonte: Adaptado de Cosentino (2006).

A sinterizacdo vitrea ocorre durante a queima de materiais contendo silicatos. As
ceramicas sdo queimadas acima da linha solidus do diagrama de equilibrio formando um
liquido a base de silicatos que flui e penetra nos espacos vazios entre as particulas mais
refratarias, reduzindo a porosidade e aproximando as particulas por forcas de
capilaridade, o que gera, em maior ou menor grau, a depender da composi¢do da
formulacéo, a retracdo da peca sinterizada devido ao reempacotamento e densificagdo. O
liquido formado pode ser resfriado a temperatura ambiente sem que a cristalizagdo ocorra
e sua elevada viscosidade forma uma ligacdo vitrea muito resistente que adere as
particulas adjacentes da microestrutura (VLACK (1963) apud BRAGANCA (2002,
p.57)).

O diagrama leucita-silica da Figura 17, onde a leucita representa um silicato
natural de aluminio e potassio do grupo dos feldspatdides, demonstra a formagao de um
liquido a base de silicatos, onde os extremos do diagrama representam 0s componentes
puros e os espagos comprometidos entre a linha solidus e a linha liquidus representam em
termos de temperatura, os intervalos de fusdo da mistura dos componentes, evidenciando
areas de coexisténcia no equilibrio entre a fase sélida e a fase liquida (SEGADAES, 1987,
p.20).
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Figura 17: Diagrama binéario do sistema leucita-silica.

Fonte: Adaptado de Segaddes (1987, p.32).
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Diagramas binarios e ternarios tem sido ao longo dos anos um método claro e

conciso de representar graficamente o estado de equilibrio para uma dada composicao,

temperatura e presséo, no estudo do comportamento da queima de materiais ceramicos,

independente do processo de sinterizagdo ser finalizado antes da mistura fundir e do

sistema a priori ndo atingir o estado de equilibrio (SEGADAES 1987, prefacio).
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Figura 18: Diagrama genérico de um sistema binario.
Fonte: Imagem da autora.
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A Figura 18 ilustra areas de coexisténcia no equilibrio entre a fase solida e a fase
liquida (A + L, B + L) de uma dada composi¢do (A + B); sendo possivel estimar a
quantidade de fases formadas na temperatura de interesse ou em uma faixa de

temperatura.

3.5.2 Reagdes fisico-quimicas no processo de queima

A alta retracdo das argilas durante a queima, quando utilizadas como Unico
componente de formulacdo, exige a adicdo de um filler como o quartzo, uma forma
alternativa para restringir a retracdo excessiva das pecas; porém o0 quartzo possui a
caracteristica de uma elevada refratariedade. Para compensar a alta refratariedade do filler
quartzo, o componente feldspato é adicionado a formulacdo. O feldspato interage com os
demais componentes do sistema ceramico triaxial, reduzindo a temperatura de queima e
promovendo a formacdo da primeira fase liquida. Cada matéria-prima sofre alteracbes
independentes e em geral ndo interagem com 0s demais componentes do sistema em
temperaturas inferiores a 1000 °C; porém, em temperaturas superiores a 1000 °C, reacdes
quimicas complexas ocorrem a partir de mdltiplas interagdes entre os componentes do
sistema e mudancas estruturais sdo observadas na matriz sinterizada.

A caulinita possui pouca ou nenhuma éagua estrutural adsorvida a superficie,
portanto, a maior parte da desidratacdo refere-se a perda das hidroxilas estruturais.
Segundo Deer et al. (2014, p.374) a maior parcela da desidroxilacdo deve ocorrer com o
aquecimento no intervalo térmico entre 400-525 °C; por ser uma reagdo endotérmica, seus
picos podem facilmente ser observados entre 550-600 °C a partir de uma analise térmica
diferencial (DTA) e/ou termogravimétrica (TGA).

A reacdo da caulinita (Al203.2Si02.2H20) sendo convertida em metacaulinita

(Al203.2Si0>), a partir da desidroxilacdo, é ilustrada na Reacéo (2).
Al203.2S5102.2H20¢) =2 Al03.2Si02 ) + 2H20 () 1 Reacéo (2)
A desidroxilagdo gera a reorganizacdo da estrutura, na qual o aluminio de

coordenagdo octaédrica (V1) presente na caulinita altera a sua coordenacdo para

tetraedrica (IV) na metacaulinita.
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Ptacek et al. (2011, p.20) descrevem alteracGes que ocorrem com a caulinita,
durante a evolucdo térmica, na sequéncia da Reacdo (3) até a Reacdo (6):

Al,03-25i02-2H,0 430-10°Cy - A|,03-2Si0; + 2H20(q) Reacio (3)
2(Al203-2Si0;) 251050°Cy 9 A,05-35i02 + SiOzamortay Reacdo (4)
3(2A1,05-3Si0,) Z1950°C)  2(3A1,05-2Si0,) + 5SiO; Reagdo (5)
SiOz(amorta) “2222°C>  SiOy(cristobalita) Reacdo (6)

Enquanto a Reacdo (3) representa a desidroxilacdo da caulinita e a conversdo em
metacaulinita, ocorrendo em etapas durante o intervalo térmico entre 450-700°C, a
Reacdo (4) representa a transformacdo da metacaulinita em espinélio, onde silica amorfa
é liberada para o sistema, no intervalo térmico compreendido entre 925-1050 °C; a Reacéo
(4) € genérica e representa uma estrutura hipotética de Al/Si para o espinélio com o
objetivo de simplificar a forma de apresentacdo das etapas ocorridas durante a evolugéo
térmica da caulinita. Braganca (2002, p.66) cita que durante a transformacdo da
metacaulinita em espinélio vacancias podem ocorrer na estrutura real do espinélio e a
alumina é um dos produtos da reacdo.

A Reacdo (5) indica que acima de 1050°C a estrutura do espinelio, fase
metaestavel, seja convertida na estrutura da mulita; em temperaturas mais elevadas
(>1200 °C) a Reacéo (6) indica a conversdo de silica amorfa em cristobalita.

Braganca (2002, p.67) descreve uma distincdo na origem da formacdo da mulita
dos sistemas triaxiais, enquanto a mulita primaria advém da transformacdo do espinélio
de origem da matéria-prima caulim, a mulita secundaria teria sua origem nas reacdes entre
o0 liquido da fusdo da matéria-prima feldspato em contato com os relictos da argila.
Devido a diferenca do ambiente de formacgédo, uma vez que, o feldspato fundido possui
menor teor de aluminio que a argila, a mulita secundaria (3Al203.2S10;) apresenta na
composicao quimica uma menor concentracdo de alumina, na proporcao de 3:2, e um
percentual correspondente a 71,8% de Al>Osz e 28,2% de SiO2; enquanto a mulita priméria
(2A1203.Si02) com um maior percentual de alumina, propor¢do de 2:1, possui um
percentual correspondente a 77,2% de Al2O3 e 22,8% de SiO.. Diferengas na morfologia

de ambos os cristais também sdo observados, enquanto a mulita primaria apresenta em
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geral pequenos cristais (<0,5um) e sua morfologia adquire a forma de escamas, a mulita
secundaria apresenta uma estrutura acicular alongada, na forma de agulhas e seus cristais
possuem em geral comprimentos maiores que 1um (IQBAL e LEE 2000, p.3121).

Enquanto as reacGes descritas por Ptacek et al. (2011, p.20) indicam a sequéncia
das alteragcdes que ocorrem com a caulinita durante o aquecimento, o estudo de Santos et
al. (2006) contribui com informacGes sobre as transformacdes térmicas independentes
que ocorrem em parte da estrutura da gibbsita, camada octaedrica do estrato da caulinita.
Santos et al. (2006, p.136) descrevem os intervalos térmico de 200-700 °C para conversdo
da gibbsita em alumina-chi (x-Al203), entre 500-1000 °C a conversdo da alumina-chi em
alumina-kappa (k-Al203) e a obtengdo da alumina-alfa (a-Al203) entre 900-1550°C;
sendo a a-Al>O3 a fase termodinamicamente estavel, baseando-se na estabilidade relativa
da rede cristalina (CASTRO 2005, p.10; SALEM et al. 2014, p.108). Segundo Santos et
al. (2006, p.133) as transformagdes térmicas da caulinita e da gibbsita nas argilas
estudadas, foram independentes até o intervalo térmico de 1100-1200 °C, pois acima
desse intervalo, a a-Al,Oz e asilica de varias procedéncias (metacaulinita, espinélio Al/Si)
comecaram a interagir, resultando no aumento do teor de mulita e na reducédo de a-Al203
do sistema.

A formacdo de eutéticos da silica com feldspatos potassicos em 985 °C, ou
feldspatos sodicos em 1050 °C, promove o inicio da formacdo da primeira fase liquida
dos sistemas triaxiais. Enquanto a silica da decomposicdo do caulim é a primeira a reagir
com o feldspato, o quartzo é dissolvido gradualmente na fase vitrea, tendo uma taxa de
dissolugéo significativa somente em temperaturas mais elevadas. A formagéo da fase
liquida é praticamente finalizada com a fusdo completa do feldspato potassico em
1150°C, temperatura de fusdo da fase mineral. O liquido formado com a fusdo do
feldspato comeca a ficar saturado com a silica do caulim e com a dissolu¢do do quartzo,
e acima de 1200°C ¢ observado o crescimento de cristais prismaticos de mulita, em
regides contendo relictos de feldspato remanescente (BRAGANCA 2002, p.66-67).

Diante da complexidade das reag¢Ges fisico-quimicas da queima dos materiais
cerdmicos, diversas pesquisas tém dado atencdo as transformacfes da microestrutura,
para a melhor compreensao dos efeitos da energia térmica sobre esses sistemas.

Estudos realizados em sistemas ternarios (SiO>—Al203—Na>O) mostraram que
diferentes razbes de Al/(Al+Na) podem induzir alteracdes no comportamento de ions
monovalentes (Na*), de modificadores de rede para cargas compensadoras de rede na
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presenca de AI**, alterando a microestrutura de fundidos de aluminossilicato alcalino (LE
LOSQ et al. 2014).
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Figura 19: Alumina atuando como espécie formadora de rede em sistemas ternarios
SiO2>-Al,03-MO/R20.
Fonte: Adaptado de WU (2015, p.14).

A Figura 19 ilustra a alumina atuando como uma espécie formadora de rede em
sistemas SiO2—Al0s-MO/R20 e a estabilidade de AI** adquirida por ligagdes néo
direcionais com ions de cargas monovalentes, Figura 19(a), e/ou ions bivalentes, Figura
19(b).

Enquanto em coordenagdo octaédrica ions AI** podem modificar a rede vitrea,
fons AI** em coordenagcéo tetraédrica possuem a capacidade de formar rede, diminuindo
0s oXigénios ndo-ponteantes e consequentemente elevando a viscosidade do sistema;
sendo mais frequente a atuacdo da alumina em sistemas vitreos como uma espécie
formadora de rede (CONTARTESI 2019, p.49).

Diferentemente do comportamento de AI** em coordenagéo tetraédrica (formador
de rede no derretimento de aluminossilicatos), o aluminio de origem das dissolugfes da
mulita (em temperaturas elevadas), possivelmente atue como um modificador de rede,
uma vez que, por exceder a relacdo Al/(Na+K+Ca) dos feldspatos, ndo haveria cargas
compensadoras disponiveis (Na*, K*, Ca?") para estabilizar AI** (CONTE et al. 2020,
p.1751).
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3.5.3 Fases formadas na queima

Teoricamente a formacdo da primeira fase liquida tem inicio a 985°C, Figura 20,
que é o ponto eutético encontrado no diagrama da silica com o feldspato potéssico. A
formacdo da fase liquida é praticamente finalizada com a fusdo completa do feldspato
potassico, na temperatura de fusdo do mineral a 1150°C (BRAGANCA 2002, p.37).

Relacdes de equilibrio do sistema K>O-Al>0s-SiO, sdo mostradas na Figura 21(a).
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Figura 20: Diagrama de fases do sistema Leucita - SiO»,
Fonte: Hlavac (1987) apud Bragancga (2002, p.39).
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Teoricamente a formacgdo da primeira fase liquida do feldspato sddico inicia a
1050 °C, temperatura indicada pelas relag@es de equilibrio do sistema Na2O-Al,03-SiO»,
Figura 21(b); enquanto a fusdo da albita pura € indicada na temperatura de 1118 °C, Figura
22.
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Figura 22: Diagrama de fases para o sistema nefelina-carnegieita-albita.
Fonte: Konta (1981) apud Braganga (2002, p.39).

A menor temperatura, para o inicio da formacéo da primeira fase liquida, de um
sistema contendo feldspato potéssico beneficia a queima das porcelanas, porém, a
presenca de albita no feldspato potassico, pode trazer um beneficio ainda maior, pois
auxilia para que a redugdo da temperatura de fusio do sistema seja mais intensa. A medida
gue ocorre 0 aumento da energia térmica do sistema, a porosidade é eliminada pela
permeabilidade do fluxo viscoso do liquido entre os poros (CARTY e SENAPATI 1998,
p.13).

Carty e Senapati (1998, p.14) indicam a temperatura de 1075°C para a formagéo
da mulita advinda da fase metaestavel do espinélio. No entanto, fatores como a
diversidade da composicdo quimica das matérias-primas naturais, formulacdes de
compostos e metodologias utilizadas durante o processo de queima, podem inferir na
temperatura de inicio de formacao da fase cristalina da mulita. Medeiros et al. (2016, p.
266) descrevem a formacao da fase cristalina da mulita, por sinterizagéo reativa de fontes

silico-aluminosas, ocorrendo a partir da difusdo i6nica das espécies envolvidas, onde 0s
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fons de APP* seriam difundidos para o interior das camadas de SiO2, formadas durante a
decomposicgéo da caulinita (> 500 °C), caracterizando a mulitizagdo como um processo
lento e termicamente ativado.

Ap0s o término da sinterizagdo, a medida que ocorre o resfriamento da peca, a
deformacéo piropléastica e a relaxacdo dentro da fase vitrea previnem o desenvolvimento
da tensdo residual até a transicdo vitrea ser alcancada. Tensdes residuais podem surgir
apos o resfriamento da peca devido a diferenca de contracdo entre a fase vitrea e as fases
cristalinas da mulita e do quartzo, e em alguns casos da alumina e da cristobalita. A
inversdo displaciva do quartzo-p para quartzo-a na temperatura de 573 °C resulta em um
volume de contracdo da particula de 2%, que pode originar rupturas na matriz vitrea e na
particula do quartzo; a severidade das rupturas esta relacionada ao tamanho da particula
e a taxa de resfriamento (BRAGANCA 2002, p.68). O intervalo térmico entre
200-275 °C é caracterizado pela inversao displaciva da cristobalita-p para cristobalita-a,
podendo resultar em uma variacdo de aproximadamente 5% no volume da particula,
porém, essa inversdo possui uma maior barreira da energia de ativacdo, reduzindo assim,
a probabilidade de rupturas severas na estrutura (CARTY e SENAPATI 1998, p.14).

A descricdo das fases de uma formulacdo de porcelana, queimada em diversas
temperaturas e mantidas na temperatura maxima de queima por trés horas, é apresentada

na Tabela 6.

Tabela 6: Fases de uma porcelana queimada em diversas temperaturas.

Temperatura Fases presentes

Antes da queima quartzo-a, caulinita, microclinio e nefelina
600 °C guartzo-a, microclinio e nefelina
700°C quartzo-a, microclinio, nefelina e sanidina
800 °C quartzo-a, microclinio, nefelina e sanidina
900 °C quartzo-a, microclinio, nefelina e sanidina
1000 °C quartzo-a, microclinio e nefelina
1100°C quartzo-a, microclinio, nefelina, mulita e vitrea
1200°C quartzo-a, mulita e vitrea
1300 °C quartzo-a, mulita e vitrea
1400 °C quartzo-a, mulita e vitrea
1500 °C quartzo-a, mulita, cristobalita e vitrea

Fonte: Igbal e Lee (2000, p.3123).

A Tabela 6 esta relacionada as fases de uma formulacdo desenvolvida com 30%

de quartzo, 55% de caulim e 15% de nefelina-sienito, no estudo experimental de Igbal e



52

Lee (2000, p.3122); sendo o microclinio a fase mineral predominante contida na nefelina-
sienito.

A descricdo das fases de uma porcelana triaxial tradicional, formulacéo contendo
50% de caulim, 25% de quartzo e 25% de feldspato, sinterizada entre 1200-1420 °C ¢

apresentada na Tabela 7.

Tabela 7: Fases de uma porcelana triaxial tradicional.

Temperatura Fases presentes
1200°C quartzo-a, mulita e vitrea
1240°C quartzo-a, mulita e vitrea
1280 °C quartzo-a, mulita e vitrea
1320°C quartzo-a, mulita e vitrea
1340°C quartzo-a, mulita e vitrea
1380 °C quartzo-a, mulita e vitrea
1420°C quartzo-a, mulita e vitrea

Fonte: Adaptado de Braganga (2002, p.154-156).

A Tabela 8 contém dados das fases formadas na queima de uma porcelana com a
substituicdo total da matéria-prima feldspato por residuo de p6 de vidro sodo-calcico,
sinterizacdo entre 1200-1280 °C, mantendo-se constantes as propor¢des das matérias-

primas caulim (50%) e quartzo (25%).

Tabela 8: Fases de uma porcelana com a substituicdo total da matéria-prima
feldspato por residuo de vidro sodo-célcico.

Temperatura Fases presentes
1200°C anortita, quartzo-a, mulita e vitrea
1220°C anortita, quartzo-o, mulita e vitrea
1240°C anortita, quartzo-o, mulita e vitrea
1260 °C anortita, quartzo-o, mulita e vitrea
1280 °C anortita, quartzo-o, mulita e vitrea

Fonte: Adaptado de Braganca (2002, p. 175-176).

A presenca das fases quartzo (SiO2) e mulita (3A1.03.2Si02) sdo comuns em
ambas as porcelanas, porcelana triaxial e porcelana com residuo de vidro. No entanto, a
porcelana com a substituicdo da matéria-prima fundente (feldspato) por residuo de vidro
sodo-célcico, apresenta além das fases quartzo e mulita, a formacdo da fase anortita
(CaAl:Siz0g); cuja quantidade é limitada pelo teor de célcio no residuo de vidro. A

substituicdo integral do feldspato por residuo de vidro sodo-calcico pode reduzir
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significativamente o intervalo de queima desta porcelana, como mostra 0 estudo
experimental de Braganga (2002, p.206-207), onde uma reducdo de 100 °C pode ser
observada em relacéo a porcelana tradicional.

Os estudos experimentais de Matteucci et al. (2002), grés porcelanico contendo
de 5-10% de residuo de vidro, e de Marinoni et al. (2013), louga sanitaria com a
substituicdo integral do agente fundente (22% - feldspato) por residuo de vidro,
mostraram maiores quantificacdes da fase vitrea formada em relacdo a formulacao
padrdo, quando residuo de vidro substitui parcial ou integralmente a matéria-prima

fundente.

3.5.4 Microestrutura

A microestrutura das porcelanas é caraterizada pela presenca de fases cristalinas,
as quais estdo envolvidas por uma matriz vitrea que atua como ligante na unido de todas
as particulas. A microestrutura é fortemente influenciada pela temperatura de queima,
diametro das particulas, natureza da composi¢cdo quimica e mineral6gica das matérias-
primas (BRAGANCA 2002, p.73).

A evolucdo microestrutural das fases formadas durante o processo de queima de
uma ceramica triaxial, com o aumento da energia térmica fornecida ao sistema, €

apresentada de forma ilustrativa na imagem da Figura 23.
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Figura 23: Evolucdo microestrutural e fases formadas em uma ceramica triaxial.
Fonte: Zanelli et al. (2019, p.09).



54

A Figura 23(a) ilustra particulas das matérias-primas (quartzo e feldspato)
dispersas em uma matriz argilosa em temperatura < 400 °C. O inicio da formagdo da fase
liquida, com a fusdo da matéria-prima feldspato, € ilustrado na Figura 23(b); mulita
primaria e quartzo sdo constituintes da matriz amorfa (~1100°C). Em temperatura
préxima de 1200 °C, Figura 23(c), parte do quartzo comeca a ser dissolvido e é acrescido
a fase liquida (formada inicialmente pela fusdo do feldspato), contribuindo assim para o
aumento da fase liquida do sistema, enquanto a mulita secundaria comeca a ser formada.
Acima de 1250 °C, Figura 23(d), ocorre um aumento na formacdo da mulita, com o
crescimento dos cristais da mulita secundaria. A imagem ilustrativa indica a porosidade
surgindo na microestrutura em temperatura proxima de 1200 °C e 0 aumento do didmetro
dos poros acentuado em temperaturas mais elevadas, indicando uma provavel reducdo da
resisténcia mecanica microestrutural. Entretanto, se a formacéo do liquido for suficiente
e as condi¢Oes de queima adequadas, tende-se a reducédo e/ou eliminagdo da porosidade.

Acredita-se que o oxigénio liberado na reducdo do ferro da hematita (Fe-O3z —
2Fe0 + %£0>) seja um fator de contribuicdo para 0 aumento dos poros no estagio final da
sinterizacdo (ZANELLI et al. 2019, p.10). Outro fator relevante e que exige cuidados no
processamento de queimas prolongadas € o aumento do volume da porosidade fechada.
O fendbmeno ocorre com 0 aumento da temperatura e o avango do fluxo laminar da fase
vitrea, onde a pressdo interna dos gases aprisionados no interior dos poros tende a superar
o valor da tensdo superficial da fase vitrea, fazendo com que o volume dos poros aumente,
fendmeno conhecido como inchamento ou estufamento (bloating) dos poros (LENGLER
2006, p.37).

Braganca (2002) descreve a microestrutura de uma porcelana tradicional
constituida basicamente por matriz vitrea contendo fases cristalinas de quartzo, mulita
priméria e secundaria, poros, relictos de argila e de feldspato. As mesmas caracteristicas
sdo observadas na microestrutura da porcelana com residuo de vidro, exceto por ndo
apresentar a formacdo da mulita secundaria e diferindo da porcelana tradicional por
apresentar uma menor quantidade de fases cristalinas e uma maior quantidade de fase

vitrea.
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3.6 Simulacgdes termodinamicas

Dados e calculos termodinamicos, baseados na minimizacao da energia livre do
sistema, tém sido utilizados em materiais ceramicos para deduzir a natureza das fases
(solida/liquida), sua composicdo quimica e para entender fendmenos de reacbes na
condigdo de equilibrio a elevadas temperaturas (LUZ & PANDOLFELLI 2011, p.294).

Da Cruz (2016) realizou simulacbes termodinamicas, concomitantemente a
analises praticas laboratoriais, para avaliar o mecanismo de reacdo/dissolucdo da camada
protetora de silicato dicalcico (C.S) em refratarios doloma-c empregados na producéo de
aco, em funcéo dos principais compostos fundentes (Al.Os3, FeOn e CaF.) presentes no
processo de aciaria, e especificamente, a influéncia da formacéo de fases e da temperatura
de reacdo das fases que levam a fusao/dissolucao do C5S.

Simultaneamente, ferramentas de analise termodindmica e microestrutural tém
auxiliado na avaliag&o da atuacgdo de diferentes antioxidantes na resisténcia a corrosao de
ceramicas refratarias contendo carbono em sua composi¢do, como mostram os estudos de
Chan et al. (1998), Zhang & Lee (2001) e Zhang et al. (2001).

Apds analisar diversos materiais e diferentes situac@es, Luz & Pandolfelli (2011)
comprovaram as vantagens e facilidades que uma ferramenta termodindmica pode
proporcionar para o melhor entendimento das transformacges sofridas na microestrutura
dos diferentes materiais cerdmicos. Ainda que o processo de corrosdo de ceramicas
refratarias, por ser um fendbmeno complexo e ainda ndo claramente compreendido, seja o
mais estudado por meios de simulac@es, diversos processos, aplicacdes e materiais podem
ser estudados com o uso de programas de célculos termodinamicos. Mesmo com a
desvantagem de ndo haver indicativos de aspectos cinéticos e da distribuicdo espacial de
cada produto de reacdo formado, o uso de uma ferramenta termodindmica tem-se
mostrado relevante no estudo das transformagbes da microestrutura dos materiais
ceramicos. Considerando, que todos os resultados dos calculos termodindmicos
correspondem a uma situacdo de equilibrio, condigdo esta que quase nunca é alcancada
nos ensaios praticos, para o completo entendimento dos mecanismos de reagdo, ainda sao
necessarias ambas as analises, termodinamica e microestrutural (LUZ & PANDOLFELLI
2011, p.303).
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3.6.1 Ferramenta de calculo - software FactSage

A ferramenta de anélise termodindmica quimica, utilizada nesta pesquisa para o
estudo dos sistemas complexos de multicomponentes das formulacdes ceramicas, possui
mais de quarenta anos de atuacdo desde a sua criagdo, no ano de 1976 na Escola
Politécnica de Montreal (Universidade de Montreal) - Canada. Desde sua criagdo, houve
inimeras melhorias, entre elas a expansdo da capacidade de armazenamento de
informacBes na base de dados termoquimicos integrados. Atualmente fornece licencas
para universidades e laboratdrios de pesquisa governamentais e ndo governamentais em
inimeros paises, incluindo licengas para a inddstria. O projeto de abrangéncia da
ferramenta inclui estudos termoquimicos para diversas aplicacGes, desde a termoquimica
do processamento pirometalirgico, aplicacfes da hidrometalurgia e eletrometalurgia,
corrosdo, tecnologia do vidro, combustdo, ceramica, geologia e entre outros, estudos
ambientais (BALE et al. 2016, p.35).

O software de célculo contém mdédulos executaveis e o menu principal (Figura
24) oferece 0 acesso de entrada as categorias dos médulos de informacdes, base de dados,
calculos e manipulacdo de dados. Cada mddulo do software FactSage é provido por
bancos de dados integrados, para as mais diversas solucGes de sistemas. O FactPS é um
banco de dados padrdo de substancias puras para 4777 compostos, avaliado e otimizado
para ser termodinamicamente consistente com o banco de dados FToxid. Este ultimo, €
0 banco de dados de 6xidos para escoérias, vidros, minerais, ceramicas, refratarios, entre
outros, e contém dados estequiométricos referentes a 374 oxidos e 87 solugdes interativas
de oxidos (sélido-liquido) (BALE et al. 2016, p.36).
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Figura 24: Acesso de entrada para as quatro categorias de modulos - informacdes,

base de dados, célculos e manipulacdo de dados.
Fonte: FactSage (2020).

O mddulo Equilib, com base no algoritmo ChemApp, fornece o calculo da
minimizagdo da energia de Gibbs em cenarios de equilibrio multifasicos e de
multicomponentes, com op¢des de apresentacdo do detalhamento de calculo em gréficos,
figuras e tabelas (BALE et al. 2016, p.42); a interface do software com o sistema
operacional permite a exportacéo e o intercambio dos dados do detalhamento de calculo,
para tabelas em planilhas Excel e posterior adaptacdo a graficos personalizados.

A ferramenta de célculo disponibiliza ao pesquisador unidades opcionais para a
entrada dos 6xidos representativos de cada formulacdo/sistema; a imagem da Figura 25
ilustra a tela de entrada para um sistema simples de 6xidos representativos, utilizando-se
da opgdo de entrada com percentuais em massa (g). Apds a entrada dos dados, Oxidos
representativos de cada sistema, a selecdo das fases desejaveis e/ou restricdes das
propriedades dos cenarios idealizados de equilibrio, sdo realizadas através das

configuracdes na tela de selecdo (imagem da Figura 26).
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Figura 25: Entrada de dados a partir dos éxidos representativos de um sistema

ternario simples.
Fonte: Simulagdo FactSage versao 7.2.

Um exemplo da apresentacdo do detalhamento de célculo, relatorio contendo

dados de informacGes de um intervalo térmico selecionado e as sucessivas transicdes de

fases, esta contido na imagem da Figura 27, a partir da entrada de um sistema simples de

oxidos representativos.
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Figura 27: Relatorio de apresentacdo do detalhamento de célculo para um

sistema simples de 6xidos representativos.
Fonte: Simulacdo FactSage verséo 7.2.

O software FactSage possibilita que os dados do detalhamento de célculo da

funcdo Equilib, espécies quimicas da fase liquida de cada sistema simulado, sejam

utilizadas no moédulo de manipulagéo de dados, com o recurso da fungdo Viscosity para o

calculo tedrico da viscosidade da fase liquida. O recurso da funcdo Viscosity,

disponibiliza ampla variedade de oxidos para o célculo tedrico da viscosidade da fase
liquida, entre eles SiO2, Al>0O3, CaO, MgO, MnO, FeO, Fe203, NiO, PbO, ZnO, Na20,
K20, B20s, TiO2, Ti203, CaF., MgF2, AlFs, NaF, KF, MnF2, FeF2, FeFs, NiF2, PbF; e

ZnkFo.

3.7 Viscosidade

A viscosidade de um fluido é entendida como a resisténcia interna exercida pelas

moléculas ao deslizamento. A forca F, que se exerce entre as duas superficies paralelas e

continuas de um liquido é proporcional a superficie de contato, A, e ao gradiente de

velocidade de deslizamento, dv/dx, de acordo com a Equagéo 3:
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dx (Equacéo 3)

Onde n é o coeficiente de viscosidade que depende da natureza do liquido
(NAVARRO 1991, p.337).
Ainda que possam existir pequenas variagdes, alguns pontos fixos criticos da

viscosidade de vidros sdo apresentados de forma resumida na Tabela 9.

Tabela 9: Pontos criticos da viscosidade de vidros.

Viscosidade

Ponto critico Descricdo
l0g10 (n Pa.s) ¢
1 Melting Point Ponto de fusdo: vidro encontra-se fundido
3 Working Point Por_lto de trabalho ou imersdo: vidro pode ser
facilmente deformado ou moldado
4 Flow Point Ponto de fluxo: vidro flui livremente
6,6 Littleton Softening Point Ponto de amolecimento do vidro
8-10 Dilatometric Softening Point (Td) \I/r;(tjergvalo de amolecimento dilatométrico do
10.5 Deformation Point Ponto de deformag&o do vidro
11-12,3 Glass Transition Temperature (Tg)  Temperatura de transicdo vitrea (Tg)
12 Annealing Point Ponto de recozimento superior do vidro
13,5 Strain Point Ponto de recozimento inferior do vidro

Fonte: Adaptado de Contartesi (2019, p.42).

A curva viscosidade-temperatura da Figura 28 indica os principais intervalos de

referéncia com pontos fixos para vidros sodo-calcicos.
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Figura 28: Curva viscosidade para vidros sodo-céalcicos.
Fonte: Adaptado de Navarro (2003) apud Matsinhe (2012, p.56).

Enquanto, na regido do ponto de fuséo (~ 1 logio (n Pa-s)) o vidro encontra-se
fundido, fluido o suficiente a ponto de ser considerado como um liquido, no ponto de
trabalho ou de imers@o (~ 3 logio (n Pa‘s)) o vidro pode facilmente ser deformado ou
moldado, por esse motivo, grande parte das operacdes de fabricacdo sdo realizadas
proximas a esse intervalo de referéncia. No ponto de fluxo (~ 4 logio (n Pa-s)) o vidro flui
livremente, ja no ponto de Littleton, também chamado de ponto de amolecimento (~ 6,6
logio (n Pa's)), 0 vidro deforma-se sob seu proprio peso; podendo ser medido facilmente
e com grande precisdo, sendo um dos pontos principais na teoria de vidros. Apesar disso,
ndo costuma ser considerado como limite inferior de trabalhabilidade. O intervalo de
trabalhabilidade dos vidros costuma ser compreendido entre valores de viscosidades de 3
a 7 logio (n Pa's) (CONTARTESI, 2019, p.43).
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3.7.1 Efeito da temperatura sobre a viscosidade

A energia térmica aplicada a sistemas vitreos, a partir de um nivel de aquecimento,
tende a gerar rupturas nas ligagdes mais fracas (quebra das ligacdes interatdmicas),
promovendo a fragmentacdo parcial do reticulo e diminuindo a viscosidade. Sendo a
distribuicdo irregular da energia reticular da estrutura, responsavel pela auséncia de um
ponto de fusdo definido nos sistemas vitreos, intervalos térmicos mais ou menos amplos,
facilitam a fluéncia e a transicdo para um estado liquido e fluido (NAVARRO 1991,
p.340).

A evolugao da viscosidade (n) pode ser descrita em funcdo da temperatura. Para
intervalos de temperatura reduzidos, a viscosidade de um vidro em func¢do da temperatura

é frequentemente ajustada a equacao de Arrhenius (Equacéo 4):

—_ E ~
n=Aexp @D (Equacéo 4)

Onde A (fator de frequéncia) e (energia de ativacdo do fluxo viscoso) sdo
constantes que dependem da composicao quimica do vidro, e R é a constante dos gases
(NAVARRO 1991, p.341).

A mais comumente utilizada € a equacdo de Vogel-Fulcher-Tammann (Equacéo
5):

B

logn=A4+
1 T=T0 (Equagdo 5)

Onde A, B e Ty sdo constantes independentes da temperatura; segundo Navarro
(1991, p.341) este modelo é um dos que melhor se ajusta aos valores da viscosidade

determinados experimentalmente para vidros sodo-calcicos industriais.
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3.7.2 Efeito da composi¢do quimica sobre a viscosidade

O carater formador/ruptor da rede tridimensional é apresentado na Tabela 10,
juntamente com dados do raio cationico e do indice de basicidade para diversos 6xidos;

sendo este Gltimo relacionado ao parametro indicado na Equacéo 6.

Z
(Ro + Rc)? (Equacio 6)

Onde Z, Ro e Rc representam respectivamente a carga do cation, o raio iénico do
oxigeénio e o raio do cation metalico. Admitindo a relacéo entre a estabilidade dos 6xidos
e as forcas eletrostéticas, quanto menor o valor do indice de basicidade, menor a
estabilidade do 6xido e maior sera a sua basicidade (Da Silva et al. (2018) p.554).
Considerando que a basicidade do 6xido tende a aumentar com o tamanho do raio atbmico
do metal, e admitindo-se que a interacdo eletrostatica de um cation M* com o ion O% é
mais fraca que a interacdo de um cation M?* com o ion O%, tem-se o carater de basicidade
no sentido decrescente de K:0>Na,0>BaO>CaO>MgO, indicando uma maior
basicidade para 6xidos de metais alcalinos em relacdo aos Oxidos de metais alcalinos
terrosos (MAIA & OSORIO 2003, p.597).

Tabela 10: Raio catibnico, indice de basicidade e tipos de 6xidos (formador/ruptor da rede
tridimensional).

Oxido Raio catidnico  Indice de basicidade Tipo de Oxido
Na20O 0,95 0,18

CaO 0,99 0,35 i

Oxidos basicos
MnO 0,8 0,42 o
(modificadores de rede)

FeO 0,75 0,44

MgO 0,65 0,48
Cr203 0,64 0,72

Fe203 0,6 0,75 .

Oxidos anfoteros

Al;03 0,5 0,83

TiO, 0,68 0,93

SiO2 0,41 1,22 Oxidos &cidos
P20s 0,34 1,66 (formadores de rede)

Fonte: Adaptado de Ray (2006) apud Da Silva et al. (2018) p.555.
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A energia de ativacdo (Ea) € influenciada pela composicdo quimica do fluxo
VisCcoso e varia com a temperatura. Os dados da Tabela 11 mostram as diferencas entre
valores de Ea para fluxos viscosos de 0xidos puros, binarios e ternarios; sendo os valores

mais elevados observados a baixas temperaturas (T<TQ).

Tabela 11: Energias de ativacéo para diferentes fluxos viscosos.
Baixa viscosidade  Alta viscosidade

Tipo de fluxo (T>Tg) (T<TQ)

Ea (kJ/mol)
Silica - SiOz 515 712
Na>0.Al203.4Si0> 362 545
14Na>0.86Si0; 221 327
Na20.3SiOz 206 436
Na20.2Si0» 164 462
Li»0.SiO2 139 566
70Si0,.21Na20.9Ca0 201 718
Albita - Na20.Al203.6SiO: 398 489
Anortita - Ca0.Al;03.2Si0> 220 993
Diopsidio - Ca0.Mg0.2SiO> 142 1031

Fonte: Adaptado de Frade (2010, p. 27).

Embora a fase viscosa de corpos ceramicos triaxiais seja mais complexa do que
os fluxos viscosos apresentados na Tabela 11, informacdes sobre a influéncia da

composigdo quimica a baixas e altas temperaturas séo relatadas nos itens subsequentes.

3.7.3 Influéncia da composic¢do quimica a baixas temperaturas

A Dbaixas temperaturas a intensidade das ligagdes e o grau de fragmentacdo do
reticulo vitreo ndo sdo os principais fatores que influenciam a viscosidade de sistemas
vitreos. As fortes vibragdes moleculares (caracteristicas de elevadas temperaturas) inibem
efeitos como o indice de coordenacgdo dos cations na estrutura. Para uma mesma relagéo

molar de oxigénio, sdo os cations de maior tamanho que apresentam maiores exigéncias
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de coordenacéo, rodeando-se de um maior nimero de anions, aumentando a coesao na
rede e originando 0 aumento da viscosidade. Para cations semelhantes em raios i6nicos,
0s de maior carga contribuem para elevar a viscosidade, enquanto que na semelhanca de
raios ibnicos e equivaléncia de cargas, a viscosidade tende a diminuir com o aumento da
polarizabilidade i6nica (Navarro 1991, p.348).

A viscosidade de silicatos diminui com o aumento da propor¢do de Oxidos
alcalinos. Em baixas temperaturas e em igualdade de concentracdo molar de oxidos
alcalinos modificadores (R20), a viscosidade aumenta do litio para o potassio, Li*— Na*
— K™, de acordo com a ordem crescente de coordenacdo e decrescente da intensidade de
campo. No entanto, a substituicdo progressiva de Na.O por K>O, em vidros binarios de
silicato, diminui a viscosidade, induzindo a um valor minimo de viscosidade na presenca
simultanea dos dois Oxidos alcalinos; tal efeito é conhecido como o efeito de alcali misto
e é resultante da combinacdo da polarizabilidade do ion K" e do menor indice de
coordenacdo do ion Na*. Esse efeito tende a desaparecer com 0 aumento da temperatura
(Navarro 1991, p.348).

A introducdo de 6xidos modificadores do tipo RO (ZnO, MgO e CaO) nao resulta
necessariamente na diminuigéo da viscosidade a baixas temperaturas, mesmo quando se
aumentada a propor¢do desses ions no vidro; em vez de se obter uma diminuicdo da
viscosidade, produz-se um aumento progressivo no sentido decrescente da intensidade de
campo, ou seja, no sentido: Zn?*— Mg 2" — Ca?*. Devido a maior intensidade de campo
dos ions Ca?*, estes competem com vantagem sobre os fons Na*, coordenam-se aos
oxigénios ndo ponteantes existentes, estabelecendo ligagdes O-Ca-O que fecham a rede e
promovem o aumento da viscosidade (Navarro 1991, p.349-350).

Um aumento da viscosidade ocorre com a adi¢o de Al,Os (AI** em coordenagéo
tetraédrica - AlO4) no sistema Na20O-Al203-SiO;, fechando a rede por ligar-se aos
oxigénios ndo ponteantes; fendbmeno que também ocorre em elevadas temperaturas
(Navarro 1991, p.350).
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3.7.4 Influéncia da composicdo quimica a altas temperaturas

O aquecimento, decorrente da energia térmica aplicada aos sistemas vitreos, gera
rupturas nas ligacGes (quebra das ligac6es interatdmicas) o que promove a fragmentacao
parcial do reticulo; a coesdo reticular € mantida fundamentalmente por ions oxigénio
ponteantes. Com o efeito das fortes vibragBes moleculares, caracteristicas de elevadas
temperaturas, os principais mecanismos que influenciam a viscosidade a altas
temperaturas sdo a intensidade das ligacGes e o grau de fragmentacéo do reticulo vitreo
(Navarro 1991, p.343).

A estabilidade da rede vitrea é tanto maior quanto maior for o nimero de &tomos
de oxigénio ligados a atomos formadores e quanto menor for a quantidade de atomos
modificadores presentes no sistema. Para uma mesma configuracdo estrutural, a
viscosidade tende a aumentar com a intensidade da ligacao entre o elemento formador e
0 oxigénio. A adicdo de 6xidos alcalinos numa matriz vitrea (SiO2), mesmo em pequenas
quantidades, pode reduzir de forma intensa a viscosidade. A reducdo na viscosidade
ocorre devido ao enfraquecimento do reticulo por conta da abertura das liga¢6es Si-O-Si,
a ruptura parcial da rede gera por consequéncia oxigénios ndo ponteantes (Navarro 1991,
p.343).

Em temperaturas elevadas, raio idnico e carga dos cétions modificadores
influenciam a viscosidade de sistemas vitreos a base de SiO.. Quanto menor o raio iénico
e maior a carga do ion, maior sera a intensidade de campo, conforme lista a Tabela 12, e
mais fortemente este ion se ligara ao ion oxigénio ndo ponteante, fragilizando a estrutura
reticular da matriz vitrea (SiO2). Por esta razdo, a viscosidade do vidro é decrescente no
sentido das substituicdes: K2O — Na,O — Li»O. Analogamente, a viscosidade dos vidros
decresce no sentido das substituicbes: BaO — SrO — CaO — MgO (Navarro 1991,
p.344-345).
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Tabela 12: Classificacdo de cations de acordo com a intensidade de campo.

Elemento Valéncia Raios ibnico r; N° Coordenacéo Distancia idnica di, Intensidade de

Z (para NC=6) comum A, para 6xidos campo (Z/di2)
K 1 1,33 8 2,77 0,13
Na 1 0,98 6 2,3 0,19
Li 1 0,78 6 2,1 0,23
Ba 2 1,43 8 2,86 0,24
Pb 2 1,32 8 2,74 0,27
Sr 2 1,27 8 2,69 0,28
Ca 2 1,06 8 2,48 0,33
Fe 2 0,83 6 2,15 0,43
Mg 2 0,78 6 2,1 0,45
Fe 3 0,67 6 1,99 0,76
Fe 3 0,67 4 1,88 0,85
Al 3 0,57 6 1,89 0,84
Al 3 0,57 4 1,77 0,96
Ti 4 0,64 6 1,96 1,04
B 3 0,2 4 15 1,34
Si 4 0,39 4 1,6 1,57
P 5 0,34 4 1,55 2,1
B 3 0,2 3 1,35 1,63

Fonte: Dietzel (1942) apud Frade (2010, p.30)

No entanto, se a concentracdo dos Oxidos alcalinos modificadores exceder o
percentual molar de aproximadamente 40%, inverte-se a ordem de variacdo apresentada
anteriormente, correspondendo a viscosidade maior para os vidros com litio (Li2O) e a
viscosidade menor para vidros com potéssio (K20). A explicacdo para a inversdo de
comportamento da viscosidade esta associada a excessiva fragmentacdo da rede vitrea,
por efeito da elevada propor¢do de ions modificadores. Em estruturas com excessiva
fragmentacéo prevalecem as ligagdes R-O (R: elemento alcalino) sobre as ligagdes Si-O,
dando lugar a uma reconstituicdo do reticulo e elevando a viscosidade do sistema.
(Navarro 1991, p.345).

A adicdo de dxidos do tipo RO em substituicdo de SiO. origina uma forte
diminuigdo na viscosidade de vidros binarios (SiO2-Na20O), por consequéncia da abertura
de novas pontes de oxigénio. No entanto, este efeito inverte-se no caso de alguns cations.

Enquanto, em altas temperaturas Ca?* e Zn?* diminuem a viscosidade, em baixas
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temperaturas aumentam esta propriedade, diminuindo o intervalo de trabalho dos vidros.
(Navarro 1991, p.346).

Alguns ions podem atuar como formadores e/ou modificadores de rede,
dependendo da constituicdo quimica do meio e influenciam de modo diferente a
viscosidade do sistema. O ion APP* é um exemplo, quando adicionado a composicoes
muito ricas em dlcalis, por haver maior quantidade de oxigénios ndo ponteantes, a
configuragdo de coordenacédo octaédrica [AlOe¢] é favorecida, atuando desta forma como
um cation modificador e consequentemente reduzindo a viscosidade do sistema.
Entretanto, com maior frequéncia, AI** atua como um formador de rede em configuragio
de coordenacdo tetraédrica [AlO4], ao formar tais unidades ocorre a diminuicdo dos
oxigénios ndo ponteantes e consequentemente uma maior coesdo do reticulo vitreo,
aumentando a viscosidade do meio, cuja relacdo de maxima molar alcancada €
(Al203/R20) =1 (Navarro 1991, p.346).

3.7.5 Modelos de viscosidade

Com base na equacao de Vogel-Fulcher-Tammann (VFT), Lakatos, Johansson e
Simmingskéld (1972) estudaram os efeitos dos componentes mais comuns em vidros
(SiO2, AlLO3, Na20O, K20, Li20, CaO, MgO, BaO, ZnO, PbO, B20s3), mostrando que
oOxidos alcalinos tendem a reduzir a viscosidade dos sistemas, sobretudo o Li>O. Os 0xidos
de Ca, Mg, Ba, Zn e Pb também possuem efeito na reducéo da viscosidade, porém menos
expressivos em relagcdo aos oOxidos alcalinos. Entretanto, apesar das relevantes
contribuicdes, a mais importante do estudo de Lakatos et al. (1972) foi que, a partir dos
dados empiricos do referido estudo, os autores propuseram o desenvolvimento de um
método capaz de calcular a curva viscosidade-temperatura de uma composi¢do de vidro
planejada e uma significativa base de dados foi produzida, abrindo espago para novos
esforgos de modelamento (CONTARTESI, 2019, p.40).

Diversos modelos preditivos de viscosidade, que consideram a composi¢do
guimica do liquido, tém surgido. Na area de vidros os modelos de Urbain (1982) e Fluegel
(2007), para fundidos magmaéticos o modelo de Giordano (2008), o modelo n&o-
Arrheniano de Giordano (2003) para a viscosidade de multicomponentes e baseado na

equacdo de Adam-Gibbs, o modelo de Hrma (2008).
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O modelo de Fluegel é o mais frequentemente utilizado para vidros de silicato.
Desenvolvido por meio de uma abordagem Estatistica de regressdo multipla (fun¢Ges
polinomiais) e fundamentado em mais de 2200 dados da literatura de composi¢éo-
viscosidade, permite a partir da composicao inicial em funcdo da temperatura prever a
curva completa de viscosidade, para diferentes tipos de vidros de silicato; o modelo
engloba uma ampla gama de composi¢fes num total de 54 6xidos, sendo 27 os principais.
Os célculos sdo realizados inicialmente para trés valores fixos de viscosidade (logio (n
Pa.s)), considerados como pontos principais: 1.5, 6.6 (~Littleton - Softening Point para
vidros soda-cal-silica) e 12 (préximo a Tg) (CONTARTESI, 2019, p.42).

No entanto, devido a semelhanca entre a composicdo quimica de fundidos
magmaticos e a fracdo fundida de porcelanatos, o0 modelo de Giordano (2008) tem sido
considerado apropriado na predicdo da viscosidade de corpos de porcelana entre 1000-
1400°C, tendo como vantagem a maior abrangéncia para niveis de Al>Os, até 23% (%
peso) (CONTE et al. 2018, p.04).

3.7.5.1 Viscosidade Modelo FactSage

Modelos baseados em informacdes estruturais, obtidos a partir de céalculos
termodinamicos, como 0 modelo FactSage, séo utilizados com sucesso na predi¢do da
viscosidade de escorias fundidas a base de silicatos. Disponivel no médulo Viscosity do
software FactSage, o modelo de viscosidade do FactSage foi desenvolvido
interconectando a concentracao das espécies presentes [Q"] da fase liquida & viscosidade.

Neste modelo, a estrutura dos fundidos de silicato é caracterizada pelo conceito
de espécies Q", onde a concentracdo das espécies [Q"] pode ser calculada pela
probabilidade de formar pontes de oxigénio no derretimento de silicatos. Por exemplo, a
probabilidade do aparecimento de espécies Q* no derretimento de silicato é dada pela

Equacdo 7:

Y (Q%)=p* (Equagio 7)

Onde: p é a probabilidade de formar pontes de oxigénio. Em termos de
polimerizacdo no derretimento de silicatos, pode ser descrito pelo grau de conectividade

das espécies Q". Com o aumento do teor de silica, os tetraedros de silica polimerizam
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para formar dimeros ou trimeros, correntes ou anéis ainda mais longos. A probabilidade

de tal mudanga na estrutura pode ser dada pela Equacéo 8:

Y (Q*") =p" (Equacéo 8)

Onde: o termo Y (Q*") representa o grau de conectividade dos tetraedros de silica.
Baseada na dependéncia da temperatura do tipo Arrhenius, 0 modelo é desenvolvido por
modificagdes nas constantes A e B do modelo de Arrhenius. Além do grau de
conectividade das espécies Q", espécies associadas sdao introduzidas para descrever a
viscosidade méxima induzida por Al>O3, como por exemplo as espécies NaAlO,
CaAl.04 e MgAI204 (WU 2015, p.40-41).

O recurso da funcdo Viscosity integra dois bancos de dados; Melts permite calcular
a viscosidade teorica da fase liquida de sistemas de escorias e Glasses € direcionado para

sistemas monofasicos de vidros.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese metodologica

A Figura 29 fornece a sintese cronologica dos procedimentos metodoldgicos desta

pesquisa; detalhados nos itens subsequentes.

Simulag¢des no Equilibrio - Software FactSage [versoes 7.2 e 7.3 - Bancos de dados: FToxid e FactPS)

Desenvolvimento Oxidos Selegdio das fases +

das formulagdes: representativos definigdes: intervalo
Porcelana das formulagdes \finicy e pressao;
tradicional e (porcelanas): Sele¢io/definicdes

Porcelana com Tabelas: 13 e 15 - Figura 26

residuo de vidro

Oxidos
representativos das
matérias-primas: Figuras, Tabelas e
A Apéndices A,Be C

Exportacio dos dados

Avaliagio
Fundamentaciio Quantificagiio no equilibrio e apés a queima
(andlises experimentais - literatura).

Teérica

Conclusoes
Matérias-Primas: Fases no Equilibrio e
experimentais (difratometria de raios —X)

Cilculo tedrico da viscosidade - Software FactSage [versio 8.1 - Bancos de dados: Glasses e Melts]

Estimativa da
composi¢io quimica da
fase vitrea (calculo

estequiomeétrico) - Exportag¢io dos dados:
l;,(’rc”ll‘f""f Tr“d'c“’.':lal ¢ " Cilculo tedrico: Figuras, Tabelas ¢
orcelana com residuo Entrada dos dxidos .

exo C

de vidro: representativos (fase Simulacdes
Tabelas: 16 ¢ 18 vitrca) + programacio

fungiio Viscosity

Fases vitreas de
sistemas cerimicos,
estimadas por
diferentes autores
(literatura):

Figura 30 .
Avalia¢io

Padrdes de referéncia
Conclusdes da tecnologia do vidro

Anexo C

Figura 29: Fluxograma - sintese metodoldgica.
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4.2 Formulacgtes

4.2.1 Porcelana Tradicional

A formulacgéo base, utilizada no presente trabalho, foi denominada de “porcelana
tradicional” e desenvolvida com 50% de caulim, 25% de feldspato e 25% de quartzo. As
analises das matérias-primas, por fluorescéncia de raios-X (Anexo A), foram tratadas
corrigindo a perda ao fogo para base de solidos e posterior desenvolvimento da
formulacdo base; os Oxidos representativos do sistema da porcelana sdo descritos na
Tabela 13.

Tabela 13: Oxidos representativos da formulacio - porcelana triaxial.

Oxido representativo Percentual (peso)
SiO, 68,76
AlyOs 26,77
Fe20s 0,33
Na.O 0,96 @
K20 3,03®
CaO <0,1
MgO <0,1
MnO <0,1
TiO; <0,1
P.Os <0,1

Embora, a formulagdo de origem desta pesquisa seja tipica de uma porcelana dura
(alta temperatura de queima), por se tratar de uma cerdmica de composicao cléssica (25%
quartzo, 25% feldspato e 50% caulim), pode servir como base para o desenvolvimento de
outros artefatos do sistema triaxial, como por exemplo porcelanas técnicas (pecas de
laboratdrio, isoladores elétricos, etc.) e, até mesmo, ceramicas de menor temperatura de
gueima; uma vez que, o estudo termodinamico avalia o efeito da temperatura até o sistema

atingir o equilibrio.
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4.2.2 Porcelana Tradicional: Interacdes entre 6xidos fundentes Na>O-K>O

Com intuito de explorar efeitos de resposta, dos calculos da func¢do Equilib, sobre
a formacdo da fase liquida, alteracfes nos teores de Na2O e K>O foram realizadas na
formulacdo base da porcelana tradicional (Tabela 13). As proporcdes de referéncia dos
oxidos fundentes (Na,O® e K>O®) sdo descritas na Tabela 14; os demais Oxidos

constituintes foram mantidos constantes.

Tabela 14: Relacdo de proporcdo para 6xidos fundentes Na,O-K>0.

Oxidos fundentes
Formulacéo NaO @ K20 ©
Proporgédo Proporcéo
IFO1 4 0
IFO2 0 4
IFO3 2 2
IFO4 3 1
IFO5 1 3

4.2.3 Porcelana com residuo de vidro sodo-céalcico

A formulacdo da porcelana com residuo de vidro foi desenvolvida a partir da
formulacdo base da porcelana tradicional (Tabela 13), excluindo-se o percentual em
massa dos 6xidos representativos da matéria-prima feldspato (25%) e acrescido na mesma
proporcao (25%) por oxidos representativos do residuo de po de vidro (Anexo B); os
quais foram selecionados tendo como referéncia valores proximos a média dos dados
coletados e apresentados no estudo de Zimmer e Braganga (2019, p.163). Ela foi
denominada “porcelana com vidro”.

O sistema de Oxidos representativos da formulagéo da porcelana contendo residuo
de vidro sodo-calcico, utilizado como entrada de dados nas simula¢des termodinamicas

quimicas do software FactSage, € apresentado na Tabela 15.
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Tabela 15: Oxidos representativos da formulacio - porcelana com residuo de vidro.

Oxido representativo Percentual (peso)
SiO2 69,98
Al20s3 22,63
Fe:03 0,39
Na.O 3,05
K20 0,93
CaO 2,40
MgO 0,50
MnO <0,1
TiO; <0,1
P.Os <0,1

4.3 Simulag6es termodinamicas

A licenca da ferramenta de calculo (software FactSage), utilizada no
desenvolvimento desta pesquisa, permitiu 0 uso das informag6es dos bancos de dados
FactPS (substancias puras) e FToxid (informacdes estequiométricas de 6xidos e solugdo
de 6xidos dos componentes: SiO2, Al.O3, As;O3, B203, BaO, Ca0O, CoO, CrO, Cr20s,
Cu20, FeO, Fe;03, GeO2, MnO, Mn203, MgO, Na20, NiO, K20, PbO, P,0s, SnO, TiOy,
Ti203, ZnO e Zr0y).

As funcbes do mddulo Equilib foram utilizadas no calculo das predigdes
interativas dos oOxidos constituintes dos sistemas complexos, que neste estudo
representaram formulacdes de uma porcelana triaxial e de uma porcelana contendo
residuo de vidro sodo-célcico; além da tentativa exploratéria da analise individual das
materias-primas base da industria da ceramica triaxial. As simulacgdes de equilibrio foram
realizadas no Laboratério de Siderurgia-Lasid da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul - UFRGS, utilizando-se das versfes 7.2 e 7.3 do software FactSage.

A viscosidade teorica da fase liquida foi calculada com o recurso da fungéo
Viscosity (versdo 8.1 - software FactSage) e de dois bancos de dados integrados: Melts e
Glasses. O modelo Melts abrange a verificacdo de dados experimentais dos componentes
Al>03 — B203 — CaO — FeO — Fe203 — KoO — MgO — MnO — Na2O — NiO —PbO - SiOz —
TiO2 — Ti203 — ZnO — F e 0 modelo Glasses dos componentes Al,03 — B203 — CaO —
K20 — MgO — Na20 — PbO — SiOa.
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As etapas do célculo tedrico da viscosidade s&o descritas ha imagem ilustrativa da
Figura 30. A selecdo da unidade de medida foi realizada na primeira etapa, enquanto a
selecdo do banco de dados (Melts ou Glasses) na terceira etapa; apds a finalizacdo da

sétima etapa, os dados foram exportados para planilha Excel para manipulacdo e

apresentacao.
1* etapa ¥ etapa
Selecio de unidades: Selegio de bancode dados:
v Temperaura K ou°C >, Melts on
v Viscosidade: poise, lop(poise), Pa.s ou In(Pas) . Glun
v Massa: mol, mol*(cations) ou g
AF vacosty offiuid og - r etapa - o =
Fde Edit UnAs Opions Help I. I Tncluir remover componentes a
B Calgilatess | Ousbasa:[ Mot Olasoss | | IckudeRemove Fluoide Congonent | | Clen L | base de flior.
Enber e pounts of e conabhuends in e 1ows belows. Then peess on Caloulate b thow e vaconiy.
1 T o | c | o | & | F] o w1 ] 4 & [t ] u ] u [ P 3 ] ] T u v | w | x ¥ | 2 ] A T AR
a2 || Azo3 I cs0 | Mgd I NnO | Z80 | Feo I N0 | o0 ]um w0 | Tioz 1.)cllml Ifem caft | mF I W | ugh | AF3 | Fer2 | mnrr | Porz I mF? | mF2 | FeRd Nmpemuie] vise{Pas]
;"Lﬂunmuuuummmmmm;mmmmm.mmwmmmmmm j
f 4 etapa 5" etapa
: Fnirada de valores de Entrada de
[ composicio quimica de valores de
u acordo com a unidade femperatura
i escolhida. de acordo
= 6 etapa com a unidade
v Caleular a escolhida.
i viscosidads.
|2
. ) T etapa 7 etapa
| - Acompanhaments do Resultado de
# . L
: n progresso de calculo. viscosidade.
E wl«
]
< ?
] Selected dutabase ; Melts. Feady,

Figura 30: Etapas para o calculo tedrico da viscosidade de liquidos na funcéo Viscosity.
Fonte: Rocha (2016, p.109).

4.3.1 Matérias-primas empregadas nas simulac6es termodinamicas

O detalhamento das fases previstas nas matérias-primas (quartzo, caulim e
feldspato) foi gerado atraves da fungéo Equilib do software FactSage, com a entrada dos
oOxidos representativos das composi¢oes quimicas do Anexo A; utilizando-se das opgoes
de selegcdo em “solution phases”: “A-Slag-lig all oxides+S” nas simulagdes do quartzo e
do caulim e “A-Slag-lig all oxides+S” + “Feldspar” na simulac&o do feldspato.

Para a identificacdo das fases hidratadas, fases compostas por silicatos de aluminio
hidratados presentes naturalmente na matéria-prima caulim, foi adicionado aos 6xidos de
entrada a varidvel hidratacdo (H20), em igual magnitude ao percentual da anélise de perda
ao fogo (PF); por assumir que esta analise seja em grande parte indicativa da fracdo de

hidroxilas estruturais desta matéria-prima.



76

Com o intuito de explorar possiveis fases hidratadas, duas simulagdes foram
realizadas para a matéria-prima feldspato, uma simula¢do anidra e uma simulagdo
hidratada; a variavel hidratacdo (H.O) foi adicionada em igual magnitude ao percentual

da anélise de perda ao fogo (PF).

4.3.2 Simulagdes termodinamicas com a Porcelana Tradicional

A simulacdo termodinamica quimica da porcelana tradicional foi realizada a partir
da entrada dos oxidos representativos da Tabela 13, através da funcéo Equilib do software
FactSage, utilizando-se das opg¢des de sele¢do “Feldspar”, “A-Slag-liq all oxides+S” e
“Mullite”, ambas selecionadas em “solution phases”. O detalhamento de célculo foi
emitido na forma de relato6rio e exportado para analise dos dados.

4.3.2.1 Porcelana Tradicional - Interactes entre 6xidos fundentes Na,O-K;0

As simulacdes da porcelana tradicional, contendo diferentes teores de 6xidos
fundentes (Na20-K>0), foram realizadas a partir da entrada dos 6xidos representativos da
Tabela 13, alterando-se as proporgdes de Na,O® e K,O® conforme descrigdo da Tabela
14. Utilizou-se da funcdo Equilib do software FactSage e das opc¢des de selecdo
“Feldspar”, “A-Slag-lig all oxides+S” e “Mullite”, ambas selecionadas em “solution
phases”. O detalhamento de célculo foi emitido na forma de relatorio e exportado para
andlise dos dados.

4.3.3 Porcelana com residuo de vidro sodo-céalcico

A simulacdo termodindmica quimica da porcelana com vidro, substitui¢ao integral
da matéria-prima feldspato por residuo de vidro sodo-célcico, foi realizada através da
entrada dos 6xidos representativos da Tabela 15, na funcéo Equilib do software FactSage;
porém, apenas as op¢oes “A-Slag-lig all oxides+S” e “Mullite” foram selecionadas em

“solution phases”. A omissdo da fase feldspato (“Feldspar”) teve por objetivo
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desconsiderar a possivel formagdo desta fase no sistema simulado. O detalhamento de
calculo foi emitido na forma de relatdrio e exportado para anélise dos dados.

4.3.4 Viscosidade da fase liquida

Estimando-se a formacéo aproximada de 60% de fase liquida, a fracdo de solidos
(0,4) foi distribuida em equivaléncia percentual (0,2 quartzo + 0,2 mulita) no sistema da
porcelana. Uma vez que, a presenca de calcio no residuo de vidro induz a formacao da
anortita, esta foi considerada como constituinte da fracdo de solidos (0,2 quartzo + 0,15
mulita + 0,05 anortita) no sistema da porcelana com vidro. Sabe-se que a fracdo da mulita
na porcelana com vidro tende a ser inferior a fragdo da porcelana tradicional, pois com a
substituicdo total da matéria-prima feldspato por residuo de vidro, a disponibilidade do
reagente limitante (Al2O3), necessario para a formacdo dos cristais de mulita, é
naturalmente reduzida.

A composicdo da fase vitrea, utilizada nos céalculos da viscosidade dos sistemas
da Porcelana Tradicional e da Porcelana com vidro, foi obtida subtraindo-se
estequiometricamente a contribuicdo quimica das fases solidas da quimica total
representativa do corpo ceramico. Os 0xidos representativos da fase vitrea da Porcelana
Tradicional sdo apresentados na Tabela 16, enquanto as alteracOes realizadas nos teores
de Na.O e K>O desta porcelana sdo apresentadas na Tabela 17; mantendo-se fixos 0s
demais Oxidos representativos. Na Tabela 18 sdo descritos os dxidos representativos da
fase vitrea da Porcelana com vidro. Os valores representativos da composicdo quimica

das fases vitreas foram normalizados para 100%.

Tabela 16: Oxidos representativos da fase vitrea - porcelana tradicional.

Oxido %
SiO; 71,85
Al,O3 20,68
Fex0O3 0,55
Na,O 1,60
K20 5,06
CaO <0,1
MgO <0,1
MnO <0,1

TiO2 <0,1
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Tabela 17: Oxidos fundentes representativos da fase vitrea - sistemas IFO1-1FO5.

Oxido (%)
Sistema

Na,O K,0
IFO1 6,66 -
IFO2 - 6,66
IFO3 3,33 3,33
IFO4 5,00 1,66
IFO5 1,66 5,00

Tabela 18: Oxidos representativos da fase vitrea - porcelana com vidro.

Oxido %
SiO; 72,64
Al;0Os 16,71
FeoO3 0,65
Na,O 5,08
K20 1,55
Cao 2,32
MgO 0,83
MnO <0,1
TiO, <0,1

Composic¢des quimicas das fases vitreas da porcelana elétrica (porcelana de silica
e de alumina), da ceramica sanitaria e do grés porcelanico, foram extraidas de dados
disponiveis na literatura.

A viscosidade da fracdo fundida dos sistemas ceramicos foi calculada com o
recurso da funcdo Viscosity, utilizando-se dos dois bancos de dados disponiveis (Melts e
Glasses). Apds a sequéncia das etapas descritas na imagem ilustrativa da Figura 30, os
dados foram exportados para planilha Excel, manipulados (padronizados para logaritmo
na base 10) e posterior apresentacéo.

A viscosidade Efetiva (n Eff) foi calculada utilizando-se a Equagéo 9, de Roscoe—
Einstein (ROSCOE, 1952):

n=n(l-pf) >’ (Equacéo 9)
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Onde: n: representa a viscosidade da fase liquida (obtida no FactSage) e f a fragcdo
solida. O fator p representa um parametro de interacdo solida; assume-se o valor 1 para
particulas esféricas de diferentes tamanhos. O valor do expoente estd associado a forma
geométrica da particula solida (ROSCOE, 1952 apud ROCHA 2016, p.59).

4.3.5 Apresentacdo dos Resultados

Optou-se nessa pesquisa pela exportacdo dos dados simulados para planilhas
Excel e posterior adaptacdo a graficos personalizados. Assim, os resultados séo
apresentados em tabelas e por diferentes sistemas gréficos, graficos convencionais e
radiais. Tendo como referéncia o ponto central dos graficos radiais, a evolucao dextrogira
esta relacionada a fase liquida dos sistemas simulados, enquanto a evolucédo levogira, a
fase tridimita. A critério de evolucdo das fases, formacdo da fase liquida, consumo do
feldspato e dissolucdes do quartzo (tridimita), ambas convergem sempre no sentido
horério de rotacdo do plano, acompanhando a evolucgdo ascendente da energia térmica do
sistema simulado. Os gréaficos radiais sdo apresentados nos apéndices A e B; apéndice A
— evolucdo das fases e apéndice B — forma de apresentacdo do software FactSage para a
composic¢do quimica da fase liquida formada no equilibrio.

O termo “feldspato” foi utilizado de forma genérica em gréaficos e tabelas, durante
a apresentacao dos resultados, sendo esta a forma selecionada e detalhada nos relatérios
de equilibrio. Porém, a composicao quimica e a area de estabilidade das fases calculadas
sdo descritas durante a apresentacdo dos resultados.

A forma cristalina de SiO» é quantificada em oito diferentes formas de
apresentacdo, SiO2(S), SiO2(s2), SiO2(s3), SiO2(s4), SiO2(s5), SiO2(s6), SiO(s7) e
SiO2(s8), que correspondem respectivamente a descricdo de quartz (l), quartz (h),
tridymite (1), tridymite (h), cristobalite (1), cristobalite (h), coesite e stishovite. As fases
cristalinas da silica, indicadas nos relatorios das simulac@es desta pesquisa por SiOx(s),
Si02(s2) e SiO2(s4), representam respectivamente o quartzo-a, 0 quartzo-p e a tridimita-
B. A fase SiO2(s) foi indicada no intervalo térmico de 0-573 °C, acima deste intervalo até
870 °C a fase indicada foi SiO2(s2) e em temperaturas superiores a 870 °C, a fase
SiO2(s4).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados dados qualitativos e quantitativos das simulagdes
de equilibrio das matérias-primas in natura, porcelana tradicional e porcelana com vidro,
e possiveis correlagdes com dados da literatura; subsequente aos dados de equilibrio séo
apresentados dados da viscosidade de diferentes formulagdes de ceramicas triaxiais.

5.1 Matérias-primas

5.1.1 Caulim in natura

Os dados gerados na funcdo Equilib, com a entrada dos 6xidos representativos da
composi¢do quimica da matéria-prima caulim (Anexo A), e os dados experimentais por

difratometria de raios-X sdo apresentados na Tabela 19.

Tabela 19: Fases no equilibrio e andlise de difratometria do caulim.

FactSage: Percentual de
Fases Equilibrio formagéo no DRX ® Formula Quimica
termodinamico equilibrio
Principal Diquita 86,8 Caulinita Al,Si;05(0H)4
Muscovita 9,6 llita (KAI;Si3010)(OH):
Secundarias Quartzo 1 SiO;
Hematita <1 Fe,03
Ortossilicato acido 1,7 H4SiO4

®Fonte: Adaptado de Braganca (2002, p.105).
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Os célculos no equilibrio indicaram a fase da diquita como a fase
termodinamicamente estavel no sistema da materia-prima caulim. A fase principal diquita
foi indicada num percentual de 86,8%. Além da fase principal diquita, os dados do
relatorio de equilibrio indicaram a ocorréncia de fases secundarias. A fase secundaria da
muscovita foi indicada num percentual de 9,6% e percentuais < 1% foram indicados para
0 quartzo e a hematita. Houve a indicagdo de ortossilicato acido (HsSiO4) entre as fases
secundarias, num percentual de 1,7%; a formacdo desta fase possivelmente ocorreu
devido a hidratagdo do sistema. Os percentuais relatados tem como referéncia calculos na
temperatura ambiente (25 °C).

Dados da analise mineralogica de Magagnin et al. (2014, p.535), contendo
porcentagens similaridades aos 6xidos da composicdo quimica do caulim utilizados como
dados de entrada na simulagéo desta pesquisa, indicaram 87% da fase principal contida
nesta matéria-prima, dado que demonstra uma boa aproximacao entre o valor percentual
da previsdo (simulacdo) e o valor percentual verdadeiro da analise. Apesar da congruéncia
nos percentuais relatados, as fases polimorficas sdo divergentes; fase caulinita
identificada na andlise de difratometria de raios-X e fase diquita prevista como estavel na
simulacdo de equilibrio. A divergéncia polimorfica relatada pode estar relacionada a
metaestabilidade da caulinita. Conforme sugerem estudos, a predominancia desta fase em
ambientes naturais estaria relacionada a mais baixa taxa da energia de ativacdo (Ea) para
nucleacdo e crescimento destes cristais; fatores cinéticos também sdo apontados para o
fato da diquita ndo ser sintetizada sob condic¢Ges de laboratério, enquanto a caulinita é
prontamente sintetizada a partir de diferentes componentes iniciais (KISELEVA et al.
2011, p.800-801).

A analise mineraldgica indicou ilita como fase secundéaria presente no caulim,
enquanto no equilibrio a fase secundaria da muscovita foi indicada como
termodinamicamente estavel no sistema de O0xidos representativo do caulim.

Uma vez que, a difratometria por raios-X das amostras natural, glicolada e
calcinada (Figura 31) confirmou a presenca predominante da fase secundaria ilita,
subentende-se que a predominéancia desta fase esteja relacionada a fatores de atividade
dos ions, determinados pelas condigdes geoldgicas sob as quais foi formada e que a
indicacdo da fase secundaria da muscovita, nos célculos de equilibrio, ndo corresponde

necessariamente a composicao real encontrada na matéria-prima caulim.
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Figura 31: Difratometria do caulim, amostra natural, glicolada e calcinada.

Diante das variacfes que podem ocorrer na estrutura e composi¢do quimica dos
minerais, determinadas sob condicdes geologicas as quais foram formados e/ou
modificados, entende-se que fatores termodindmicos ndo s@0 necessariamente
determinantes quanto a classificacao das fases presentes na matéria-prima em estudo, pois
fatores cinéticos podem ter forte influéncia sobre a formacédo e a predominancia de uma
fase. Desta forma, a simples entrada dos dxidos representativos, composi¢do quimica da
matéria-prima caulim, € insuficiente para se prever com exatiddo as fases minerais reais,
sendo necessario um conhecimento prévio para a avaliagdo das fases calculadas com o

recurso da ferramenta do software FactSage.

5.1.2 Feldspato in natura

Os dados gerados na funcdo Equilib, com a entrada dos 6xidos representativos da
composicao quimica da materia-prima feldspato (Anexo A), e os dados experimentais por

difratometria de raios-X sdo apresentados na Tabela 20.
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Tabela 20: Fases no equilibrio e andlise de difratometria do feldspato.

Sistema hidratado Sistema anidro
FactSage: Percentual FactSage: Percentual
Fases T T DRX @ Formula Quimica
Equilibrio (massa) Equilibrio  (massa)
o Microclinio 51 Microclinio 55,7 Microclinio KAISi3Os
Principais
Albita 31,5 Albita 31,5 Albita NaAlSizOs
Muscovita 6,6 - - --- KA'z(A|Si3010)(OH)2
Quartzo 9,3 Quartzo 9,3 Quartzo SiO;
. Hematita <1 Hematita <1 Fe20s3
Secundérias
Corindon 1 2,7 Al,O3
Aluminato Aluminato
de calcio e <1 de célcio e <1 NazCazAl16028
sodio sadio

®Fonte: Adaptado de Braganga (2002, p.106).

A formacdo da fase microclinio foi predita num percentual de 51% no sistema
hidratado e 55,7% no sistema anidro; em ambos os sistemas foi predito a formacéo de
31,5% da fase albita.

Os dados emitidos preveem que além das fases principais relatadas, possam
coexistir no equilibrio outras fases com a entrada dos 6xidos representativos da matéria-
prima feldspato. A fase muscovita do sistema hidratado foi prevista num percentual de
6,6%, enquanto a fase quartzo é detalhada num percentual de 9,3% para ambos 0s
sistemas. FracOes < 1% foram previstas nos sistemas hidratado e anidro para a hematita e
um composto solido de aluminato de célcio e sodio (Na2CazAl16028). Ambos os relatorios
indicaram percentuais < 2,7% para o corindon. Os percentuais indicados na Tabela 19
referem-se aos calculos na temperatura de 25 °C.

A analise mineraldgica confirmou a presenca das fases principais microclinio e
albita, e picos de quartzo como fase secundaria nas amostras da matéria-prima feldspato;
as fases principais e o quartzo foram corretamente previstos nos calculos de equilibrio de
ambos os sistemas, hidratado e anidro.

A analise por difratometria de raios-X da matéria-prima beneficiada, néo indicou
a presenca de grande parte das fases secundarias previstas no sistema de Oxidos
representativos do feldspato; apenas picos de quartzo foram identificados como fase
secundaria. Entende-se que exista um limite de detec¢do na técnica de analise por

difratometria de raios-X, para fases presentes em baixos percentuais; no entanto, acredita-
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se que a previsdo da muscovita no sistema hidratado, ndo esteja relacionada a matéria-
prima beneficiada desta pesquisa, uma vez que, ndo houve deteccao na técnica de analise.
No entanto, pelo fato da muscovita ser encontrada frequentemente em pegmatitos,

poderia estar associada a constituintes minerais dos feldspatos.

5.1.3 Quartzo in natura

Os dados gerados na funcdo Equilib, com a entrada dos 6xidos representativos da
composicdo quimica da matéria-prima quartzo (Anexo A), e os dados experimentais por

difratometria de raios-X sdo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21: Fases no equilibrio e andlise de difratometria do quartzo.

FactSage: Percentual de
Fases Equilibrio formag&o no DRX ® Férmula Quimica
termodinamico equilibrio
Principal Quartzo 99 Quartzo SiO;
Secundérias Ortoclésio <1 KAISi3Os
Albita <1 NaAISi;Os

®Fonte: Adaptado de Braganca (2002, p.104).

Os dados no equilibrio indicaram a fase principal quartzo num percentual de 99%.
Além da fase principal, foi prevista a ocorréncia de duas outras fases secundarias,
ortoclasio e albita, ambas em percentuais < 1%. A andlise mineraldgica por difracdo de
raios-X detectou apenas a fase principal quartzo, ndo sendo detectadas fases secundarias;
tal fato pode estar relacionado ao limite de detec¢do da técnica de analise. Os percentuais

relatados referem-se aos calculos na temperatura de 25 °C.

5.1.4 Resultados: matérias-primas in natura

O sistema simulado para a matéria-prima caulim indicou a fase principal da
diquita como a fase termodinamicamente estavel; e entre as fases secundérias, a fase da
muscovita. Entretanto, como relatado no item especifico de apresentacdo dos resultados

da matéria-prima caulim, independentemente da estabilidade da fase polimdrfica da
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diquita, indicada no relatério de equilibrio, fatores cinéticos parecem ser determinantes
para a predominancia da fase da caulinita. A deteccdo da fase secundaria ilita, na anélise
mineraldgica do caulim, mostra a relevancia de fatores de atividade dos ions,
determinados pelas condicGes geoldgicas sob as quais esta fase foi formada, e indica que
a fase secundaria da muscovita, prevista nos célculos de equilibrio, ndo corresponde
necessariamente a composicao real encontrada nesta matéria-prima.

As fases principais previstas no equilibrio, matérias-primas quartzo e feldspato,
foram detectadas nas analises por difratometria de raios-X. A analise mineraldgica ndo
detectou a presenca de grande parte das fases secundarias, previstas para as matérias-
primas desta pesquisa, tal fato pode estar relacionado ao limite de detecgdo da técnica de

analise e/ou a ndo correlacdo com a fase real existente.

5.2 Porcelana Tradicional

5.2.1 Fases no equilibrio

O detalhamento qualitativos e quantitativos das fases formadas no equilibrio, com
a entrada dos 6xidos representativos da porcelana tradicional (Tabela 13) é apresentado
nos dados da Tabela 22, Figura 32 e Apéndice A. O intervalo detalhado considera a
temperatura indicada na transicdo sélido/liquido inicial, durante a formacdo da primeira
fase liquida com a fusdo da fase feldspato, abrangendo um intervalo térmico de queima
de 1200-1420 °C.

Os dados do relatorio de equilibrio, Tabela 22 e Figura 32, indicaram a transigédo
solido-liquido inicial do sistema representativo da porcelana tradicional, iniciando a partir
da temperatura de 930 °C; nesta temperatura as fases presentes em cenarios idealizados
de equilibrio séo feldspato, tridimita e mulita, nos respectivos percentuais de 26%, 42%,
e 31%.



Tabela 22: Evolucéo das fases no equilibrio - porcelana tradicional.
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Fases formadas (%)

Temperatura ATridimita Feldspato Liquida  Mulita Temperatura ATridimita Liquida Mulita
930 °C 42 26 0 31 1180 °C 11 60 29
940 °C 38 19 11 31 1190 °C 10 61 29
950 °C 27 0 41 31 1200 °C 8 63 29
960 °C 26 43 31 1210 °C 7 64 29
970 °C 26 44 31 1220 °C 6 65 29
980 °C 25 44 31 1230 °C 5 67 28
990 °C 25 45 31 1240 °C 3 68 28
1000 °C 24 45 31 1250 °C 2 70 28
1010 °C 24 46 31 1260 °C 0 72 28
1020 °C 23 46 30 1270 °C 0 72 28
1030 °C 22 47 30 1280 °C 0 72 28
1040 °C 22 48 30 1290 °C 0 72 27
1050 °C 21 48 30 1300 °C 0 73 27
1060 °C 21 49 30 1310 °C 0 73 27
1070 °C 20 50 30 1320 °C 0 73 27
1080 °C 19 51 30 1330 °C 0 73 27
1090 °C 19 51 30 1340 °C 0 73 27
1100 °C 18 52 30 1350 °C 0 73 27
1110 °C 17 53 30 1360 °C 0 74 26
1120 °C 16 54 30 1370 °C 0 74 26
1130 °C 15 55 30 1380 °C 0 74 26
1140 °C 15 56 30 1390 °C 0 74 26
1150 °C 14 57 29 1400 °C 0 74 26
1160 °C 13 58 29 1410 °C 0 74 25
1170 °C 12 59 29 1420 °C 0 75 25

Area em realce: formagao da primeira fase liquida do sistema. A Quartzo mineral + silica da decomposic&o

do caulim para a relagdo da termodindmica com as reagdes fisico-quimicas do processo de queima.

Na temperatura de 1070 °C, temperatura na qual o sistema da porcelana atinge

50% de formacgdo da fase liquida, as fases calculadas em cenérios idealizados de

equilibrio sdo tridimita e mulita, que representam respectivamente 0s percentuais de 20%

e 30%. Conforme detalhado nas analises por difratometria de raios-X, item 3.5.3 desta

pesquisa, quartzo (tridimita) e mulita sdo fases comuns na microestrutura de sistemas de

porcelana.
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tradicional.

A quantificagdo e o consumo detalhado das fases feldspato e tridimita, durante a
transicdo sélido-liquido inicial do intervalo térmico de 930-950 °C, sdo descritos no
Apéndice C (C1).

Independentemente de sua origem, praticamente toda a silica, seja do quartzo
(matéria-prima) ou da decomposi¢do do caulim (silica amorfa), é considerada pelo
FactSage como tridimita, o que explica a elevada proporcdo inicial da tridimita a 930 °C,
Tabela 22. A quantidade prevista, 42%, € superior a quantidade de quartzo da formulacéo
(~ 25% de quartzo e alguma quantidade a mais das outras matérias-primas).

Uma vez que, termodinamicamente, durante a formacao da primeira “fase liquida”
(também chamada na literatura de “fase vitrea”) ndo ¢ possivel quantificar a silica amorfa
da decomposicéo do caulim, o percentual de SiO> da fase tridimita, forma de apresentagéo
do software, representara para a relagdo da termodinamica com as reagdes quimicas do
processo de queima, a contribuicdo da silica livre das reacGes de decomposicao do caulim
e 0 SiO; das dissolugdes do quartzo, em temperaturas mais elevadas. Braganga (2002,
p.37) relata que a silica eliminada das reagdes que ocorrem na matéria-prima caulim
reagiriam primeiramente com a matéria-prima feldspato, portanto essa seria a primeira a
ser incorporada na fase liquida, enquanto as contribuicdes sucessivas de SiO. na fase
vitrea formada, com o aumento gradual da energia térmica fornecida ao sistema, teria sua

origem nas dissolucdes do quartzo mineral.
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A quantidade prevista da fase feldspato, 26%, possui uma boa aproximagdo com
a quantidade representativa de 25%, utilizada no desenvolvimento da formulagéo.

Os dados indicaram uma fusdo parcial da fase feldspato (27%) no intervalo
térmico de 930-940 °C, sendo majoritariamente fundida (73%) no intervalo térmico de
940-950 °C. Apenas 36% da fase tridimita foi consumida durante a formacao da primeira
fase liquida do sistema da porcelana, no intervalo térmico de 930-950 °C.

A fusdo da fase feldspato, 930-950 °C, ocorreu a uma temperatura ligeiramente
inferior a prevista no diagrama de fases K20-Al>03-SiO; (Figura 21(a)), no qual o
feldspato tem seu eutético com silica na temperatura de 985 °C e fusdo completa a
1150 °C; sendo inferior ao eutético, 1050 °C, do diagrama de fases Na,O-Al>03-SiO-
(Figura 21(b)) e da fusdo da albita pura ~1118 °C (Figura 22). Essa diferenca de
temperatura pode ser explicada pelo fato do software FactSage considerar um sistema de
multicomponentes.

A primeira fase liquida, formada no intervalo térmico de 930-950 °C, é indicada
nos calculos do software FactSage em temperatura inferior a formacao do liquido por
contato dos cristais de feldspato com a silica amorfa proveniente da decomposicdo da
caulinita, no eutético de 9.5K>0°10.9A1,0379.8Si0, a 985°C (YQBAL e LEE 2000,
p.3121). Para fins de comparagdo com as rea¢des do processo de queima, 0 uso de um
feldspato alcalino (fase calculada com 32% de NaAlSizOs e 67% de KAISizOs)
representou 63% da constituicdo da fase liquida inicial, enquanto 37% da fase amorfa
estaria relacionada ao SiO; de diferentes origens, reacdes de decomposi¢cdo da matéria-
prima caulim e dissolucGes do quartzo.

Enquanto, a primeira fase liquida foi quantificada em 41%, na temperatura de
950 °C, 50% desta fase ocorreu ap6s um intervalo térmico de 120 °C, ou seja, na
temperatura de 1070 °C; na temperatura de 1180 °C a quantificacdo indicada foi de 60%.

Subsequente ao inicio da transi¢éo solido-liquido, a partir de 930 °C, o relatério
de equilibrio detalha a composicdo quimica da fase liquida em formagéo. O detalhamento
das espécies quimicas da fase liquida é apresentado no Apéndice B, sendo omitidos os
dados das espécies Fe203, Na20O, K20, CaO, MgO, MnO, P20s e TiO2 por apresentarem
valores infimos, < 0,1. As espécies quimicas de aluminatos, NaAlO; e KAIO,, previstas
apos a fusdo da fase feldspato, indicam o equilibrio eletrostatico do fon AI** ao formar
rede na matriz vitrea; no qual AlI**adquiri estabilidade através de ligacGes néo direcionais
com ions de sédio (Na*) e/ou de potassio (K™).
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Considerando a programacédo utilizada nos célculos desta pesquisa e sendo a
alumina o reagente limitante para a formacdo estequiométrica da mulita, exceto a fracéo
constituinte do feldspato que apés a fusdo é integrada a fase amorfa, toda a alumina do
sistema foi integralmente convertida em cristais de mulita; sendo, portanto, considerada
como a quantificagdo maxima prevista destes cristais no sistema em estudo.

Embora a apresentacdo dos dados da mulita tenha sido priorizada no intervalo
térmico relacionado a formacdo e evolucdo da fase liquida, os dados desta fase séo
previstos pelo software FactSage em temperaturas ~500 °C. Apesar da expressiva
diferenca entre as temperaturas, a quantificacdo prevista da mulita a baixas temperaturas
é muito proxima a quantificacdo indicada em temperaturas proximas a transicéo sélido-
liquido inicial do sistema. Nao ha informacgdes adicionais aos dados da quantificacdo
prevista em temperaturas ~ 500 °C e durante a evolucdo térmica do sistema, que seja
possivel correlacionar as fases intermediarias da metacaulinita e do espinélio, precedentes
a formacdo dos cristais de mulita. A forma de apresentacdo do software também nao
permite uma correlacdo entre a quantificacdo prevista nos célculos e a fracdo de
coparticipacdo do feldspato na formacdo da mulita secundéaria, conforme sugerem estudos
da literatura. A quantificagdo méxima prevista da mulita foi de 31%, Tabela 22, no
intervalo térmico de formacdo da primeira fase liquida, 930-950 °C; entre 29-31% em
temperaturas acima da transicdo sélido-liquido inicial e entre 25-29% no intervalo
térmico de 1200-1420 °C.

5.2.2 Quantificacdo das fases no equilibrio e apds a queima

Os estudos relatados a seguir indicam a quantificacdo das fases presentes apds o
processo de queima na temperatura de 1200 °C, Tabela 23. Os dados termodinamicos,
calculados na temperatura de 1200 °C, que se referem uma formulagdo de porcelana
desenvolvida com 50% de caulim, 25% de feldspato e 25% de quartzo, indicam a
quantificacdo das fases mulita, vitrea e tridimita, nos respectivos percentuais de 29%,
63% e 8%.

Norton (1987) relata a quantificacdo aproximada de 26% de mulita, 58% de fase
vitrea e 16% de quartzo para uma formulacdo desenvolvida com 50% de argila, 21,5% de

feldspato e 28,5% de quartzo.
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Tabela 23: Quantificacdo das fases ap6s a queima a 1200 °C.

Martin- o
Norton ) Marinoni L
Fases (%) Marquez Média FactSage
[1987] [2013]
[2009]

Matérias-primas

Caulim/Argila 50.0 50* 50.0 - 50
Feldspato 215 40* - - 25

Na-Feldspato - - 22.0 - -
Quartzo 28.5 10* 28.0 - 25

Queima a 1200 °C

Mulita 26.0 12.2 20.0 19.4+6.9 29.0

Vidro 58.0 56.9 57.0 57.3+0.6 63.0
Feldspato - 3.2 2.0 2.61£0.8 -
Quartzo 16.0 27.7 21.0 21.6%5.9 (tridimita) 8.0

*Quartzo total de 20.5% considerando a quantidade de 5.3% no caulim e 5.2% do feldspato.

O trabalho de Martin-Marquez et. al (2009, p.232) indica uma quantificacdo de
12,2% de mulita, 56,9% de fase vitrea, 27,7% de quartzo e 3,2% de feldspato, para o
desenvolvimento de uma formulacdo contendo 50% caulim, 40% de feldspato e 10%
quartzo.

Ja o trabalho experimental de Marinoni et. al (2013, p.102), formulagéo
desenvolvida com 50% de caulim, 28% de quartzo e 22% Na-feldspato, indicou a
formacédo de 20% de mulita, 57% de fase vitrea, 21% de quartzo e 2% de feldspato.

Mesmao sendo considerado as diferencas do processo de queima, de propriedades
da massa e da composicdo das formulacbes desenvolvidas, observa-se valores bem
diferentes das fases formadas nos trés estudos experimentais referidos. No entanto, o
detalhamento de célculo do software FactSage, simulacdo termodindmica quimica do
sistema triaxial, conseguiu estimar com razoavel aproximacdo a quantidade de fase
liquida, em relacéo a quantificagdo experimental observada nos estudos referenciados. A
estimativa feita no trabalho de Norton (1987) apresenta valores razoavelmente proximos
aos encontrados com o uso da ferramenta de célculo do software FactSage, diferindo

principalmente quanto ao teor de quartzo. O trabalho de Martin-Marquez et. al (2009)
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apresenta valores de quartzo e de mulita bem diferentes dos demais. O trabalho de
Marinoni et. al (2013), infelizmente ndo apresenta valores para a queima em 1210 °C ou
1220 °C quando todo o feldspato estaria fundido, podendo ainda ocorrer um aumento da
dissolucdo de quartzo, de modo que os valores das quantidades das fases pudessem estar
mais proximos aos dados simulados.

Os estudos relatados para fins de comparacgéo, entre as fases calculadas e as fases
presentes ap0s o processo de queima, indicam que o teor de quartzo calculado, indicado
no relatorio de equilibrio por tridimita, € o que mais se afasta dos dados reais. A
dissolugdo dos grdos de quartzo depende da composicdo da fase vitrea e do tamanho
inicial das particulas do quartzo (BRAGANCA et. al 2006, p.3764); de modo que a
cinética do processo difusivo possui forte influéncia sobre a reacdo de dissolucdo dos
gréos de quartzo.

Utilizando-se de uma formulagéo desenvolvida com 50% caulim, 25% de quartzo
e 25% Na-feldspato, Marinoni et al. (2017, p.10898) quantificaram 22,2% de mulita e
29,8% de mulita com quartzo grosseiro e fino, respectivamente. Os autores utilizaram
gueima em 1150 °C por 240 min e mostraram uma tendéncia no aumento da quantidade
de mulita com o incremento do tempo de queima de 60 a 240 min.

A cristalizacdo de uma fase, como a mulita, € um fenbmeno que depende da
cinética do processo e das condicdes de equilibrio. Do mesmo modo, a dissolu¢cdo de uma
fase, igualmente depende desses fatores. O trabalho de Marinoni et al. (2017) demonstra
que o aumento da dissolucéo do quartzo, esperado quando se utiliza um quartzo mais fino,
promove 0 aumento da quantidade de mulita, de acordo com as condigdes experimentais.
O trabalho de Marinoni et al. (2017) aponta para 0 aumento do teor de mulita e a
diminuigdo do teor de quartzo com aumento de temperatura até a temperatura maxima
estudada, enquanto os dados termodindmicos indicam a diminuicdo da quantidade de
quartzo e mulita, com 0 aumento continuo da fase vitrea e a tendéncia de formar 100%
de fase liquida em temperaturas mais elevadas. Indicando, em um resfriamento rapido a
partir da fusdo completa, a obtencdo de um vidro.

O estudo experimental de De Noni et al. (2010), desenvolvido com 50% de
caulim, 40% de albita e 10% de quartzo, indicou a presenca de 25% de mulita, 65% de
vidro e 10% de quartzo apds processo de queima a 1260 °C. O sistema representativo de
Oxidos da formulagéo indicada foi previsto com 26,17% de mulita e 73,6% de vidro, na
simulacgdo do FactSage, a 1260 °C; ndo houve indicagdo de percentuais remanescentes de

quartzo e Feldspato-Na (albita). A proximidade entre a quantidade prevista e a
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experimental da mulita, possivelmente esteja relacionada ao elevado percentual de caulim
da formulagdo, uma vez que, a alumina do caulim contribui estequiometricamente para a
formagdo da mulita. A formacdo do vidro prevista no FactSage foi maior que a
experimental na temperatura de queima, pois os calculos no equilibrio indicaram a
dissolucdo total da fracdo inicial do quartzo. A dissolucdo intensa prevista para o quartzo
(tridimita no FactSage) se distanciou da quantificacdo indicada na préatica experimental,
onde quartzo remanescente foi indicado entre as fases da matriz. Concordando com o0s
dados experimentais, os célculos termodinamicos indicaram a fusdo completa da fase
Feldspato-Na. Considerando a diferenca gerada com a dissolucéo total do quartzo inicial
no liquido simulado, a quantificacdo prevista e a experimental do vidro, na temperatura
de queima a 1260 °C, seriam prdximas; assim, como a quantificacdo prevista e a
experimental da mulita.

As informacOes inferidas, durante a apresentacdo das fases calculadas e as
discussbes destas com os dados experimentais da literatura, indicaram que os dados
simulados no software FactSage conseguem prever com razoavel aproximacdo a
temperatura de formacédo da fase liquida do sistema da porcelana e as quantidades da
mesma ao longo da queima. A fase liquida do sistema da porcelana aumenta
continuamente a partir de 940 °C, tendendo a fuséo completa do material em temperaturas
mais elevadas.

Segundo a termodinamica, o feldspato desaparece em 950 °C. Esta temperatura é
préxima ao eutético 9.5K>0+10.9A1>03+79.8Si02 (%), 985 °C, do contato dos cristais de
feldspato com a silica amorfa proveniente da decomposicao da caulinita (YQBAL e LEE
2000, p.3121). Porém, dados praticos indicam relictos de feldspato na matriz amorfa,
indicando que a dissolugdo desta fase feldspato é menos intensa que a prevista na
simulacdo.

A tridimita dos dados simulados se dissolve continuamente com o aumento da
temperatura, assim como ocorre com 0 quartzo na pratica. Contudo, na simulacdo a
dissolugdo € mais intensa, ou seja, a quantidade prevista em cada temperatura é menor
que a quantidade observada na pratica, ja que a dissolucdo do quartzo depende de fatores
difusivos.

Apesar da mulita na simulacao ser dissolvida continuamente na fase vitrea, com o
aumento de temperatura, dependendo das condi¢Ges experimentais os valores simulados
e reais podem ser proximos. Na pratica, entretanto, a mulita primeiramente aumenta de

quantidade para s0 em temperaturas muito elevadas diminuir. Provavelmente, a
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cristalizacdo da mulita secundéria, que ocorre no seio da fase vitrea e dependente da
composi¢do quimica e da difusdo de ions, explique essa diferenca.

5.2.3 Alteracgdes nos teores de Na.O-K>0

Os efeitos de resposta dos calculos da funcdo Equilib, simulagfes dos sistemas
IFO1-1FOS5 realizadas a partir das alteragdes nos teores dos 6xidos fundentes (Na;0® e
K.0®) da porcelana tradicional, sdo apresentados neste item.

O detalhamento qualitativos e quantitativos das fases formadas no equilibrio, com
a entrada dos dOxidos representativos da porcelana triaxial (Tabela 13) e variacdes nos
teores de Na,0® e K,O® (Tabela 14), é apresentado nos dados da Tabela 24 (IFO1),
Tabela 25 (IFO2), Tabela 26 (IFO3), Tabela 27 (IFO4), Tabela 28 (IFO5) e Apéndice A.
O intervalo detalhado tem inicio com a temperatura indicada na transicdo solido/liquido
inicial, durante a formacdo da primeira fase liquida com a fusdo da fase feldspato,
abrangendo um intervalo térmico de queima de 1200-1420 °C.

A quantificagdo e o consumo detalhado das fases feldspato e tridimita, durante a
transicdo sdlido-liquido inicial, sdo descritos no Apéndice C (C2-Cs).

Uma vez que, a parte fracionaria dos dados do detalhamento de calculo é
apresentada entre ~10°-108, houve a necessidade de ajustes parciais em temperaturas
intermediéarias da relacdo de consumo das fases feldspato e tridimita, durante a formacéo
da primeira fase liquida nos sistemas IFO3 e IFO4, para a aproximacdo de valores

inteiros.
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Tabela 24: Evolucgéo das fases no equilibrio - sistema IFO1.

Fases formadas (%)

Temperatura A Tridimita Feldspato Liquida Mulita Temperatura A Tridimita Liquida Mulita

1230 °C 21 48 30

1240 °C 20 49 30

1250 °C 19 50 29

1260 °C 18 51 29
1070 °C 30 38 31 1270 °C 17 52 29
1080 °C 30 39 31 1280 °C 16 53 29
1090 °C 29 39 31 1290 °C 15 55 29
1100 °C 29 40 30 1300 °C 14 56 29
1110 °C 28 40 30 1310 °C 13 57 29
1120 °C 28 41 30 1320 °C 12 59 29
1130 °C 27 41 30 1330 °C 10 60 29
1140 °C 27 42 30 1340 °C 9 62 28
1150 °C 26 43 30 1350 °C 7 63 28
1160 °C 26 43 30 1360 °C 6 65 28
1170 °C 25 44 30 1370 °C 4 67 28
1180 °C 25 44 30 1380 °C 2 70 28
1190 °C 24 45 30 1390 °C 0 72 27
1200 °C 23 46 30 1400 °C 0 72 27
1210 °C 22 47 30 1410 °C 0 72 27
1220 °C 22 47 30 1420 °C 0 72 27

Area em realce: formagio da primeira fase liquida do sistema. A Tridimita: Quartzo mineral + silica da
decomposicdo do caulim para a relagdo da termodinamica com as reagdes fisico-quimicas do processo de
queima.
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Tabela 25: Evolucdo das fases no equilibrio - sistema IFO2.

Fases formadas (%)

Temperatura A Tridimita Feldspato Liquida Mulita Temperatura A Tridimita Liquida Mulita

1190 °C 9 62 29

1200 °C 8 63 29

1210 °C 6 65 29

1220 °C 5 66 29
990 °C 25 44 31 1230°C 4 68 29
1000 °C 24 45 31 1240°C 2 69 28
1010 °C 24 45 31 1250°C 1 28
1020 °C 23 46 31 1260°C 0 2 28
1030 °C 23 47 31 1270°C 0 2 28
1040 °C 22 47 31 1280°C 0 2 28
1050 °C 21 48 31 1290°C 0 2 28
1060 °C 21 49 30  1300°C 0 72 28
1070 °C 20 50 30  1310°C 0 2 28
1080 °C 19 50 30  1320°C 0 327
1090 °C 18 51 30  1330°C 0 327
1100 °C 18 52 30  1340°C 0 327
1110 °C 17 53 30  1350°C 0 32
1120 °C 16 54 30  1360°C 0 32
1130 °C 15 55 30  1370°C 0 32
1140 °C 14 56 30  1380°C 0 3 26
1150 °C 13 57 30  1390°C 0 4 26
1160 °C 12 58 29 1400°C 0 4 2
1170 °C 11 59 29 1410°C 0 4 2
1180 °C 10 61 29  1420°C 0 4 2

Area em realce: formagéo da primeira fase liquida do sistema. A Quartzo mineral + silica da decomposigo
do caulim para a relacdo da termodindmica com as reagdes fisico-quimicas do processo de queima.
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Tabela 26: Evolucdo das fases no equilibrio - sistema IFO3.
Fases formadas (%)

Temperatura A Tridimita Feldspato Liquida Mulita Temperatura A Tridimita Liquida Mulita

1180 °C 12 60 29
1190 °C 11 61 29
1200 °C 9 62 28
1210 °C 8 63 28
1220 °C 7 64 28
1230 °C 6 66 28
1240 °C 5 67 28
1250 °C 3 69 28
1010 °C 24 46 30 1260 °C 2 70 28
1020 °C 23 47 30 1270 °C 0 72 27
1030 °C 23 48 30 1280 °C 0 73 27
1040 °C 22 48 30 1290 °C 0 73 27
1050 °C 21 49 30 1300 °C 0 73 27
1060 °C 21 50 30 1310°C 0 73 27
1070 °C 20 50 30 1320 °C 0 73 27
1080 °C 20 51 30 1330 °C 0 73 27
1090 °C 19 52 30 1340 °C 0 74 26
1100 °C 18 52 29 1350 °C 0 74 26
1110°C 17 53 29 1360 °C 0 74 26
1120 °C 17 54 29 1370 °C 0 74 26
1130 °C 16 55 29 1380 °C 0 74 26
1140 °C 15 56 29 1390 °C 0 75 25
1150 °C 14 57 29 1400 °C 0 75 25
1160 °C 13 58 29 1410 °C 0 75 25
1170 °C 12 59 29 1420 °C 0 75 25

Area em realce: formagéo da primeira fase liquida do sistema. A Quartzo mineral + silica da decomposigo
do caulim para a relagdo da termodindmica com as reagdes fisico-quimicas do processo de queima.

Nota: Ajustes parciais em tridimita/feldspato, em temperaturas intermediarias da relacdo de consumo da
fase fundente, para aproximacao de valores inteiros.
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Tabela 27: Evolugéo das fases no equilibrio - sistema IFO4.

Fases formadas (%)

Temperatura A Tridimita Feldspato Liquida  Mulita Temperatura A Tridimita Liquida Mulita

1190 °C 12 60 28
1200 °C 11 61 28
1210 °C 10 62 28
1220 °C 9 64 28
1230 °C 8 65 28
1240 °C 6 66 28
1250 °C 5 67 27
1260 °C 4 69 27
1270 °C 2 70 27
1280 °C 1 72 27
1050 °C 22 49 29 1290 °C 0 73 27
1060 °C 21 50 29 1300 °C 0 73 27
1070 °C 21 50 29 1310 °C 0 73 26
1080 °C 20 51 29 1320 °C 0 74 26
1090 °C 19 52 29 1330 °C 0 74 26
1100 °C 19 52 29 1340 °C 0 74 26
1110°C 18 53 29 1350 °C 0 74 26
1120 °C 17 54 29 1360 °C 0 74 26
1130 °C 17 55 29 1370 °C 0 75 25
1140 °C 16 56 29 1380 °C 0 75 25
1150 °C 15 56 28 1390 °C 0 75 25
1160 °C 14 57 28 1400 °C 0 75 25
1170 °C 13 58 28 1410 °C 0 76 24
1180 °C 13 59 28 1420 °C 0 76 24

Area em realce: formagao da primeira fase liquida do sistema. A Quartzo mineral + silica da decomposicio
do caulim para a relagdo da termodinamica com as reagdes fisico-quimicas do processo de queima.

Nota: Ajustes parciais em tridimita/feldspato, em temperaturas intermediarias da relagdo de consumo da
fase fundente, para aproximacéao de valores inteiros.



Tabela 28: Evolugdo das fases no equilibrio - sistema IFO5.
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Fases formadas (%)

Temperatura A Tridimita Feldspato Liquida Mulita Temperatura ATridimita Liquida Mulita
930 °C 42 26 0 31 1180 °C 11 60 29
940 °C 38 19 11 31 1190 °C 10 61 29
950 °C 27 0 41 31 1200 °C 8 63 29
960 °C 26 43 31 1210 °C 7 64 29
970 °C 26 44 31 1220 °C 6 65 29
980 °C 25 44 31 1230 °C 5 67 28
990 °C 25 45 31 1240 °C 3 68 28
1000 °C 24 45 31 1250 °C 2 70 28
1010 °C 24 46 31 1260 °C 0 72 28
1020 °C 23 46 30 1270 °C 0 72 28
1030 °C 22 47 30 1280 °C 0 72 28
1040 °C 22 48 30 1290 °C 0 72 27
1050 °C 21 48 30 1300 °C 0 73 27
1060 °C 21 49 30 1310 °C 0 73 27
1070 °C 20 50 30 1320 °C 0 73 27
1080 °C 19 51 30 1330 °C 0 73 27
1090 °C 19 51 30 1340 °C 0 73 27
1100 °C 18 52 30 1350 °C 0 73 27
1110 °C 17 53 30 1360 °C 0 74 26
1120 °C 16 54 30 1370 °C 0 74 26
1130 °C 15 55 30 1380 °C 0 74 26
1140 °C 15 56 30 1390 °C 0 74 26
1150 °C 14 57 29 1400 °C 0 74 26
1160 °C 13 58 29 1410 °C 0 74 25
1170 °C 12 59 29 1420 °C 0 75 25

Area em realce: formacao da primeira fase liquida do sistema. A Quartzo mineral + silica da decomposigo

do caulim para a relacdo da termodinamica com as reagdes fisico-quimicas do processo de queima.

A natureza da fase feldspato, sddico ou potassico ndo parece afetar

significativamente a formacdo da fase cristalina da mulita no equilibrio. A diminuta

diferenca, observada na menor quantificacdo dos sistemas IFO3 e IFO4, possivelmente

esteja relacionada aos maiores percentuais indicados das fases feldspato destes sistemas,

0 que naturalmente reduz a disponibilidade do reagente limitante (Al>O3) na formacéo da

mulita.
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Alteracdes nos teores de Na;O e KO afetaram o percentual das fases feldspato
dos sistemas IFO1-1FOS5, gerando oscilacdes em relacdo ao percentual de 25% utilizado
no desenvolvimento da formulacdo base. As formulacbes IFO1, IFO2, IFO3, IFO4 e
IFO5, apresentaram respectivamente os percentuais de 26%, 24%, 28%, 31% e 26%;
sendo, a composi¢do quimica destas fases apresentada nos dados da Tabela 29 e a
localizacdo em fracdo massica no diagrama da Figura 33.

Tabela 29: Composicdo quimica das fases feldspato - IFO1-1FO5.

Sistema % Composicao Quimica
99 NaAlSis;Os
IFO1
<1 CaAl,Si,Og
99 KAISizOg
IFO2
<1 CaAl,Si,Og
58 NaAlSizOg
IFO3 41 KAISizOg
<1 CaAl,Si,Og
80 NaAlSizOg
IFO4 19 KAISizOg
<1 CaAl,Si,Og
67 KAISizOg
IFOS 32 NaAlSizOs
<1 CaAl;Si,0g

CaAlL,Si,0, - KAISI;O, - NaAISi, O,
Gactsge

KAISi,0,

IFOQL, i¥] 3

NaAlSi;Op = =1 o o e o e 'v‘CaAfzsizOs

mass fraction

Figura 33: Localizacdo das fases feldspato no diagrama ternario NaAlSizOg-
KAISi3Og- CaAl,Siz0s.
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Dados previstos nas simulagdes dos sistemas IFO1-1FO5, no intervalo térmico de

fusdo das fases feldspato, séo apresentados na Figura 34 e na Tabela 30.
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Figura 34: a) Intervalo térmico de fus3o do feldspato - sistemas IFO1-IFO5; b) Percentual
inicial das fases feldspato.

Tabela 30: Intervalo térmico de fusdo do feldspato - sistemas IFO1-1FO5, quantificacdo
da fracdo fundida e percentual das matérias-primas na fase liquida inicial.

Fuséo feldspato **Fase liquida inicial
. ificacio d Quartzo
Formulagio Temperatura Temperatura Quanfl icacdo da  Feldspato (tridimita)
L . fase liquida (%)
inicial (°C) final (°C) (%)
(%)
IFO1 1040 1060 38 68 32
IFO2 960 980 43 56 44
IFO3 930 1000 45 62 38
IFO4 950 1040 48 65 35
IFO5 930 950 41 63 37

Nota: *Quantificacdo da fase liquida ap6s a fusdo completa do feldspato e **percentuais das matérias-
primas na fase liquida inicial normalizada para base 100.

Os dados previstos em condigdes de equilibrio, Figura 34 e Tabela 30, indicaram
diferentes efeitos sobre a formacao da fase liquida inicial dos sistemas IFO1-IFO5. As
simulacgdes indicaram que feldspatos potassico (IFO2) e potéssico-sddico (IFO3-1FO4-
IFO5) sdo mais fundentes em relacdo ao feldspato puramente sédico (IFO1). Menores

temperaturas foram indicadas para o inicio da formacdo da primeira fase liquida dos
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sistemas contendo feldspatos potéassico e potéssico-sodico (> 930 °C), em relagdo ao
sistema puramente sodico (1040 °C). Diferencas nos intervalos térmicos de fusdo também
foram previstas quanto ao uso dos diferentes tipos de feldspatos; intervalos térmicos mais
extensos foram indicados para os sistemas potassico-sodico (IFO3-1FO4), diferindo
consideravelmente dos menores intervalos indicados para a fuséo da fase feldspato dos
demais sistemas. Na prética, a vitrificacdo de um corpo cerdmico depende fortemente da
viscosidade; e menores valores de viscosidade sdo esperados para maiores quantidades

de sodio.

Feldspato [%
Fase liquida {: eldsparo L]

Quartzo [%]
IFOs-Na-K
[FO4-Na-K
FO3-NaK | —
rFo2K
IFOL-Na

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

Figura 35: Percentual das matérias-primas na fase liquida inicial.
Nota: quantificacdo da fase liquida normalizada para base 100.

A quantificacdo da fase liquida inicial foi prevista na ordem crescente de IFO1 <
IFO5 < IFO2 < IFO3 < IFO4; sendo, a menor quantificacdo prevista para o sistema sodico
(IFO1-Na), Tabela 30. As maiores quantificagcdes de massa fundida, previstas na transicdo
solido-liquido inicial dos sistemas IFO3 e IFO4, possivelmente estejam relacionadas aos
maiores percentuais das fases feldspato indicados no equilibrio destes sistemas,
respectivamente 28% e 31%, relativamente superior aos demais sistemas.

Maiores dissolugdes do quartzo (tridimita) foram previstas no sistema do feldspato
potassico (IFO2 — 44% na fase liquida inicial) e as menores para o sistema do feldspato
sodico (IFO1 — 32% na fase liquida inicial), Figura 35. Embora, as fases feldspato dos
sistemas IFO1-Na e IFO2-K, ndo sejam representativas das matérias-primas usualmente
comercializadas e utilizadas na indlstria da cerdmica triaxial, por representam
respectivamente limites de extrema pureza de Na;O e K>O, os dados destes sistemas

corroboram com clareza quanto as maiores dissolu¢des do quartzo (tridimita) previstas
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no sistema potéssico (IFO2-K) e as menores previstas no sistema sodico (IFO1-Na); o
qual apresentou a menor quantificacdo de fase vitrea no equilibrio. No entanto, como
apenas uma estimativa aproximada pode ser realizada para sistemas de multicomponentes
contendo KO (FactSage: Database Documentation), novos estudos aliados a pratica
experimental devem ser realizados, para melhor avaliar os dados simulados e a
possibilidade de uso das informagdes da fungdo Equilib na predicdo de efeitos (relagédo

Na.O/K-0) da fase fundente sobre a formacao da fase liquida inicial.

5.3 Porcelana com vidro

5.3.1 Fases no equilibrio

O detalhamento qualitativos e quantitativos das fases formadas no equilibrio, com
a entrada dos Oxidos representativos da porcelana com vidro (Tabela 15), é apresentado
nos dados da Tabela 31 e no Apéndice A. O intervalo detalhado tem inicio com a
temperatura indicada durante a formacéo da primeira fase liquida do sistema, abrangendo
um intervalo térmico de queima de 1200-1420 °C.

Apesar da omissdo da fase feldspato (“Feldspar”), durante a selecdo dos
pardmentos restritivos em “solution phases”, foram indicadas no equilibrio do sistema
da porcelana com vidro as fases albita e sanidina, calculadas na temperatura de 1000 °C,
com 0s respectivos percentuais de 26% e 6%; ndo sendo, portanto, estas fases
correlacionadas as matérias-primas da porcelana com vidro.

A formacdo da primeira fase liquida da porcelana com vidro foi indicada
ocorrendo a partir da temperatura de 1000 °C. Nesta temperatura, as fases correlacionadas
a esta porcelana sdo: quartzo (tridimita), mulita e anortita. Na temperatura de 1000 °C, a
fase mulita foi indicada num percentual de 16%, a anortita num percentual de 12% e a
tridimita num percentual de 37%. Além destas fases, a fase da cordierita foi prevista na
temperatura de 1000 °C, num percentual de 3%, mantendo-se constante no intervalo de
1000-1250 °C e sendo dissolvida na fragdo da massa fundida acima de 1260 °C.



Tabela 31: Evolucdo das fases no equilibrio - porcelana com 25% de residuo de vidro sodo-célcico.
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Fases formadas (%)

Temperatura A Tridimita Albita Sanidina Liquida Mulita Anortita Cordierita Temperatura ATridimita Liquida Mulita Anortita Cordierita

1210°C 8 65 14 10 3
1000 °C 37 26 6 0 16 12 3 1220 °C 7 66 14 10 3
1010 °C 26 9 0 34 16 12 3 1230 °C 7 67 13 10 3
1020 °C 22 0 0 48 16 11 3 1240 °C 6 69 13 9 3
1030 °C 21 0 0 49 15 11 3 1250 °C 5 70 13 9 3
1040 °C 21 0 0 49 15 11 3 1260 °C 4 72 13 8 2
1050 °C 20 0 0 50 15 11 3 1270 °C 6 77 13 3 0
1060 °C 19 0 0 51 15 11 3 1280 °C 4 83 13 0 0
1070 °C 19 0 0 51 15 11 3 1290 °C 2 85 13 0 0
1080 °C 18 0 0 52 15 11 3 1300 °C 0 87 12 0 0
1090 °C 18 0 0 53 15 11 3 1310 °C 0 88 12 0 0
1100 °C 17 0 0 54 15 11 3 1320 °C 0 88 12 0 0
1110°C 16 0 0 54 15 11 3 1330 °C 0 89 11 0 0
1120 °C 16 0 0 55 15 11 3 1340 °C 0 89 11 0 0
1130 °C 15 0 0 56 15 11 3 1350 °C 0 89 11 0 0
1140 °C 14 0 0 57 15 11 3 1360 °C 0 90 10 0 0
1150 °C 13 0 0 58 14 11 3 1370 °C 0 90 10 0 0
1160 °C 13 0 0 59 14 11 3 1380 °C 0 90 10 0 0
1170 °C 12 0 0 60 14 11 3 1390 °C 0 91 9 0 0
1180 °C 11 0 0 61 14 10 3 1400 °C 0 91 9 0 0
1190 °C 10 0 0 62 14 10 3 1410 °C 0 92 8 0 0
1200 °C 9 0 0 63 14 10 3 1420 °C 0 92 8 0 0

Area em realce: formagéo da primeira fase liquida do sistema. A Quartzo mineral + silica da decomposicao do caulim para a relacdo da termodindmica com as reacdes

fisico-quimicas do processo de queima.
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A formacdo de 50% de fase liquida foi indicada ocorrendo na temperatura de
1050 °C, nesta temperatura as fases tridimita, mulita, anortita e cordierita, foram previstas
respectivamente na quantificacdo de 20%, 15%, 11% e 3%. Na temperatura de 1200 °C,
os dados do equilibrio indicaram a formacdo de 63% de fase liquida, 9% de quartzo
(tridimita), 14% de mulita, 10% de anortita e 3% de cordierita.

Subsequente ao inicio da transicéo sélido-liquido, a partir de 1000 °C, o relatério
de equilibrio detalha a composicdo quimica da fase liquida em formacéo. O detalhamento
das espécies quimicas da fase liquida é apresentado no Apéndice B, sendo omitidos os
dados das espécies quimicas que apresentaram valores < 0,5. As espécies quimicas
NaAIO; e KAIO,, que sugerem o equilibrio eletrostatico do ion AI** como formador de
rede na matriz vitrea, foram indicadas como constituintes da composi¢do quimica da fase
liquida apds a fusdo das fases albita e sanidina, previstas no equilibrio deste sistema.

As espécies quimicas Fe203, Na20, K20, MgO, MnO, P05 e TiO, também foram
detalhadas no relatério de equilibrio do sistema da porcelana com vidro; exceto as
espécies MgO e FexOs, que acima de 1260 °C apresentaram valores < 0,5, as demais

espécies foram previstas com valores infimos, < 0,1.

5.3.2 Quantificacao das fases no equilibrio e ap6s a queima

Na temperatura de 1200 °C, os dados preditos no equilibrio indicaram a formacéo
de 63% de fase liquida, 9% de quartzo (tridimita), 14% de mulita, 10% de anortita e 3%
de cordierita; sendo, o quartzo, a mulita e a anortita, as principais fases relacionadas a
porcelana com vidro.

A quantificacdo estimada da mulita (14%), na temperatura de 1200 °C, foi
expressivamente menor em relacdo ao sistema representativo da porcelana tradicional
(29%), Figura 36. A substituicdo integral do fundente (25% - feldspato) por residuo de
vidro resultou em uma redugéo de 52% na formagé&o desta fase; reducdes da quantidade
de mulita, com a substituicdo parcial ou total do agente fundente (feldspato) por residuo
de vidro, sdo comumente relatadas na literatura conforme estudos apresentados na

sequéncia.
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Figura 36: Mulita no equilibrio — Porcelana tradicional e Porcelana com vidro.

As anélises experimentais de Braganga (2002, p.188) confirmaram menores
quantidades de mulita na formulagdo da porcelana com residuo de vidro: apenas mulita
primaria foi detectada, uma vez que, a substituicao total do feldspato por residuo de vidro
(25%) inibiu a formacéo da mulita secundaria. No estudo de Marinoni et al. (2013, p.102),
a mulita chegou a 20% na amostra padrao de uma formulacao de louca sanitaria queimada
a 1200 °C e 10% quando o residuo de vidro substitui integralmente a matéria-prima
fundente (22% - feldspato), ou seja, 0 autor mostrou uma reducdo de 50% na formacao
dessa fase. Reducdes na formacdo de mulita também foram observadas no estudo
experimental de Matteucci et al. (2002, p.878): adi¢des entre 5-10% de residuo de vidro
(vidros de embalagem e vidros planos) da série-R resultaram em quantificacdes de 12-
15% na queima a 1200 °C, em relagdo a formulacdo de grés porcelanico padréo,
quantificada em 20%. Apesar das diferencas nas formulac6es e percentuais de residuo de
vidro utilizado, a estimativa prevista da mulita (14%) na simulacdo a 1200 °C, foi
relativamente proxima aos dados experimentais referenciados na Tabela 32: 10% em
Marinoni et al. (2013) e entre 12-15% em Matteucci et al. (2002).

Uma vez que a substituicdo do feldspato por residuo de vidro reduz a
disponibilidade da alumina, reagente limitante na formacdo dos cristais de mulita,
naturalmente se espera a reducdo desses cristais, conforme relatado acima, sendo,
portanto, coerente a previsdo de reducdo estequiométrica, indicada nas simulacfes do

sistema representativo da porcelana com vidro.
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Figura 37: Fase liquida no equilibrio — Porcelana tradicional e Porcelana com 25% de
residuo de vidro.

A previsdo de uma maior quantidade de fase liquida, Figura 37, no sistema da
porcelana com vidro, é coerente com os dados experimentais de Braganca (2002): o
estudo mostra uma quantidade significativa de fase vitrea formada acima de 1260 °C,
como consequéncia maior dissolucdo das fases cristalinas, para uma porcelana com a
substituicdo total do fundente feldspato por residuo de vidro (25%). Amostras da série-R
de Matteucci et al. (2002), mostram quantificaces entre 61-65% de fase vitrea na queima
a1200 °C, para adi¢des de 5-10% de residuo de vidro. Nesta mesma temperatura, o estudo
de Marinoni et al. (2013) quantificou 67% de fase amorfa com a substitui¢éo total do
fundente por pé de vidro (22%). As quantificacbes experimentais supracitadas, que
mostraram maiores formacdes de fase liquida em relagdo as amostras padrdo dos referidos
estudos, sdo relativamente proximas a estimativa prevista da fase vitrea (63%) na
simulacédo a 1200 °C.

A fase anortita (CaAl2Si>Og), prevista na simulagdo do sistema com residuo de
vidro, é a principal diferenca entre as fases formadas da porcelana tradicional e da
porcelana com vidro. A formacdo de anortita é atribuida a presenca de célcio na
composicao do residuo de vidro, a partir da reacdo entre CaO e metacaulinita (CaO +
metacaulinita — anortita) (KNAPP (1965) apud MARINONI et al. (2013, p.105)).
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Tabela 32: Quantificacdo das fases apos a queima a 1200 °C - Formulagdes com residuo
de vidro.

Marinoni Matteucci  Matteucci Matteucci Matteucci

etal. et al. etal. etal. et al. o

Fases (%) Média FactSage
[2013] [2002] [2002] [2002] [2002]
G100 RC5 RC10 RF5 RF10

Matérias-primas

Caulim/Argila 50 40 40 40 40 - 50
Feldspato - 40 @ 350 40© 35@ - -
Residuo de 22 50 10@© 5® 10® - 25

vidro
Quartzo 28 15 15 15 15 - 25
Queima a 1200 °C
Mulita 10.0 14.7 125 155 13.0 13.1+2.1 14.0
Vidro 67.0 64.0 65.0 61.0 64.0 64.2+2.2 63.0
Quartzo 20.0 18.5 18.0 20 20.5 19.4+1.1 (tridimita) 9.0
Cristobalita 3.0 - - - - - -
Anortita 5.0* 0.5 1.8 15 1.6 2.1+£1.7 10
Cordierita - - - - - - 3

@30% albitita + 10% aplito; ®25% albitita + 10% aplito; ©30% albitita + 10% aplito; @25% albitita + 10%
aplito; ®Container (vidros de embalagem/vasilhame); ®Float (vidros planos).

Nota — Marinoni et al. [2013]: Analise quantitativa por Rietveld e * fase anortita desenvolvida durante
aquecimento nao-isotérmico.

Braganga (2002, p.188) detectou a presenca da anortita em amostras de porcelana,
contendo a substituicdo total do fundente (25% - feldspato) por residuo de vidro, no
intervalo térmico de 1200-1280 °C. O estudo de Marinoni et al. (2013, p.104), louca
sanitaria desenvolvida com a substitui¢do integral do agente fundente (22% - feldspato)
por residuo de vidro, detectou o inicio da formagdo da anortita (plagioclasio) na
temperatura de 1000 °C, tendo um méaximo (~ 9%) na temperatura de 1100 °C e posterior
reducdo; sendo gradativamente dissolvida na matriz vitrea com o aumento da energia
térmica. Matteucci et al. (2002, p.878) quantificaram diferentes percentuais de anortita
(plagioclasio), no estudo de formulagdes de grés porcelanico contendo de 5-10% de
residuo de vidro, quantificacdes maximas (10%) foram obtidas na temperatura de 1100°C
e reducdes gradativas também foram observadas a medida que a temperatura de queima
aumentou.

A quantificacdo prevista da anortita (10%) na simulacdo do FactSage a 1200 °C
foi superior aos percentuais mostrados na pratica experimental nesta mesma temperatura.

Dados da literatura mostram 5% de anortita no estudo de Marinoni et al. (2013) e < 2%
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no estudo de Matteucci et al. (2002). No entanto, os dados previstos na simulacéo a
1200°C sdo muito préximos as quantificacbes méximas da anortita obtidas nos estudos
experimentais a 1100°C. A dissolucdo gradativa da anortita, observada na préatica
experimental com o aumento da temperatura, mostra a relevancia de fatores cinéticos no
processo de queima e a consequente relacdo com a formacdo das fases finais da
microestrutura.

A previsdo da fase cordierita, indicada nos calculos do software FactSage pela
presenca de 6xido de magnésio (MgO <1%) na formulacdo, ndo é usualmente observada
em sistemas de porcelana que utilizam residuo de vidro em substituicdo ao fundente
feldspato e ndo foi observada nos dados experimentais referenciados, Tabela 32. A
limitacdo dos equipamentos de analise (como difratometria), para a detec¢do de fases em
baixas quantidades, pode ser um fator de interferéncia; outra possibilidade, que
desfavorece as condi¢fes necessarias a cristalizacdo da cordierita, € o baixo teor de 6xido
de magnésio das formulagBes experimentais referenciadas (MgO < 2%) e a menor
temperatura de queima (1200°C). Segundo Silva et al. (2019, p.06) concentracGes de
MgO inferiores a 3% (relativo a composicao total da formulacdo) dificultam a formacao
da cordierita (Mg2AlsSisO1g); considerando o sistema SiO2-Al.03-MgO, os autores
consideram que a formacdo de cordierita poderia ocorrer apenas em temperaturas
préximas a 1400°C.

Apesar das diferencas nas formulaces, nas matérias-primas e na quantidade de
residuos de vidro, os dados de Marinoni et al. (2013) e Matteucci et al. (2002) indicaram
relativa proximidade quanto aos percentuais das fases vitrea e mulita, previstos na
simulagéo a 1200°C.

Semelhante ao ocorrido na simulagdo do sistema da porcelana tradicional, a
previsdo da fase quartzo (tridimita) na simulagdo da porcelana com vidro também
mostrou consideravel diferenca dos dados experimentais. A tridimita, conforme os dados
simulados, se dissolve continuamente com o0 aumento da temperatura, assim como ocorre
com o quartzo na préatica. Contudo, na simulacéo a dissolucéo é mais intensa, ou seja, a
quantidade prevista em cada temperatura é consideravelmente menor que a quantidade
observada na prética — fato explicado pela dependéncia de fatores cinéticos relacionados
as dissoluces das particulas do quartzo.

Coerentemente com os dados da préatica experimental, um maior teor de fase vitrea
foi previsto na simulagdo da porcelana com vidro, como pode ser visto na Figura 37,

quando o residuo de vidro substitui integralmente a matéria-prima fundente.
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5.4 Viscosidade

Neste item, serdo apresentados e discutidos os dados da viscosidade tedrica de
sistemas ceramicos triaxiais. Serdo analisadas alteragcbes nos teores de Na,O-K-O, a
substituicdo integral da matéria-prima fundente (feldspato) por residuo de vidro e casos
especificos para diversas formulagbes. A composicao quimica dos sistemas de porcelana
desta pesquisa (Porcelana Tradicional, variacGes da relacdo Na,O/K>0 e Porcelana com
vidro) foram estimadas conforme metodologia descrita no item Materiais e Métodos. Os
itens 5.4.3 a 5.4.6 foram realizados com dados extraidos de trabalhos publicados por
diversos autores, a fim de avaliar os resultados do FactSage para diversos produtos de

ceramicas tradicionais.

5.4.1 Comparacdo dos dados simulados de viscosidade entre porcelana

tradicional e porcelana com vidro

Com o objetivo de comparar os resultados estimados por ambos os bancos de
dados disponiveis no software FactSage, Glasses e Melts, sdo apresentadas na Figura 38
e na Figura 39 as viscosidades calculadas dos sistemas da porcelana tradicional e da
porcelana com vidro, bem como os dados da viscosidade efetiva (n Eff) de ambos os

sistemas.
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Figura 38: Viscosidade da fase liquida e viscosidade efetiva (nEff) da Porcelana
tradicional e da porcelana com vidro - FactSage (Melts).
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Figura 39: Viscosidade da fase liquida e viscosidade efetiva (nEff) da porcelana
tradicional e da porcelana com vidro - FactSage (Glasses).

O intervalo térmico de otimizag&o das caracteristicas desejaveis de baixa absor¢do
de &gua (AA) e variagdo de tamanho admissivel do produto final (retracdo linear - RL),
curva de gresificacdo da Figura 40 (porcelana tradicional — 1320-1380°C e porcelana com
vidro — 1240-1260°C), foi utilizado como referéncia na analise da viscosidade; sendo a
temperatura mais propicia a sinterizacao (porcelana tradicional — 1340°C e porcelana com

vidro — 1240 °C) indicada pela resisténcia mecéanica maxima das pecas (modulo de ruptura
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Figura 40: Curva de gresificacdo, absorcdo de agua (abs) e retracdo linear (Retr.) da
porcelana tradicional (tradic.) e da porcelana com vidro (pé vd).
Fonte: Braganga (2002, p.177).

A viscosidade da fase vitrea da porcelana tradicional foi prevista a 1340 °C, por
ambos os bancos de dados — Melts = 4,41 logio (n Pa.s) e Glasses = 4,46 logio (n Pa.s) —
com valores bem proximos. Com referéncia aos padrGes da tecnologia do vidro, as
viscosidades calculadas com o Melts e o0 Glasses, no intervalo de referéncia da porcelana
tradicional (1320-1380°C), encontram-se préximas do ponto de fluxo de um vidro
(~ 4 logio (n Pa.s)). A viscosidade efetiva da Porcelana tradicional (1340 °C = ~ 5 logio
(n Pa.s)) foi levemente superior a viscosidade da fragdo fundida (fase vitrea).

A viscosidade da fase vitrea da porcelana com vidro, prevista a 1240 °C no calculo
do Melts — 5,41 logio (n Pa.s) é proxima a viscosidade indicada pelo Glasses — 5,31 logio
(n Pa.s), na mesma temperatura. Com referéncia aos padrdes da tecnologia do vidro, as
viscosidades de ambos os bancos de dados (Melts/Glasses), no intervalo de referéncia da
porcelana com vidro (1240-1260 °C), sdo previstas acima de um grau em magnitude do
ponto de fluxo (~ 5 logio (1 Pa.s)). A viscosidade efetiva (1240 °C = ~ 6 logio (n Pa.s))
foi levemente superior a viscosidade da fase vitrea.

Apesar da proximidade dos valores da viscosidade de ambos o0s bancos de dados
(Melts/Glasses), nas temperaturas da porcelana tradicional (1340 °C) e da porcelana com

vidro (1240 °C), a evolugdo térmica da viscosidade destes sistemas fixados indicou
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pequenas diferencas quanto ao uso dos respectivos bancos de dados. Em temperaturas <
1300 °C, os dados do Melts (Figura 38) indicaram menores valores de viscosidade para o
sistema da porcelana tradicional e maiores valores no sistema da porcelana com vidro.
Com o0 aumento da temperatura, os valores de ambos os sistemas tornam-se muito
proximos e parcialmente sobrepostos em temperaturas > 1300 °C.

A Tabela 33 apresenta a composi¢do quimica das fases vitreas das duas porcelanas
analisadas neste item. Quando comparadas, observa-se que a quantidade de Oxidos
modificadores é significativamente maior na composicdo da porcelana com vidro, de
maneira que se esperaria uma viscosidade em funcdo da temperatura menor para essa

Ccomposigao.

Tabela 33: Composicdo quimica das fases vitreas das porcelanas.

) Porcelana Tradicional Porcelana com vidro
Oxido representativo
% %
SiO, 71,85 72,64
AlO3 20,68 16,71
Fe20s 0,55 0,65
Na.O 1,60 5,08
K20 5,06 1,55
Ca0O <0,1 2,32
MgO <0,1 0,83
MnO <0,1 <0,1
TiO, <0,1 <0,1

Os dados gerados a partir do Glasses (Figura 39) indicaram maiores valores de
viscosidade para o sistema representativo da porcelana tradicional, em relagéo aos valores
previstos no sistema da porcelana com vidro. Tendo a maior quantidade total de
modificadores, quantidades diferenciadas de CaO, Na.O e MgO, o sistema da porcelana
com vidro foi coerentemente previsto com menores valores de viscosidade nos calculos

do banco de dados Glasses.



5.4.2 Porcelana com alteragdes nos teores de Na>O- K>O
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Dados dos sistemas IFO1-IFO5, que representam alteragdes nos teores de Na,O e

K20 (Tabela 17) da porcelana tradicional, s&o apresentados na Figura 41 e na Figura 42.
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Figura 41: Viscosidade sistemas IFO1-1FO5 — Melts.
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Figura 42: Viscosidade sistemas IFO1-1FO5 — Glasses.
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Na temperatura de 1340 °C, os valores de viscosidade previstos com 0 uso do
banco de dados Melts nos sistemas IFO1-1FO5 foram, respectivamente, 4,66 logio (Pa.s),
4,31 logw (Pa.s), 4,51 logwo (Pa.s), 4,59 logiwo (Pa.s) e 4,41 logio (Pa.s). Na mesma
temperatura (1340 °C), os sistemas IFO1-1FO5 foram previstos com o banco de dados
Glasses respectivamente nos valores de 4,65 logio (Pa.s), 4,37 logio (Pa.s), 4,55 logio
(Pa.s), 4,61 logio (Pa.s) e 4,47 logio (Pa.s).

Com referéncia aos padrdes da tecnologia do vidro as viscosidades dos sistemas
IFO1-1FO5, previstas com o uso dos bancos de dados Melts e Glasses, no intervalo de
térmico de referéncia (1320-1380 °C), sdo relativamente préximas do ponto de fluxo (~ 4
log10 (n Pa.s)).

Apesar da proximidade entre os valores calculados na temperatura de 1340 °C,
ambos 0s bancos de dados preveem menores valores de viscosidade para o sistema
representativo da massa fundida potassica (IFO2-K) em relacdo aos valores do sistema
representativo da massa fundida sodica (IFO1-Na). Para os demais sistemas, IFO3-1FO5,
a viscosidade prevista foi intermediaria, porém seguindo a tendéncia indicada nos
sistemas puros (IFO1-Na, IFO2-K), ou seja, maiores valores foram previstos para o
sistema contendo maior ter de sddio (IFO4) e menores valores para o sistema contendo
maior ter de potassio (IFO5); o sistema IFO3, contendo igual proporcao em peso de sodio
e potassio, foi indicado com valores intermediarios aos previstos nos sistemas 1FO4 e
IFO5. Apesar do padrdo supracitado, se referir aos valores obtidos na temperatura de
1340 °C, os dados de plotagem do intervalo térmico de 1200-1420 °C (Figura 41 e Figura
42) e dados do Anexo C em temperaturas < 1200 °C (Tabelas Cs-C1o), indicam que este
padréo seja mais abrangente, para menores e/ou maiores temperaturas de queima.

Os valores do Melts, dispersdo dos dados da Figura 41, parecem ser mais sensiveis
a baixas temperaturas quanto as diferencas nos teores de sodio e potassio dos sistemas
IFO1-1FO5; com o aumento da temperatura, a diferenca na viscosidade torna-se menos
expressiva e mais proxima aos valores obtidos com o Glasses, Figura 42.

O modelo de Wu foi utilizado no céalculo da viscosidade dos sistemas IFO1-1FO5;

os dados calculados no intervalo térmico de 1000-1400°C sédo apresentados na Figura 43.
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Figura 43: Viscosidade modelo Wu — sistemas IFO1-IFO5.

Os valores do modelo de Wu, indicados na temperatura de 1340 °C para 0s
sistemas IFO1-1FO5, foram respectivamente de 4,18 logio (Pa.s), 4,30 logio (Pa.s),
4,42 logio (Pa.s), 4,30 logio (Pa.s) e 4,44 logio (Pa.s).

Na temperatura de 1340 °C, o modelo de Wu indicou menor valor para viscosidade
do sistema IFO1-Na em relacdo ao sistema IFO2-K. Os sistemas IFO3-IFO5 foram
indicados com valores proximos, ndo havendo um padrdo de correlacdo quanto a
propor¢do de Na20-K:O. Curiosamente, o modelo indicou uma inversdo de
comportamento na viscosidade dos sistemas puramente sodico e puramente potassico,
dependente da temperatura. Enquanto, em baixas temperaturas (< 1170 °C) o sistema
IFO2-K foi previsto com menores valores de viscosidade, em temperaturas > 1170 °C o
sistema IFO1-Na foi indicado com os menores valores de viscosidade. Conforme area em
evidéncia da Figura 43, os valores de viscosidade dos sistemas IFO1-Na e IFO2-K tendem
a proximidade até a temperatura de 1170 °C, onde ocorre a sobreposicdo parcial e acima
desta temperatura, a inversdo de comportamento da viscosidade.

Apesar da peculiaridade deste modelo, observada nos sistemas puramente sodico
e puramente potassico, os valores previstos no intervalo térmico de 1320-1380°C
(sistemas IFO1-1FO5) sdo relativamente proximos aos calculados com o modelo do

FactSage e igualmente proximos em magnitude do ponto de fluxo (~ 4 logio (1 Pa.s)).
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A viscosidade prevista pelo modelo FactSage (Melts/Glasses) foi apresentada na
ordem decrescente de: IFO1>IFO4>IFO3>IFO5>IFO2. Considerando a quantidade de
matéria (mol), a quantificagdo de ions (Naz0 — 2Na* + 0% | K20 — 2K* + 0?),
relacionada as alteracdes realizadas nos teores dos 0xidos fundentes dos sistemas segue a
relagdo decrescente de: IFO1>IFO4>IFO3>IFO5>IFO2. Compreendendo que, uma
maior quantidade de fons O% livre resulta na maior probabilidade de rupturas da rede
(aumento de oxigénios ndo ponteantes), esperar-se-ia valores de viscosidade na ordem
decrescente de: IFO2>IFO5>IFO3>IFO4>IFO1. No entanto, devido ao carater anfotero
da alumina, e a capacidade de cations monovalentes (Na*, K*) estabilizarem AP em
coordenacdo tetraédrica no derretimento de aluminossilicatos, a concentragdo destes ions
pode contribuir para 0 aumento da viscosidade e a ordem dos valores esperados da
viscosidade invertida. Uma melhor compressao da influéncia da relagdo Na>O/K:O, sobre
a viscosidade dos sistemas SiO2-Al203-CaO-MgO-Na>0-K>0, poderia ser evidenciada
com a coleta e/ou realizagdo de dados experimentais comparados aos dados calculados

do modelo FactSage.

5.4.3 Grés porcelanico

A composicdo quimica (Anexo C) representativa das fases vitreas, utilizada nos
calculos da viscosidade da Figura 44, refere-se aos estudos de Conte et al. (2018) para
diferentes formulacbes de grés porcelanico. O modelo de Giordano, selecionado no
estudo de referéncia pela notavel semelhanga entre a composicao quimica da fase liquida
do grés porcelanico e a composicdo quimica de fundidos graniticos anidros (magmas),
indicou a tendéncia de menores valores para a viscosidade de fundidos sodicos (Na, NaB)
em relagdo aos fundidos potéssicos (K, KB).
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Figura 44: Viscosidade de sistemas sddicos (Na, NaB), predominantemente sddicos (AT,
ATP), misto (NaK) e potéassicos (K e KB) de grés porcelanico.

Nota: Nomenclatura, composic¢éo quimica da fase vitrea e valores da viscosidade, calculada pelo método
de Giordano, extraidos de Conte et al. (2018).

Apesar da viscosidade calculada no FactSage (Melts = <7 logio (n Pa.s) e Glasses
= ~ 6 logio (n Pa.s)) ser indicada com no minimo uma ordem de grandeza acima da
prevista com o modelo de Giordano (~ 5 logiwo (n Pa.s)), os dados do FactSage
acompanharam a tendéncia prevista pelo modelo de Giordano, ou seja, menores valores
foram indicados para massas fundidas sodicas (Na, NaB) e valores mais elevados para
massas fundidas potassicas (K, KB). Valores intermediarios foram indicados nos sistemas
predominantemente sdédicos (AT, ATP) e misto (NaK), que representam composicdes
com diferentes teores de sodio (Na) e potassio (K).

O modelo de Wu apresentou proximidade em termos de magnitude (~ 5 logio (n
Pa.s)), com os valores obtidos pelo modelo de Giordano (~ 5 logio (n Pa.s)), no entanto,
este modelo indicou maiores valores de viscosidade para massas fundidas sodicas (Na,
NaB). Apesar da sobreposicao parcial dos dados do sistema KB —massa fundida potassica
(5,23 log1o (n Pa.s) — Giordano e 5,22 logio (n Pa.s) — Wu), 0 modelo de Wu prediz na
temperatura de 1200°C um valor de viscosidade menor que o previsto pelo modelo de
Giordano no sistema potassico (K).

A tendéncia indicada pelo modelo de Giordano na temperatura de 1200°C,
menores valores de viscosidade para massas fundidas sodicas (Na, NaB) em relacdo aos

maiores valores das massas fundidas potassicas (K, KB), também é observada no
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intervalo térmico de 1100-1200 °C, dados da Figura 45(a), apesar do decréscimo da

propriedade com o aumento da temperatura.
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Figura 45: Viscosidade sistemas sodicos (Na, NaB), potassicos (K e KB) e misto
(NaK) de grés porcelanico; a) Intervalo térmico de 1100-1200 °C e b)Permanéncia

na isoterma de 1200 °C.
Nota: Dados extraidos de Conte et al. (2020).

Os dados da Figura 45(b) indicam o comportamento da viscosidade de massas
fundidas sodicas e potassicas em diferentes intervalos de tempo, durante a permanéncia
na isoterma de 1200 °C. Pequenas flutuagdes parecem ocorrer na viscosidade das massas
fundidas durante a permanecia no patamar de queima a 1200 °C. Apesar da composi¢ao
quimica da fase liquida exibir alteracGes limitadas ap6s a fusdo da matéria-prima
feldspato, dependentes da estabilidade das fases cristalinas (quartzo e mulita), o estudo
de Conte et al. (2020) indicou uma tendéncia bem distinta entre fundidos sddicos (Na,
NaB) e potéassicos (K, KB).
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5.4.4 Porcelana técnica

A composicdo quimica da fase vitrea (Anexo C), utilizada nos célculos da
viscosidade da Figura 46, representa estudos da porcelana técnica. Os sistemas estudados
por Amigo et al. (2004) referem-se a formulagdes de isoladores elétricos; sistemas S1 a

S4 - porcelana de alumina e sistemas S5 a S7 - porcelana de silica.
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| [
Temperatura 1400 °C Temperatura 1300 °C

Figura 46: Viscosidade sistemas de porcelana técnica; porcelana de alumina (S1-S4) e

porcelana de silica (S5-S7).
Nota: Nomenclatura, composicao quimica da fase liquida e valores da viscosidade, calculada pelo método
de Giordano, extraidos de Conte et al. (2018).

A viscosidade indicada pelo modelo FactSage — Melts/Glasses, nos sistemas S1 e
S2 da porcelana técnica, é superior a prevista com o modelo de Wu e inferior a calculada
com o modelo de Giordano. O sistema S3 foi indicado pelo modelo FactSage com o valor
Melts superior e o valor Glasses muito préximo ao valor indicado pelo modelo de
Giordano, porém ambos superiores ao valor calculado pelo modelo de Wu. O modelo
FactSage previu valores (Melts e Glasses) proximos no sistema S4, porém levemente
superiores aos previstos com os modelos de Giordano e Wu. Os sistemas S5 a S7 foram
previstos pelo software FactSage (Melts/Glasses) com viscosidades mais baixas em
relacdo aos demais modelos. Em termos de magnitude, os valores calculados com o
modelo do FactSage — Melts/Glasses (< 5 logio 1 Pa.s) séo relativamente proximos aos

valores indicados com os modelos de Giordano (<5 logion Pa.s) e Wu (~ 4 logio 1 Pa.s).
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Com referéncia aos padrbes da tecnologia do vidro, majoritariamente 0 modelo

do FactSage (Melts/Glasses) apresentou valores proximos ao ponto de fluxo (~ 4 logio n

Pa.s) nos sistemas representativos da porcelana técnica S1, S2, S4, S5, S6 e S7, e acima

do ponto de fluxo (~ 5 logio n Pa.s) no sistema representativo da porcelana técnica S3.

5.4.5 Ceramica sanitaria

A composigdo quimica da fracdo fundida (Anexo C), utilizada nos célculos da

viscosidade dos dados da Figura 47, representa estudos da ceramica sanitaria. Os sistemas

pesquisados por Bernasconi et al. (2011) representam uma formulacdo fixa de louca

sanitaria, sob diferentes tempos de permanéncia nas isotermas de 1240 °C e 1280 °C.
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Figura 47: Viscosidade sistemas de ceramica sanitaria.

Nota: Nomenclatura, composicéo quimica da fase liquida e valores da viscosidade, calculada pelo método
de Giordano, extraidos de Conte et al. (2018).
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Exceto a viscosidade do sistema representativo 0-1240-50 (proximidade na

magnitude indicada pelos modelos FactSage e Giordano, ~ 5 logiwo (n Pa.s)),

majoritariamente, os valores da cerdmica sanitaria previstos com o modelo FactSage —

Melts/Glasses (5 <n < 6 logio (Pa.s)) sdo mais elevados em termos de magnitude que 0s

valores previstos com 0os modelos de Giordano (~ 5 logio (n Pa.s) e Wu (< 5 logio (n Pa.s).

Com referéncia aos padrdes da tecnologia do vidro, os valores da viscosidade

prevista com o modelo FactSage na ceramica sanitaria séo no minimo uma ordem de
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grandeza acima do ponto de fluxo (> 5 logio (n Pa.s)) e predominantemente abaixo do

ponto de amolecimento (< 6 logio (n Pa.s)).

5.4.6 Grés porcelanico com residuo de vidro

A composicao quimica da fracdo fundida (Anexo C), utilizada nos célculos da
viscosidade dos dados da Figura 48 a Figura 57, representa estudos de grés porcelanico e
grés porcelanico com o uso de residuo vidro (5-10%). O estudo de Matteucci et al. (2002)
refere-se a sistemas de grés porcelanico padréo (V0 e R0) e sistemas representativos de
grés porcelanico com residuo de vidro sodo-calcico; sistemas VC5, VC10, RC5 e RC10:
residuo Container (embalagens/vasilhames) e sistemas VF5, VF10, RF5 e RF10: residuo

Float (vidros planos).
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Figura 48: Viscosidade sistema VO (padrdo) — grés porcelanico.

Nota: Nomenclatura, dados da composicdo quimica da fase liquida e valores da viscosidade, calculada
pelo método de Lakatos, extraidos de Matteucci et al. (2002).
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Figura 49: Viscosidade sistema VC5 — grés porcelanico com 5% de residuo sodo-

calcico.
Nota: Nomenclatura, dados da composi¢do quimica da fase liquida e valores da viscosidade, calculada
pelo método de Lakatos, extraidos de Matteucci et al. (2002).
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Figura 50: Viscosidade sistema VC10 — grés porcelanico com 10% de residuo sodo-

calcico.
Nota: Nomenclatura, dados da composicdo quimica da fase liquida e valores da viscosidade, calculada

pelo método de Lakatos, extraidos de Matteucci et al. (2002).
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Figura 51: Viscosidade sistema VF5 — grés porcelanico com 5% de residuo sodo-

calcico.

Nota: Nomenclatura, dados da composi¢do quimica da fase liquida e valores da viscosidade, calculada

pelo método de Lakatos, extraidos de Matteucci et al. (2002).
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Figura 52: Viscosidade sistema VF10 — grés porcelanico com 10% de residuo sodo-

calcico.

Nota: Nomenclatura, dados da composicéo quimica da fase liquida e valores da viscosidade, calculada

pelo método de Lakatos, extraidos de Matteucci et al. (2002).
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Figura 53: Viscosidade sistema RO (padréo) — grés porcelénico.

Nota: Nomenclatura, dados da composi¢do quimica da fase liquida e valores da viscosidade, calculada
pelo método de Lakatos, extraidos de Matteucci et al. (2002).
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Figura 54: Viscosidade sistema RC5 — grés porcelanico com 5% de residuo sodo-

célcico.
Nota: Nomenclatura, dados da composicdo quimica da fase liquida e valores da viscosidade, calculada
pelo método de Lakatos, extraidos de Matteucci et al. (2002).
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Figura 55: Viscosidade sistema RC10 — grés porcelanico com 10% de residuo sodo-

calcico.

Nota: Nomenclatura, dados da composicdo quimica da fase liquida e valores da viscosidade, calculada
pelo método de Lakatos, extraidos de Matteucci et al. (2002).
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Figura 56: Viscosidade sistema RF5 — grés porcelanico com 5% de residuo sodo-

calcico.

Nota: Nomenclatura, dados da composi¢do quimica da fase liquida e valores da viscosidade, calculada
pelo método de Lakatos, extraidos de Matteucci et al. (2002).
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Figura 57: Viscosidade sistema RF10 — grés porcelanico com 10% de residuo sodo-

calcico.
Nota: Nomenclatura, dados da composicéo quimica da fase liquida e valores da viscosidade, calculada
pelo método de Lakatos, extraidos de Matteucci et al. (2002).

Exceto o valor indicado no sistema RO a 1200 °C (Glasses = 4,92 logio (n Pa.s)),
majoritariamente os valores de viscosidade previstos com o modelo FactSage —
Melts/Glasses (< 6 logio (n Pa.s)), nos sistemas representativos da fracdo fundida de grés
porcelanico (0, R0) e grés porcelanico com residuo de vidro sodo-célcico (VC5, VC10,
VF5, VF10, RC5, RC10, RF5 e RF10), sdo intermediarios aos valores mais elevados
indicados pelo modelo de Lakatos (< 7 logio (n Pa.s)) e dos menores valores previstos
pelo modelo de Wu (~ 5 logio (n Pa.s)). Embora, grande parte dos valores do Glasses
sejam ligeiramente menores que os indicados pelo Melts, com referéncia a tecnologia do

vidro ambos s&0 no minimo uma ordem de magnitude acima do ponto de fluxo

(=5 logio (n Pa.s)).
5.4.7 Sintese dos resultados de viscosidade

O modelo do FactSage foi utilizado no céalculo da viscosidade de diferentes
sistemas ceramicos, porcelana tradicional, porcelana com vidro sodo-célcico, porcelana
técnica, ceramica sanitaria, grés porcelanico e grés porcelanico com residuo de vidro

sodo-célcico (embalagens/vasilhames e vidros planos), Tabela 34.
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Tabela 34: Viscosidade de sistemas ceramicos calculadas por diferentes modelos.

Modelo
- - * 1 A,
Artefato ceramico Sistema Tem[riecrial wra Fa&gﬁge Féﬁgsszg: L\Q/gulo **(ilgécll: " @}Iligg?;os
Logio Logio [Pas] [Pa.s] [Pa.s]
[Pa.s] [Pa.s]
Porcelana tradicional P-Trad. 1320 4,58 4,64 4,57 - -
Porcelana tradicional P-Trad. 1330 4,49 4,55 4,50 - -
Porcelana tradicional P-Trad. 1340 4,41 4,46 4,44 - -
Porcelana tradicional P-Trad. 1350 4,33 4,38 4,37 - -
Porcelana tradicional P-Trad. 1360 4,25 4,30 4,30 - -
Porcelana tradicional P-Trad. 1370 4,17 4,21 4,24 - -
Porcelana tradicional P-Trad. 1380 4,09 4,13 4,18 - -
Porcelana com vidro P-C.Vid. 1240 5,41 5,31 4,97 - -
Porcelana com vidro P-C.Vid. 1250 5,31 5,20 4,89 - -
Porcelana com vidro P-C.Vid. 1260 5,20 5,10 4,81 - -
Grés porcelanico Na 1200 6,31 5,92 5,39 4,92 -
Grés porcelanico NaB 1200 6,24 5,96 5,30 4,97 -
Grés porcelanico AT 1200 6,27 6,06 5,27 5,09 -
Grés porcelanico ATP 1200 6,26 5,96 5,16 5,01 -
Grés porcelanico NaK 1200 6,38 6,11 5,02 5,13 -
Grés porcelanico K 1200 6,58 6,36 5,09 5,35 -
Grés porcelanico KB 1200 6,66 6,43 5,22 5,23 -
Grés porcelanico V0 1120 6,26 6,20 4,84 - 7,34
Grés porcelanico V0 1140 6,16 6,03 4,83 - 7,11
Grés porcelanico V0 1160 6,01 5,82 4,80 - 6,92
Grés porcelanico V0 1180 5,90 5,66 4,86 - 6,76
Grés porcelanico com vidro VC5 1120 6,37 6,30 4,99 - 7,22
Grés porcelanico com vidro VC5 1140 6,10 6,01 4,85 - 7,04
Grés porcelanico com vidro VC5 1160 6,03 5,85 4,93 - 6,87
Grés porcelanico com vidro VC5 1180 5,85 5,65 4,91 - 6,72
Grés porcelanico com vidro VC10 1120 6,18 6,12 4,89 - 7,14
Grés porcelanico com vidro VC10 1140 6,11 5,86 5,08 - 6,91
Grés porcelanico com vidro VC10 1160 5,86 5,66 4,94 - 6,79
Grés porcelanico com vidro VC10 1180 5,68 5,45 4,88 - 6,64
Grés porcelanico com vidro VF5 1120 6,38 6,17 5,06 - 7,19
Grés porcelanico com vidro VF5 1140 6,14 5,98 4,93 - 7,02
Grés porcelanico com vidro VF5 1160 5,98 5,78 4,87 - 6,87
Grés porcelanico com vidro VF5 1180 5,79 5,56 4,87 - 6,72
Grés porcelanico com vidro VF10 1120 6,22 6,13 4,93 - 7,18
Grés porcelanico com vidro VF10 1140 6,08 5,80 5,12 - 6,93

(continua)
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Modelo
- - * (31 a»
Artefato cerdmico Sistema Tem[pg)(zr? tura Fal(\:/tlglige Fgclizgs L\C/:/gulo **(ilg;(llf " qﬁg?ﬁos
Logio Logio [Pa.s] [Pa.s] [Pa.s]
[Pa.s] [Pa.s]
Grés porcelanico com vidro VF10 1160 5,84 5,56 4,99 - 6,78
Grés porcelanico com vidro VF10 1180 5,62 5,30 4,90 - 6,62
Grés porceléanico RO 1120 6,12 6,14 4,75 - 7,24
Grés porcelanico RO 1140 6,37 6,19 5,04 - 6,95
Grés porcelanico RO 1160 6,33 6,04 5,13 - 6,75
Grés porcelanico RO 1180 6,07 5,57 5,31 - 6,49
Grés porcelanico RO 1200 5,34 4,92 5,04 - 6,30
Grés porcelanico com vidro RC5 1120 6,14 6,10 4,71 - 7,17
Grés porcelanico com vidro RC5 1140 6,01 5,82 4,92 - 6,87
Grés porcelanico com vidro RC5 1160 6,06 5,71 5,23 - 6,71
Grés porcelénico com vidro RC5 1180 5,85 5,52 5,10 - 6,57
Grés porcelanico com vidro RC5 1200 5,60 5,25 4,98 - 6,41
Grés porcelénico com vidro RC10 1120 6,08 5,94 4,97 - 7,05
Grés porcelanico com vidro RC10 1140 6,01 5,78 5,09 - 6,89
Grés porcelanico com vidro RC10 1160 5,74 5,40 5,09 - 6,68
Grés porcelanico com vidro RC10 1180 5,50 5,24 4,88 - 6,57
Grés porcelanico com vidro RC10 1200 5,34 5,05 4,84 - 6,18
Grés porcelanico com vidro RF5 1120 6,22 6,12 4,84 - 7,15
Grés porcelanico com vidro RF5 1140 6,07 5,87 4,94 - 6,91
Grés porcelanico com vidro RF5 1160 6,09 5,78 5,17 - 6,75
Grés porcelanico com vidro RF5 1180 5,76 5,36 511 - 6,54
Grés porcelanico com vidro RF5 1200 5,44 5,03 4,97 - 6,40
Grés porcelénico com vidro RF10 1120 5,75 5,68 4,64 - 7,08
Grés porcelénico com vidro RF10 1140 5,67 5,47 4,80 - 6,90
Grés porcelénico com vidro RF10 1160 5,51 5,21 4,85 - 6,72
Grés porcelanico com vidro RF10 1180 5,28 4,99 4,76 - 6,56
Grés porcelanico com vidro RF10 1200 5,15 4,82 4,74 - 6,43
Porcelana técnica S1 1400 4,19 4,17 4,02 4,49 -
Porcelana técnica S2 1400 4,28 4,24 4,06 4,60 -
Porcelana técnica S3 1400 4,82 4,59 4,21 4,65 -
Porcelana técnica S4 1400 4,45 4,35 4,10 4,25 -
Porcelana técnica S5 1300 3,82 3,99 4,22 4,65 -
Porcelana técnica S6 1300 3,82 4,00 4,14 4,54 -
Porcelana técnica S7 1300 3,77 3,91 3,98 4,39 -

(continua)
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Modelo
G o)
Artefato cerdmico Sistema Tem[piecria\ tura F_a(;\t/ISea:?Se -Fagltfsigz L\glgulo **(ilg;(ll: " @iggi:os
Logio Logic [Pas] [Pa.s] [Pa.s]
[Pa.s] [Pa.s]
Ceramica sanitaria 0-1240-50 1240 4,73 4,81 4,35 4,74 -
Ceramica sanitaria 20-1240-50 1240 5,17 5,17 4,67 4,83 -
Ceramica sanitéaria 40-1240-50 1240 5,29 5,27 4,85 4,95 -
Ceramica sanitaria 60-1240-50 1240 5,37 5,34 4,95 5,00 -
Ceramica sanitaria 80-1240-50 1240 5,67 5,58 5,20 5,09 -
Ceramica sanitaria 0-1280-50 1280 4,82 4,83 4,48 4,58 -
Ceramica sanitaria 20-1280-50 1280 4,87 4,87 4,52 4,60 -
Ceramica sanitaria 40-1280-50 1280 4,94 4,93 4,62 4,66 -
Ceramica sanitaria 60-1280-50 1280 5,05 5,03 4,77 4,75 -
Ceramica sanitaria 80-1280-50 1280 5,07 5,04 4,79 4,77 -
Ceramica sanitaria 0-1240-18 1240 5,13 5,15 4,80 4,95 -
Ceramica sanitaria 20-1240-18 1240 5,41 5,38 5,05 5,08 -
Ceramica sanitaria 40-1240-18 1240 5,48 5,44 5,15 5,13 -
Ceramica sanitaria 60-1240-18 1240 5,50 5,46 5,22 5,20 -
Ceramica sanitaria 80-1240-18 1240 5,63 5,56 5,32 5,26 -
Cerdmica sanitaria 0-1280-18 1280 5,05 5,02 4,72 4,70 -
Cerdmica sanitaria 20-1280-18 1280 5,10 5,07 4,86 4,81 -
Cerdmica sanitaria 40-1280-18 1280 5,13 5,12 5,01 4,93 -
Ceramica sanitaria 60-1280-18 1280 5,17 5,15 5,04 4,94 -
Ceramica sanitaria 80-1280-18 1280 5,13 5,12 5,03 4,96 -

Nota: *Valores de viscosidade, calculada pelo método de Giordano, extraidos de Conte et al. (2018) e
®Valores de viscosidade, calculada pelo método de Lakatos, extraidos de Matteucci et al. (2002).

Com referéncia a tecnologia do vidro, as viscosidades do modelo FactSage foram
previstas alcancando valores préximos ao ponto de fluxo na porcelana tradicional (Melts
— 1340 °C = 4,41 logio (n Pa.s) e Glasses — 1340 °C = 4,46 logio (n Pa.s)) e acima de um
grau em magnitude do ponto de fluxo na porcelana com vidro (Melts — 1240°C = 5,41
logio (n Pa.s) e Glasses — 1240 °C = 5,31 logio (n Pa.s)). A viscosidade efetiva da
porcelana tradicional (~ 5 logio (n Pa.s) em 1340 °C) e da porcelana com vidro (~ 6 logio
(n Pa.s) em 1240 °C) foi levemente superior & viscosidade representativa da fracdo
fundida. Uma vez que, a porcelana com vidro apresenta uma maior quantidade total de
modificadores, os dados previstos no intervalo térmico de 1200-1420 °C com o banco de
dados Glasses indicaram, coerentemente, menores valores de viscosidade para essa

porcelana em relacdo a porcelana tradicional no mesmo intervalo de temperatura.



130

O modelo do FactSage (Melts/Glasses) acompanhou a tendéncia indicada na
literatura do grés porcelénico, massas fundidas sddicas (Na, NaB) foram previstas com
valores de viscosidade menores em relacdo a massas fundidas potassicas (K, KB); no
entanto, em termos de magnitude os valores indicados nos céalculos do software (> 6 logio
(n Pa.s) - Melts e ~ 6 logio (n Pa.s) — Glasses) foram superiores aos valores obtidos com
0 modelo de Giordano (~ 5 logio (n Pa.s)).

A viscosidade dos sistemas de grés porcelanico, com o uso de 5-10% de residuo
de vidro sodo-calcico (VC5, VC10, VF5, VF10, RC5, RC10, RF5 e RF10), foi prevista
pelo modelo FactSage (Melts/Glasses) com valores abaixo do ponto de amolecimento
(< 6,6 logio (n Pa.s)); no entanto, os valores do software foram inferiores aos previstos
com o modelo de Lakatos, <7 logio (n Pa.s).

Enquanto sistemas de porcelana técnica, porcelana de alumina (1400°C) e
porcelana de silica (1300 °C), foram previstos pelo FactSage com valores de viscosidade
majoritariamente proximos ao ponto de fluxo (~ 4 logio (n Pa.s), a cerdmica sanitaria, sob
diferentes tempos de permanéncia nas isotermas de 1240 °C e 1280 °C, foi prevista com
valores de viscosidade com no minimo uma ordem de grandeza acima do ponto de fluxo,
> 510g10 (n Pa.s).

Os dados desta pesquisa mostraram que a viscosidade de sistemas triaxiais, obtida
com o0 modelo do FactSage, se torna mais proxima a viscosidade obtida com os modelos
de Giordano e Wu apenas em temperaturas mais elevadas, > 1200°C. Apesar da
proximidade em termos de magnitude, entre os dados da viscosidade do FactSage e dos
modelos de Giordano e Wu, nos sistemas da porcelana técnica e da ceramica sanitaria em
temperaturas > 1200 °C, o modelo de Wu previu uma tendéncia contraria a indicada na
literatura do grés porcelanico, ou seja, massas fundidas sddicas foram previstas com
valores mais elevados em relacdo a massas fundidas potassicas.

Uma vez que, os valores previstos pelo FactSage, em temperaturas mais elevadas,
foram bem proximos aos valores obtidos pelo modelo de Giordano, acredita-se que este
modelo possa ser utilizado, para se prever a viscosidade da fracdo fundida de cerdmicas
triaxiais e de ceramicas triaxiais com a substituicdo parcial da formulacéo por residuo de
vidro sodo-calcico, em temperaturas > 1200 °C. Sendo, o banco de dados Glasses
indicado por este prever, no mesmo intervalo térmico de analise (1200-1420 °C), menores
valores para a viscosidade da porcelana com residuo de vidro (sistema contendo a maior

quantidade total de modificadores), em relacdo a porcelana tradicional.
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6 CONCLUSOES

O software FactSage pode ser uma ferramenta interessante para elucidar a
formacéo das fases nas ceramicas triaxiais, bem como para avaliar o comportamento de
queima desses materiais, pois viabiliza simultaneamente o calculo de madltiplos
componentes. No entanto, o uso do software exige alguns cuidados, tanto na selecdo das
variaveis de entrada quanto na avaliacéo das fases calculadas.

A fusdo do feldspato sddico-potassico (930-950 °C), principal constituinte e
responsavel pela formacao da primeira fase liquida na porcelana tradicional, ocorreu em
temperaturas ligeiramente inferiores a prevista no diagrama de fases K>O-Al>03-SiO2, no
qual o feldspato tem seu eutético com a silica na temperatura de 985 °C e fusdo completa
em 1150°C. As temperaturas sao igualmente inferiores ao eutético do diagrama de fases
Na2O-Al>03-SiO2 (1050°C) e da fusdo da albita pura ~1118 °C. Essas diferencas de
temperatura sdo explicadas pelo fato do software FactSage considerar um sistema de
multicomponentes.

Os resultados das alteragdes nos teores dos Oxidos fundentes (Na.O-K20) da
porcelana tradicional (sistemas representativos IFO1-IFO5) sdo preliminares e
necessitam de aprofundamento; faz-se necessario novas simulacdes aliadas a préatica
experimental, para avaliar a possibilidade de uso das informagdes da funcdo Equilib na
predicdo de efeitos (relagdo Na20/K20) da fase fundente sobre a formagédo da fase liquida
inicial.

Praticamente toda a silica, seja do quartzo (matéria-prima) ou da decomposicao
do caulim (silica amorfa), é considerada pelo FactSage como tridimita, ja que o software
considera a fase termodinamicamente estavel em temperatura elevada. Esse fato explica
a elevada quantidade de fase cristalina da silica calculada no sistema da porcelana
tradicional (42% - Tabela 22), superior a da formulacdo estudada (~ 25% de matéria-
prima quartzo). Portanto, a termodindmica ndo permite diferenciar a quantidade de silica
amorfa do caulim, durante a formacédo da primeira fase liquida da porcelana.

Quando comparados aos trabalhos experimentais de porcelanas tradicionais, ao
utilizar temperaturas de queima mais elevadas, tempos mais longos e menor tamanho de
particula das matérias-primas (principalmente quartzo), os dados simulados e praticos
tornaram-se mais proximos. Isso prova que a microestrutura depende rigorosamente de

processos difusivos que determinam a cinética do processo. No entanto, existem algumas
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diferengas nos sistemas. O FactSage considera toda a silica e a alumina da decomposicéao
térmica do caulim como tridimita e mulita (a 930 °C). Em resultados praticos, esses
compostos formam primeiro uma fase solida (estrutura tipo espinélio) e, posteriormente,
contribuem para a formacdo da fase vitrea e da mulita secundaria, que cristaliza na fase
liquida, em temperaturas elevadas.

Os dados experimentais da porcelana com residuo de vidro indicaram relativa
proximidade quanto aos percentuais previstos pelo FactSage da fase vitrea e da mulita,
na temperatura de 1200 °C. A quantificacdo prevista da anortita se distanciou da
quantificacdo experimental na queima a 1200 °C. No entanto, o teor previsto de anortita
a 1200 °C foi exatamente a quantificacdo maxima obtida experimentalmente nos sistemas
referenciados, que ocorreu na pratica na temperatura de 1100 °C. Com o0 aumento da
temperatura, a anortita é gradualmente dissolvida na fase vitrea. J& a predicdo da
cordierita ndo foi observada nos dados experimentais referenciados, possivelmente pelo
baixo teor de MgO das formulagdes e pela menor temperatura de queima, desfavorecendo
as condicdes necessarias a sua cristalizacao.

A previsdo quantitativa da fase quartzo (tridimita) na simulacdo da porcelana com
vidro foi semelhante aos resultados da porcelana tradicional, ou seja, ela foi diferente da
quantificacdo obtida nos dados experimentais da queima a 1200°C. A tridimita dos dados
simulados se dissolve continuamente com o0 aumento da temperatura, assim como ocorre
na pratica. Contudo, na simulacao, a dissolucdo é mais intensa: a quantidade prevista em
cada temperatura € consideravelmente menor do que a quantidade observada na prética.
Esse fato é explicado pela dependéncia de fatores cinéticos relacionados as dissolugdes
das particulas do quartzo.

Coerentemente com dados da pratica experimental, uma maior quantidade de fase
vitrea pode ser prevista na simulagdo da porcelana com vidro, mostrando que o software
pode auxiliar o projeto da queima, ao prever o efeito do fundente alternativo em
substituicdo ao feldspato da formulagéo.

Mesmo com as limita¢fes apontadas no estudo termodindmico (especialmente a
relacdo de interferéncia dos fatores cinéticos do processo), a ferramenta de célculo pode
prever a formacéo das principais fases (cristalinas e vitrea) relacionadas a queima da
porcelana tradicional e da porcelana com o uso de fundente alternativo (p6 de vidro).

Com referéncia a tecnologia do vidro, as viscosidades do modelo FactSage foram
previstas com valores proximos do ponto de fluxo na porcelana tradicional (Melts -
1340 °C = 4,41 logio (n Pa.s) e Glasses - 1340 °C = 4,46 logio (n Pa.s)) e acima do ponto
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de fluxo na porcelana com vidro (Melts - 1240°C = 5,41 logio (n Pa.s) e Glasses -
1240 °C = 5,31 logio (1 Pa.s)). A viscosidade efetiva tanto na porcelana tradicional (~ 5
logio (n Pa.s) em 1340 °C) quanto na porcelana com vidro (~ 6 logio (n Pa.s) em 1240 °C)
foi levemente superior a viscosidade representativa da fracdo fundida. Uma vez que a
porcelana com vidro apresenta uma maior quantidade total de modificadores, os dados
previstos no intervalo térmico de 1200-1420 °C com o banco de dados Glasses indicaram,
coerentemente, menores valores de viscosidade para essa porcelana em relacdo a
porcelana tradicional, no mesmo intervalo de temperatura.

O modelo do FactSage (Melts/Glasses) acompanhou a tendéncia indicada na
literatura do grés porcelanico, massas fundidas sodicas foram previstas com valores de
viscosidade menores em relacdo a massas fundidas potassicas; no entanto, em termos de
magnitude os valores indicados nos calculos do software (> 6 logio (n Pa.s) — Melts e
~ 6 logio (n Pa.s) — Glasses) foram superiores aos valores obtidos com o modelo de
Giordano (~ 5 logio (1 Pa.s)).

A viscosidade do grés porcelanico, com 5-10% de residuo de vidro sodo-célcico,
foi prevista pelo modelo FactSage (Melts/Glasses) com valores abaixo do ponto de
amolecimento (< 6,6 logio (n Pa.s)); no entanto, os valores do software foram inferiores
aos previstos como o modelo de Lakatos, < 7 logio (n Pa.s).

Enquanto sistemas de porcelana técnica, porcelana de alumina (1400°C) e
porcelana de silica (1300 °C), foram previstos pelo FactSage com valores de viscosidade
majoritariamente préximos do ponto de fluxo (~ 4 logio (n Pa.s), a cerdmica sanitaria, sob
diferentes tempos de permanéncia nas isotermas de 1240 °C e 1280 °C, foi prevista com
valores de viscosidade com no minimo uma ordem de grandeza acima do ponto de fluxo,
> 5 logio (n Pa.s).

Uma vez que, os valores calculados com o modelo do FactSage mostraram relativa
proximidade com os valores obtidos pelo modelo de Giordano em temperaturas mais
elevadas, acredita-se que este modelo possa ser utilizado, para se prever a viscosidade da
fracdo fundida de cerdmicas triaxiais e de ceramicas triaxiais com a substituicdo parcial
da formulacdo por residuo de vidro sodo-calcico, em temperaturas > 1200 °C. Sendo, 0
banco de dados Glasses indicado por este prever, no mesmo intervalo térmico de anélise
(1200-1420 °C), menores valores para a viscosidade da porcelana com residuo de vidro
(sistema contendo a maior quantidade total de modificadores) em relacdo a porcelana
tradicional.
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As fases previstas pelo software FactSage nas matérias-primas, utilizadas como
base na industria da porcelana triaxial, nem sempre concordaram com as fases reais
indicadas na analise mineraldgica. Assim, considerando os bancos de dados utilizados
nesta pesquisa, ndo foi possivel prever com precisdo as fases presentes a temperatura
ambiente, e o0 FactSage ndo deve ser utilizado como a Unica ferramenta para esse fim.
Porém, ao indicar as possiveis fases formadas em condi¢des termodinadmicas ideais, como
por exemplo as fases polimorfas do caulim, abrem-se novas oportunidades de estudos
para explicar as diferencas encontradas entre dados experimentais e termodinamicos.
Assim, os resultados da simulacéo podem ser usados para aumentar o conhecimento sobre
a formag&o de minerais e sobre as fases estaveis em determinadas faixas de temperatura;

uma oportunidade ndo s6 no estudo das rochas, mas também dos materiais sintéticos.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Realizar novos estudos aliados a pratica experimental para melhor avaliar a
possibilidade de uso das informagdes da fungdo Equilib, na predigcdo de efeitos sobre a
formacdo da fase liquida inicial da relacdo Na,O/K-0O da fase fundente.

Realizar andlises experimentais e compara-las aos dados calculados do modelo
FactSage para obter uma melhor compreensédo da influéncia da relacdo Na,O/K20 sobre
a viscosidade dos sistemas SiO2-Al203-CaO-MgO-Na20-K:>0.
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Azx:Evolugdo das fases no equilibrio - sistema Porcelana Tradicional.

IFO1 [%]

1040 °C

Apéndice A: Fases no equilibrio

Porcelana Tradicional [%]

s30°c
| B40Cyg0e
AN, 980°C

1410°8420°C__
1400°C  gue

AP N AN . /s / /‘71 ..1010°c
134|JDC" ‘.°_,- ...--._.-.. - . . ..’.i"%v':f‘,_.wzo"c

' . . :'-"‘ ? 1030°C
PERY } 10d0°C
3.4 ;_sa } 1050°C
=i } 1080°C

L 3 1070°C

L W . = amee
1240°C -y, e N N et T 1200
Mg, O o
- 1130°C

12100g, Ve \VN,_'\V " 1150°C
T200°C; ggee i 1ro160°C

=f=Fase liquida =f=Mulita —B—Tridimita -®@—Feldspato

, 1o70°C
* 1080 °C

1370°C -, 1100 °C
1360 o 3 - 1110
1360 °C % 1120°C
1340 °C 1130 °C
1330 °C 1140 °C
1320 °C 1150 °C
1310°C % 1160°°C
1300°C % & 10 °C

) Je° 1Mm0°C
1270°C “*. +*° 1200°C

.
1260 °C °1210°C

=f=Tase liquida =#=Mulita =@=Tridimita =@=Feldspato
Az:Evolugdo das fases no equilibrio - sistema IFOL1.
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IFO2 [%]

960°C

1360 °C 1030 °C
1360 °C 1040 °C
1340 °C 1050 °C

1330 °C 1060 °C
1320 °C 1070 °C
1310 °C 1080 °C
1300 °C 1090 °C

1290 °C 1100 °C

1280 °C 1110 °C
1270 °C 1120 °C

1220 %10 Foocc 1190 W80 2
=f=Fase liquida  =@=Mulita =@=Tridimita =@=Feldspato

As:Evolugéo das fases no equilibrio - sistema IFO2.

IFO3 [%]
L. 830°C i
14103320 °C 940°Gg0 ¢
1400 °C 960°C
1380 °C g980°C
1370 °C ‘ \ 990°C
1360 °C F \ ,56---..,. 1000 °C
.
1350 °C

1340 °C

\ i ) 1010 °C
o \\“l ””/ ) .
\‘\‘ ‘up{’ g &

1330 °C 1030 °C
1320 °C 1040 °C
1310 °C 1050 °C
1300 °C 1060 °C
1290 °C 1070 °C
1280 °C 1080 °C
1270 °C 1090 °C
1260 °C 1100 °C

1250 °C ;
. s O :
1240 °C 2, ot 1120 °C
1230 °C Dy :

1220 °C
1210°¢ 1
1200 3Ggp ¢ 1170 3360°C

=f=TFase liquida —t=Mulita =t=Tridimita =@-TFeldspato

As:Evolucgéo das fases no equilibrio - sistema IFO3.
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TFO4 [%]

=f=Fase liquida =f=Mulita =f=~Tridimita =@-Feldspato

=f="Fase liquida =#=Mulita =@=Tridimita =@=Fecldspato

As:Evolucdo das fases no equilibrio - sistema IFO5.
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| ==IFO1 =i=]FO2 ={=1F03 =f=1F0O4 ={=IFO5

Fase liquida [%0] ;

1440 08420 °C 93‘/0\“‘: 940°Cyp o |

15009 ch Lo -L "j‘\-.’i\%n “orosc ] !

13s0cc [ e o \Z\ 980°C |

Br0c | e 'ﬁ o b L g ~Z ‘z‘ 980°C |

1360 °C r'. p & o 86 g ~ ¢ \Zl 1000 °C

i yyy\—“‘@'ﬂ'ﬂ‘& {{%\(\(\ \z’ 1010 °C

1340 °C T;ﬂ N Y v \’\,YMLU-JL ot ¢, ARG vy 10 |

1350 °C L]

V‘V\f -
. AL ° |

¥

1330°C ?‘ P

Ag: Quantificagdo da fase liquida no equilibrio - sistemas IFO1-1FO5.
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Cristais de Mulita [%]
930°C .
110:¢420°G4 940°Ca50oc
1400°C 960 °C
1390°C 32 970°C
1380°C 3 980 °C
1370°C 30 990°C
1360 °C 1000°C
1350°C 1010°C
1340°C 1020°C
1330°C 1030°C
1320°C 1040 °C
1310°C 1050°C
1300°C 1060°C
1230 °C 1070°C
1280 °C 1080 °C
1270°C 1090°C
1260°C 1100°C
1250 °C 1110°C
1240 °C 1120°C
1230°C 1130°C
1220°C 1140°C
1210 ﬂ":1:2|]l] D(; &160 0&150 °C
190°C e 1170
H#IFO1 #IFO2 = IFO3 #IFO4 @IFO5

Ao:Quantificacdo da mulita no equilibrio - sistemas IFO1-1FO5.
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Porcelana com vidro - Evolucao das fases [%0]
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e ..-_°§'f§§-js\"\:_‘§;'.1,}::f;3’.’. hr e
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Az1o:Evolucdo das fases no equilibrio - sistema Porcelana com vidro(a);
(b) Ampliagao parcial do grafico “a”.
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Fase liquida [%]- Porcelana Tradicional x Porcelana com vidro
930 °C

940°C,,_

“Cs0c

1390 °C 970 °C
1380 °C N 980"(3
B P, ..
1370 °C . 990 °C
3 . -
1360 °C, M ‘. }' Y % 1000 °C
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1350 °C v M / 1010 °C
..'
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1340 °C .’t'. ; mzu °C
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1320°C ' E 1040 °C
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1310 °C * e S ot=t 3 1050 °C
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s 3= = : H
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L
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1260 °C / °\ I & 1100 °C
o° L
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1250 °C . x 1110 °C
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1240°C? 4" .., e 1120 °C
" -...,_.,.-"
1230 °C 1130 °C
1220° 1140°C
1210 °C 01130 oC
1179 28190 °C
L % Porcelana Trad1c1onal #Porcelana com vidro

A11: Fase liquida no equilibrio — Porcelana x Porcelana com vidro.

Cristais de Mulita [%] - Porcelana Tradicional x Porcelana com vidro

2[I “C 930°C 940 °C,
1410 °&“

0950 °C
Ly

1040 °C
1310°C ¢
1300 °C 1060 °C

1290 °C 1070°C

1220°C

1210°C o
1200 ° o' ov?
@ Porcelana Tradicional 1nse°c #Porcelana com vidro

s mmmmm s s s 4 mEEES s s EEEES s s EEEES s 4 EEEES s 4 S s s EEEES s s EmmE s mm

1050 °C .

A12: Mulita no equilibrio — Porcelana x Porcelana com vidro.
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Apéndice B: Composicdo quimica da fase liquida no equilibrio

Porcelana Tradicional - Composi¢io quimica da fase liquida [%]

930°C

1410 o420 °C 940°G50 0
1400 °C 960°C
2) 1390 °C 970°C
1380 °C " 54 980 °C
1370 °C . o 990 °C
1360 °C . 1000 °C
‘ 42
1350 °C 16 1010 °C
1340 °C . 30 1020 °C
1330 °C 2 1030 °C
18
1320 °C . 12 1040 °C
1310 °C . 1050 °C
1300 °C ‘ 1060 °C
1290 °C ‘ 1070 °C
1280 °C ‘ 1080 °C

1270°C . 1090 °C
1260 °C ‘ mwec % Sio,

1250 °C ’ 1110 °C
# NaAlO,
1240 °C 1120 °C

1230 °C 1130 °C = KAIO

1220 °C 1140 °C 2
1210 °C 1150 °C
1200 °F 99 oc: 1170 H 60 °C = ALO,
1180 °C

Porcelana Tradicional - Composicio quimica da fase liquida [%]

930°C N
1410 H#20°C 940°Gspoc
1400 5C L' 21 [T | 960 °C

b) 1390 °C W - ™~ [ 970°C
1380 °C - 980°C
1370 °C 990 °C

R
1360eC " o “ “v 1000 °C
1350°C s 9 . Y1010 °C

B40°C -/ o Y. 1020°C
1330°c . ,’ B L 1030 °C
! . \
1320°C ¢ : - 1040°C
' \
1310°C | 11050 °C
1 1
1300°C i 1060°C
\ S 1
1290°C = ’-' 1070 °C
1
] B
1280°C - r g ,' 1080 °C
nwWoc 5 S y 6 , 1000°C
% % W K
1260°C '\ /4 — ) 4 1100°C

1230 °C

1250°C plat | /STTRTIRT k¥ L7 1110°C
240°C o 7 11200°C # KAlo,
Y W =7 ns0ec

1220 °C T~ -7 11400C #  NaAlO,
1210 °C it -t -t Ls00c
1200°G 95 o 1170 H60°C # ALO;
1180 °C

B1: Composicdo quimica da fase liquida no equilibrio - sistema
Porcelana Tradicional (a); (b) Ampliagao parcial do grafico “a”.
Nota: Espécies quimicas < 0,1 % omitidas da apresentagéo.
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R ehttE TR TR LT B —.
i TFO1 - Composicio quimica da fase liquida [%]

1040 °C |

. C— 1420 °C 1050 °C

| T 1410°C & 1060 °C

' | a) 1400 °C . .so 1070 °C |
i —-- 1390 °C . 54 1080 °C .
: 1380 °C 48 1090 °C |

| & o |
. 1370 °C 1100 °C I

! 1360 °C 1110 °C |
! 1350 °C l. 1120 °C |
! 1340 °C 1130 °C |
! 1330 °C 1140 °C |
! 1320 °C 1150 °C |
! 1310 °C 1160 °C |
| 1300 °C 1170 °C |
| 1290 °C 1180 °C :
i 1280 °C 1190 °C ® Si0; I
: 1270 °C 1200 °C o NaAlO, |
| 1260 °C 1210 °C .
1250 220 °C :
: G240 °C 1230 o AlLLO, |
| :
P d
I
! TFO1 - Composicio quimica da fase liquida [%o] :
I
! 1040 °C :
. ——: 1420 °C 1050 °C;
[ . | 1410 °C 1060 °C |
. | . 1400 °C 9 1070 °C :
[ = 1390 °C . 1080 °C |
i 1380 °C .. 7 ’. 1090 °C |
: 1370 °C .. 6 .. 1100 °C :
I 5 I
: 1360 °C . )\ . 1110 °C :
| & ¢ !
: 1350 °C 1120 °C :
| & &® l
: 1340 °C ’ 1 . 1130 °C .
| I
: 1330 °C . 0 . 1140 °C |
! . d
. 1320 °C 1150 °C |
| ¢ &
i 1310 °C . . 1160 °C |
i 1300 °C . . 17ec |
: 1290 °C

. &, |
! e ’....... e ® NaAlO, I

| 1270 °C 1200 °C |
: 1260 °C 1210 °C _ :
| 1250 °Cy5 49 oc 1230 o220 °C "] Al,O, |

'Ba: Composigo quimica da fase liquida no equilibrio - sistema IFO1(a);
(b) Ampliacao parcial do grafico “a”.
Nota: Espécies quimicas < 0,1 % omitidas da apresentacao.
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960 o70°
1do0c - @ S 980°C :
I_'_i 1390°C .~ &. - ‘-ﬂ #\_‘ 1000 °C |
| . 1380°C - _ o ..)ﬂ\ 1010 °C

I._._l ’“'“ _ﬁ:‘”’ ”. = - -\)ﬂ\\\

L

« 1020°C |

~ ~ N
N 1030 °C

\
v b 1040 °C

v

1210°G

LNy -~ ’, % :
2;a:¥:§;;;§é?§é17° < - AlLO, i

s
X 1130 °C |
< .

- 140 °C & KAIO, |
1150 °C !

1160 °C :
1220 °C 170 C = Al0; |
1210°G200 ¢ 1190 -180°C

Bs: Composicdo quimica da fase liquida no equilibrio - sistema IFO2(a);
(b) Ampliacao parcial do grafico “a”.
Nota: Espécies quimicas < 0,1 % omitidas da apresentagéo.



IFO3 - Composicao quimica da fase liquida [%0]

.. 80 _

1410 0T 840 "Cygp o
1400 °C 960 °C
970°C

1380 °C #
a) 1380 C a# 980 °C
1370 °C # 990 °C

1380 °C 1000 °C
1350 °C # 1010 °C
1340 °C 0’ 1020 °C
1330 °C # 1030 °C
1320 °C a 1040 °C
1310 °C # 1050 °C
1300 °C 1060 °C
1290 °C 1070 °C
1280 °C q 1080 °C
1270 °C % 1030 °C
# Si0
1260 °C o 1100 °C 2
1250 °C % 1110 °c ® NaAlo,
1240 °C 1120 °C
1230 °C 1130 °C KAIO
1220 ¢ 1140 C 2
1210 ¢ 1150 °C
1200 G490 -c 1470 4180 °C AlL,O
1180 °C . 2Us
TFO3 - Composicao quimica da fase liquida [%]
.. 930°C .
1410 <4420 °C 940 °Cygp o
1400 °C 960 °C
b) 1390 °C 6 970°C
1380 °C
1370 °C
1360 °C
1350 °C o 1010 °C
1340 °C Gn 1020 °C
1330 °C # 1030 °C
1320 °C g 1040 °C
1310 °C o 1050 °C
1300 °C o 1060 °C
1290 °C a: 1070 °C
1280 °C o 1080 °C
1270 °C # 1000 °C
1260 °C nﬁ on 1100 °C
1250 °C Go o‘ﬂ' 10T 4 NaAlO,
1240 °C #oooooo 1120 °C
1230 °C 1130 °¢ KAIO,
1220 °C 1140 °C
1210“(1:2001,: At60 Qe
1B0°C jigoc 70 = Al0;

B4: Composicdo quimica da fase liquida no equilibrio - sistema IFO3(a);

(b) Ampliacao parcial do grafico “a”.
Nota: Espécies quimicas < 0,1 % omitidas da apresentagéo.
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"9 1410 $420°C 980 °G70-c
! 1400 °C
a) 1390 °C

3 ‘r\\;\ 2 1. 1050°C
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1310 °C | H— 1070 °C
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1240 °C = 1140°C
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1230c TS 5. T = useec « KAIO,
1220;(_‘:,10%7 - 1160 °C
00 °C 1180
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IFO4 - Composicao quimica da fase liquida [%]

950°C

.0 1400°¢"° e gsu-’g_m.,%aonc
. b) - 1390 °C yAEH 1, 990°C
—_a A ty
‘ 1380 °C &’9, HHy 4 ylv 1000 °C
1370°C Y H #y T4 WNTC
1360 °C 9’ & \"“ ”H’I ,’I Y 020
>~ ™ “ﬁ'l‘ll'rr; %, "
1360°c QP nyy 2, %, 1030 °C
> 43“(6‘“ 2 ¢
1340°C ., " L. 1040°C
1330 °C ¢<~£§,’ - 1 1060 °C
> S AR 22 - -
1320°C = E’,’.’ = is 1060°C
T =y : :- -
1310°c = FE_IIE a3 = 1070°C
1300 °C "..';- %\O, J = ."".'. 1080 °C
1200°C = > %\", 2\ ; L om0
< % AT SIS S
1280°c " Yy, >=2= - \Q 1100 °C
= W G, YUy, AT WD 2 <
PR %9 {,l/ funy \3\3 Q’§ * e
2 U L LA N
o, Wl THIIY S g Y e
1250°C  Jp ‘ LUy ‘ 0 1M30°C g NaAlO,
1240 T/ " AY W a0
1230;2200(: - tF $F tF £19 11301::50“(: = KAIO,
210%000c | o 18070 * ALO
2%3

Bs: Composicdo quimica da fase liquida no equilibrio - sistema IFO4(a);

(b) Ampliagao parcial do grafico “a”.
Nota: Espécies quimicas < 0,1 % omitidas da apresentacéo.
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. T .
ﬂl!if_l_l_.ru _;';‘i” \\930 C

Wl G e
J\/I/ SN 1000

/\""‘1‘”"A W

,(\\\,‘x p Wl I gy g R NP

D N S W gy s T N

S R \‘\\),RQ‘ J \\/,,;\/,
\\,

-

5

S ity
S8 S S S ity %
\\/ - A ’,"\\/

~
%,

Ay
\\‘\:’

2

n
7
%
%,

G

0

iy
1;
"o

W

i

Y
RS
an

W
v

fimy

I
liyy,
%,

i

WL

\\/\ 1\
\l
N

a
i

S
»
W,
7
7

PN
& <

N
&
W

~ I bois
222 ’//,/> ”/,,»,;,f’:"flmlu LS
NP , \l///> /\'f’ﬁlﬁ'ﬂ— | lﬁi\“‘}\/

s NN N |
N .

K

AN l

o P )

f”q}:i"'fluﬂ|||l|\\\‘-\‘\,\\(\\\\\

s M W

o< e W g S (TS

e o7, 11T g NaAlo,

»
$
’

\ I a - ’/{ \}// \\’,
1240°C - W7 n2oee
y S W ms0e = KAIO,
/i fll_l_l-l_l_l-l W ,\/1; 1140 °C .

1300 ° o 4160 °C = ALO; I
fis0°c 1180 °C 1o ¥

IFOS - Composicao quimica da fase liquida [%0] .
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Bs: Composicdo quimica da fase liquida no equilibrio - sistema IFO5(a);
(b) Ampliacao parcial do grafico “a”.
Nota: Espécies quimicas < 0,1 % omitidas da apresentago.
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B7: Composi¢édo quimica da fase liquida no equilibrio - sistema Porcelana com
vidro(a); (b) Ampliagdo parcial do grafico “a”.
Nota: Espécies quimicas < 0,5 % omitidas da apresentacao.
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Apéndice C: Transicao solido-liquido inicial — fusdo feldspato

C1: Quantificacdo da primeira fase liquida no equilibrio — Porcelana tradicional
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Detalhamento de célculo - FactSage

Temperatura 930 °C 940 °C 950 °C
Fase liquida 0 11 41
Feldspato 26 19 0
Tridimita 42 38 27
Quantificacéo
Temperatura 930 °C 940 °C 950 °C 930 °C-950 °C
Fase liquida 0 11 30 41
Consumo das fases
Temperatura 930 °C 940 °C 950 °C 930°C-950°C
Feldspato 0 7 19 26
Tridimita 0 4 11 15

C2: Quantificacdo da primeira fase liquida no equilibrio — sistema IFO1

Detalhamento de calculo — FactSage

Temperatura 1040°C 1050°C 1060°C
Fase liquida 0 6 38
Feldspato 26 22 0
Tridimita 42 40 30
Quantificacéo
Temperatura 1040°C 1050°C 1060°C 1040°C - 1060°C
Fase liquida 0 6 32 38
Consumo das fases
Temperatura 1040°C 1050°C 1060°C 1040°C - 1060°C
Feldspato 0 4 22 26
Tridimita 0 2 10 12




Cas: Quantificacdo da primeira fase liquida no equilibrio — sistema IFO2
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Detalhamento de calculo — FactSage

Temperatura 960°C 970°C 980°C

Fase liquida 0 12 43
Feldspato 24 17 0
Tridimita 44 39 25

Quantificacéo

Temperatura 960°C 970°C 980°C 960°C - 980°C
Fase liquida 0 12 31 43
Consumo das fases
Temperatura 960°C 970°C 980°C 960°C - 980°C
Feldspato 0 7 17 24
Tridimita 0 5 14 19

C4: Quantificacdo da primeira fase liquida no equilibrio — sistema IFO3

Detalhamento de calculo — FactSage

930°C 940°C 950°C 960°C 970°C 980°C 990°C 1000°C

Temperatura
Fase liquida 0 7 21 28 32 37 42 45
Feldspato 28 24 15 11 8 5 2 0
Tridimita 41 38 33 30 29 27 25 24
Quantificacéo
Temperatura 930°C 940°C 950°C 960°C 970°C 980°C 990°C 1000°C  930°C 1000°C
Fase liquida 0 7 14 7 4 5 5 3 45
Consumo das fases
Temperatura 930°C 940°C 950°C 960°C 970°C 980°C 990°C 1000°C  930°C 1000°C
Feldspato 0 4 9 4 3 3 3 2 28
Tridimita 0 3 5 3 1 2 2 1 17

Nota: Ajustes parciais em tridimita/feldspato, em temperaturas intermediarias da relagdo de consumo da
fase fundente, para aproximacédo de valores inteiros.
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Cs: Quantificacdo da primeira fase liquida no equilibrio — sistema IFO4

TransicGes sélido-liquido sistema IFO4

Detalhamento de calculo - FactSage
Temperatura 950°C 960°C 970°C 980°C 990°C 1000°C 1010°C 1020°C 1030°C 1040°C
Fase liquida 0 5 9 13 17 21 26 35 44 48
Feldspato 31 28 25 23 20 17 14 8 2 0
Tridimita 39 37 36 34 33 32 30 27 24 22

Quantificagdo da fase liquida
Temperatura 950°C 960°C 970°C 980°C 990°C 1000°C 1010°C 1020°C 1030°C 1040°C gs50°C - 1040°C
Fase liquida 0 5 4 4 4 4 5 9 9 4 48

Consumo das fases
Temperatura 950°C 960°C 970°C 980°C 990°C 1000°C 1010°C 1020°C 1030°C 1040°C gsgecC - 1040°C
Feldspato 0 3 3 2 3 3 3 6 6 2 31
Tridimita 0 2 1 2 1 1 2 3 3 2 17

Nota: Ajustes parciais em tridimita/feldspato, em temperaturas intermediérias da relagdo de consumo da
fase fundente, para aproximacédo de valores inteiros.

Ce: Quantificacdo da primeira fase liquida no equilibrio — sistema IFO5
Detalhamento de célculo — FactSage

Temperatura 930°C 940°C 950°C
Fase liquida 0 11 41
Feldspato 26 19 0
Tridimita 42 38 27
Quantificagéo
Temperatura 930°C 940°C 950°C 930°C - 950°C
Fase liquida 0 11 30 41
Consumo das fases
Temperatura 930°C 940°C 950°C 930°C - 950°C
Feldspato 0 7 19 26

Tridimita 0 4 11 15
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Anexo A: Composic¢édo quimica das matérias-primas

Composicdo quimica das matérias-primas

Quartzo (%) Caulim (%) Feldspato (%)

SiO2 99,81 46,96 67,02
Al203 0,12 38,05 19,22
Fe203 0,08 0,46 0,19
MnO 0,002 0,008 0,007
MgO - - -
CaO -- 0,02 0,06
Na20 0,03 0,03 3,75
K20 0,06 1,14 9,42
TiO: 0,073 0,03 -
P20s 0,02 0,108 0,035

PF 0,1 13,2 0,3
Total 100,2 99,996 100

Fonte: Braganga (2002, p.104-106).

Anexo B: Composicdo quimica do residuo de vidro

Composic¢do quimica

P4 de vidro (%)
SiO2 71,70
Al2Os 2,70
Fe20s 0,42
MnO 0,00
MgO 2,00
Ca0 9,49
Na2O 12,40
K20 1,01
TiO> 0,07
P20s 0,00
PF 0,11
Total 99,9

Fonte: Marinoni (2013, p.101).
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Anexo C: Composicédo quimica da fase vitrea e valores da viscosidade dos sistemas ceramicos

Tabela C1:Composigdo quimica da fase vitrea e valores de viscosidade - sistemas de porcelana técnica.

FactSage FactSage Modelo Modelo

. Temperatura Composicdo quimica da fase vitrea® - Melts - Glasses Wu Giordano®
Sistema [°C] . . Log1o Log1o Logio Log1o
SiO2 AlOs CaO MgO Fe:0s Na:O KO TiO2 [Pas] [Pa.s] [Pa.s] [Pa.s]
S1 1400 741 178 03 _ 0,8 _ 65 06 4,19 4,17 4,02 4,49
S2 1400 754 16,7 04 0,9 _ 6,0 0,7 4,28 4,24 4,06 4,60
S3 1400 76,7 145 04 _ 0,8 _ 70 07 482 4,59 4,21 4,65
S4 1400 720 175 03 _ 0,9 1,0 72 09 445 4,35 4,10 4,25
S5 1300 674 251 05 _ 0,6 1,4 41 09 382 3,99 4,22 4,65
S6 1300 66,9 255 06 _ 0,8 1,3 44 05 382 4,00 4,14 4,54
S7 1300 66,3 260 05 05 0,8 13 41 06 377 3,91 3,98 4,39

Nota:®#Composigdo quimica da fase vitrea e valores da viscosidade, calculada pelo método de Giordano, extraidos de Conte et al. (2018).

Tabela C,: Composicao quimica da fase vitrea e valores de viscosidade - sistemas de grés porcelénico.

FactSage FactSage Modelo Modelo

. Temperatura Composicdo quimica da fase vitrea® - Melts - Glasses Wu Giordano®
Sistema o

[°C] Logio Log1o Logio Logio
Si02 AlOs CaO MgO Fe03 Na:0O KO TiO2 [Pa.s] [Pa.s] [Pa.s] [Pa.s]
Na 1200 703 182 05 0,4 0,6 7,5 16 09 6,31 5,92 5,39 4,92
NaB 1200 71,4 179 10 0,6 0,8 6,4 1,7 03 6,24 5,96 5,30 4,97
AT 1200 708 183 1,0 0,3 0,8 5,9 23 06 6,27 6,06 5,27 5,09
ATP 1200 708 178 0,8 0,7 0,8 55 31 05 6,26 5,96 5,16 5,01
NaK 1200 68,7 190 04 0,4 0,6 4,8 52 09 6,38 6,11 5,02 5,13
K 1200 68,2 186 04 0,4 0,6 2,2 89 08 6,58 6,36 5,09 5,35
KB 1200 673 183 04 0,7 0,8 10 11,2 0,3 6,66 6,43 5,22 5,23

Nota:®#Composi¢do quimica da fase vitrea e valores da viscosidade, calculada pelo método de Giordano, extraidos de Conte et al. (2018).



Tabela Cz: Composicao quimica da fase vitrea e valores de viscosidade - sistemas de louca sanitéria.

Composicédo quimica da fase vitrea® FactSage FactSage  Modelo Modelo ®

sweme T T o

SiO2 Al:0Os CaO MgO Fe:03 Na:O KO TiO: [Pas] [Pas] [Pas] [Pas]
0-1240-50 1240 672 241 03 03 13 43 20 05 473 4,81 4,35 4,74
20-1240-50 1240 693 218 02 03 12 47 19 05 5,17 5,17 4,67 4,83
40-1240-50 1240 707 209 02 03 11 45 18 05 5,29 5,27 4,85 4,95
60-1240-50 1240 714 203 02 03 11 44 18 05 5,37 5,34 4,95 5,00
80-1240-50 1240 731 186 02 03 11 44 18 05 5,67 5,58 5,20 5,09
0-1280-50 1280 702 21,4 02 03 11 45 18 05 482 4,83 4,48 4,58
20-1280-50 1280 705 211 02 03 11 45 18 05 4,87 4,87 4,52 4,6
40-1280-50 1280 713 206 02 03 11 44 1,7 04 4,94 4,93 4,62 466
60-1280-50 1280 724 198 02 03 10 42 1,7 04 5,05 5,03 4,77 4,75
80-1280-50 1280 726 197 02 03 10 42 1,7 04 5,07 5,04 4,79 4,77
0-1240-18 1240 703 214 02 03 12 41 19 05 5,13 5,15 4,80 4,95
20-1240-18 1240 722 200 02 03 10 42 1,7 04 5,41 5,38 5,05 5,08
40-1240-18 1240 729 194 02 03 10 41 16 04 5,48 5,44 5,15 5,13
60-1240-18 1240 736 191 02 03 10 39 16 04 5,50 5,46 5,22 5,2
80-1240-18 1240 743 184 02 03 10 39 16 04 5,63 5,56 5,32 5,26
0-1280-18 1280 720 199 02 03 11 44 1,7 04 5,05 5,02 4,72 47
20-1280-18 1280 730 193 02 03 10 41 16 04 510 5,07 4,86 4,81
40-1280-18 1280 741 188 02 02 09 38 15 04 5,13 512 5,01 4,93
60-1280-18 1280 743 186 02 02 09 38 15 04 5,17 5,15 5,04 4,94
80-1280-18 1280 743 187 02 02 09 37 15 04 5,13 5,12 5,03 4,96

Nota: #Composicdo quimica da fase vitrea e valores da viscosidade, calculada pelo método de Giordano, extraidos de Conte et al. (2018).
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Tabela C4: Composicao quimica da fase vitrea e valores de viscosidade - sistemas de grés porcelanico com residuo de vidro.

Composi¢ao quimica da fase vitrea FactSage - FactSage - Modelo Modelo

. Temperatura Melts Glasses Wu Lakatos
Sistema [°C] . | . Log1o Loguo Log1o Log1o
SiO2 Al20s CaO MgO Fex03 Na:O K0 TiOz [Pas] [Pas] [Pas] [Pas]
VO 1120 64,0 21,9 0,6 1,8 13 4,3 4,6 14 6,26 6,20 4,84 7,34
VO 1140 65,5 20,2 0,8 1,7 13 4,6 45 14 6,16 6,03 4,83 7,11
VO 1160 66,6 19,1 0,8 1,7 13 4,8 4,3 13 6,01 5,82 4,80 6,92
VO 1180 68,6 17,8 0,9 1,6 1,2 4,7 4,1 13 5,90 5,66 4,86 6,76
VC5 1120 65,6 20,0 12 1,6 1.2 4,6 4.4 13 6,37 6,30 4,99 7,22
VC5 1140 66,0 19,6 13 1,6 1.2 4,8 4,3 13 6,10 6,01 4,85 7,04
VC5 1160 68,0 18,0 1,3 15 1,2 4,7 4,1 1,2 6,03 5,85 4,93 6,87
VC5 1180 69,1 17,3 14 14 1,1 4,7 3,9 1,2 5,85 5,65 491 6,72
VC10 1120 65,2 194 1,7 1,6 1,2 50 4,6 1,3 6,18 6,12 4,89 7,14
VC10 1140 68,5 16,5 1,8 14 1,2 51 4,3 1,2 6,11 5,86 5,08 6,91
VC10 1160 68,6 16,8 1,9 14 1,1 50 4,1 1,2 5,86 5,66 4,94 6,79
VC10 1180 69,4 16,2 2,0 1,3 1,1 50 3,9 1,1 5,68 5,45 4,88 6,64
VF5 1120 66,8 18,1 1,0 19 1,3 4,8 4,7 14 6,38 6,17 5,06 7,19
VF5 1140 66,7 18,6 1,2 1,7 1,2 4,9 4,3 1,3 6,14 5,98 4,93 7,02
VF5 1160 67,5 18,2 1,2 1,6 1,2 50 4,1 1,2 5,98 5,78 4,87 6,87
VF5 1180 69,0 17,1 13 1,6 11 4,9 3,9 1,2 5,79 5,56 4,87 6,72
VF10 1120 65,6 19,4 14 1,8 1,2 51 4,2 1,3 6,22 6,13 4,93 7,18
VF10 1140 69,0 16,2 1,6 1,7 1,1 5,2 4,0 1,2 6,08 5,80 512 6,93
VF10 1160 69,2 16,0 1,7 1,6 1,1 53 3,9 1,2 5,84 5,56 4,99 6,78
VF10 1180 69,8 15,3 1,7 1,6 1,1 54 3,8 1,1 5,62 5,30 4,90 6,62
RO 1120 62,9 24,3 0,6 1,3 1,1 5,2 3,4 1,2 6,12 6,14 4,75 7,24
RO 1140 66,4 20,4 0,7 1,3 1,1 55 3,5 1,2 6,37 6,19 5,04 6,95
RO 1160 68,2 18,5 0,7 1,2 1,1 5,7 3,4 1,1 6,33 6,04 513 6,75
RO 1180 71,8 14,5 0,8 1,2 11 6,2 3,3 11 6,07 5,57 531 6,49
RO 1200 74,4 11,4 0,9 1,3 11 6,5 3,3 1,2 5,34 4,92 5,04 6,30
RC5 1120 63,0 22,1 1,0 1,8 1,2 58 3,7 1,3 6,14 6,10 4,71 7,17
RC5 1140 66,2 18,7 14 1,6 1,2 6,1 3,7 1,2 6,01 5,82 4,92 6,87
RC5 1160 70,1 16,0 14 14 1,0 58 3,2 11 6,06 571 5,23 6,71
RC5 1180 70,3 16,0 15 1,3 1,0 58 3,1 1,0 5,85 5,52 5,10 6,57
RC5 1200 70,7 15,5 15 1,3 1,0 6,0 3,0 1,0 5,60 5,25 4,98 6,41
RC10 1120 65,9 18,6 1,8 1,7 1,2 5,9 3,8 1,2 6,08 5,94 4,97 7,05

(continua)
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Composi¢ao quimica da fase vitrea FactSage - FactSage - Modelo Modelo

. Temperatura Melts Glasses Wu Lakatos
Sistema [°C] . Al M Fe,0s NaO KO TiO Logio Logio Logio Logio
SiO2 203 CaO s[@) €203 az 2 102 [Pas] [Pas] [Pas] [Pas]
RC10 1140 68,3 171 1.8 1,6 1,1 57 34 11 6,01 5,78 5,09 6,89
RC10 1160 70,1 151 20 1,5 1,0 50 33 11 574 5,40 5,09 6,68
RC10 1180 69,3 16,1 2,1 15 1,0 59 3,1 1,0 5,50 5,24 4,88 6,57
RC10 1200 70,3 15,2 2,1 14 1,0 59 3,0 1,0 5,34 5,05 4,84 6,18
RF5 1120 64,2 20,8 1,0 1,8 13 58 3,8 1,3 6,22 6,12 4,84 7,15
RF5 1140 66,4 18,9 1,2 1,7 1,2 6,0 3,5 1,2 6,07 5,87 4,94 6,91
RF5 1160 69,5 16,9 1,2 15 1,0 5,8 3,1 11 6,09 5,78 5,17 6,75
RF5 1180 70,8 15,0 1,3 15 1,0 6,1 3,2 11 5,76 5,36 511 6,54
RF5 1200 71,5 14,1 14 15 1,0 6,3 3,1 11 5,44 5,03 4,97 6,40
RF10 1120 63,1 20,1 1,7 2,2 1,3 6,6 3,6 1,3 5,75 5,68 4,64 7,08
RF10 1140 66,2 17,8 1,7 2,1 1.2 6,4 3,5 1,2 5,67 5,47 4,80 6,90
RF10 1160 68,2 16,0 1,7 2,0 11 6,4 3,4 11 5,51 5,21 4,85 6,72
RF10 1180 69,0 15,5 19 1,9 11 6,4 3,2 11 5,28 4,99 4,76 6,56
RF10 1200 70,3 14,6 1,9 1,8 1,0 6,3 3,1 1,0 515 4,82 4,74 6,43

Nota: #Composicdo quimica da fase vitrea e valores da viscosidade, calculada pelo método de Lakatos, extraidos de Matteucci et al. (2002).
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Tabela Cs: Composicdo guimica da fase vitrea e valores de viscosidade - sistema porcelana tradicional.

164

Composicdo quimica da fase vitrea FactSage - FactSage - Modelo
. Temperatura Melts Glasses Wu
Sistema [°C] . Logio Logio Log1o
SiO2 Al2Os Fe20s3 Na2O K20 [Pas] [Pas] [Pas]
Porcelana Tradicional 1000 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 8,06 8,27 7,23
Porcelana Tradicional 1010 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 7,92 8,12 7,13
Porcelana Tradicional 1020 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 7,78 7,98 7,03
Porcelana Tradicional 1030 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 7,65 7,84 6,93
Porcelana Tradicional 1040 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 7,52 7,70 6,84
Porcelana Tradicional 1050 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 7,39 7,57 6,74
Porcelana Tradicional 1060 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 7,26 7,43 6,65
Porcelana Tradicional 1070 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 7,14 7,30 6,55
Porcelana Tradicional 1080 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 7,02 7,17 6,46
Porcelana Tradicional 1090 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 6,89 7,05 6,37
Porcelana Tradicional 1100 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 6,78 6,92 6,28
Porcelana Tradicional 1110 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 6,66 6,80 6,19
Porcelana Tradicional 1120 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 6,54 6,68 6,11
Porcelana Tradicional 1130 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 6,43 6,56 6,02
Porcelana Tradicional 1140 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 6,32 6,45 5,93
Porcelana Tradicional 1150 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 6,21 6,33 5,85
Porcelana Tradicional 1160 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 6,10 6,22 5,77
Porcelana Tradicional 1170 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 6,00 6,11 5,69
Porcelana Tradicional 1180 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 5,89 6,00 5,61
Porcelana Tradicional 1190 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 579 5,89 5,53
Porcelana Tradicional 1200 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 5,69 5,79 5,45

(continua)
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Composig&o quimica da fase vitrea FactSage - FactSage - Modelo
Temperur s gl o
SiO2 Al2Os Fe203 Na20 K20 [Pas] [Pas] [Pas]
Porcelana Tradicional 1210 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 5,59 5,68 5,37
Porcelana Tradicional 1220 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 5,49 5,58 5,29
Porcelana Tradicional 1230 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 5,39 5,48 5,22
Porcelana Tradicional 1240 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 5,30 5,38 5,14
Porcelana Tradicional 1250 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 5,20 5,28 5,07
Porcelana Tradicional 1260 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 511 5,18 4,99
Porcelana Tradicional 1270 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 5,02 5,09 4,92
Porcelana Tradicional 1280 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 4,93 5,00 4,85
Porcelana Tradicional 1290 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 4,84 4,90 4,78
Porcelana Tradicional 1300 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 4,75 4,81 4,71
Porcelana Tradicional 1310 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 4,66 4,72 4,64
Porcelana Tradicional 1320 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 4,58 4,64 4,57
Porcelana Tradicional 1330 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 4,49 4,55 4,50
Porcelana Tradicional 1340 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 4,41 4,46 4,44
Porcelana Tradicional 1350 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 4,33 4,38 4,37
Porcelana Tradicional 1360 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 4,25 4,30 4,30
Porcelana Tradicional 1370 71.85 20,68 0,55 1,6 5,06 4,17 4,21 4,24
Porcelana Tradicional 1380 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 4,09 4,13 4,18
Porcelana Tradicional 1390 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 4,01 4,05 4,11
Porcelana Tradicional 1400 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 3,94 3,97 4,05
Porcelana Tradicional 1410 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 3,86 3,90 3,99
Porcelana Tradicional 1420 71,85 20,68 0,55 1,6 5,06 3,79 3,82 3,93

Nota: CaO, MgO, MnQO, P,0s e TiO,<0,1



Tabela Ce: Composicao quimica da fase vitrea e valores de viscosidade - sistema IFO1.

Composigdo quimica da fase vitrea FactSage  FactSage Modelo

. Temperatura - Melts - Glasses Wu
Sistema [°C] . Logio Logio Logio
SiO2 Al203 Fe203 Na20 K20 [Pas] [Pas] [Pas]

IFO1 1000 71,85 20,68 0,55 6,66 0 8,68 8,49 7,29
IFO1 1010 71,85 20,68 0,55 6,66 0 8,53 8,35 7,17
IFO1 1020 71,85 20,68 0,55 6,66 0 8,38 8,20 7,06
IFO1 1030 71,85 20,68 0,55 6,66 0 8,23 8,06 6,94
IFO1 1040 71,85 20,68 0,55 6,66 0 8,09 7,92 6,83
IFO1 1050 71,85 20,68 0,55 6,66 0 7,94 7,78 6,72
IFO1 1060 71,85 20,68 0,55 6,66 0 7,81 7,64 6,62
IFO1 1070 71,85 20,68 0,55 6,66 0 7,67 7,51 6,51
IFO1 1080 71,85 20,68 0,55 6,66 0 7,53 7,38 6,41
IFO1 1090 71,85 20,68 0,55 6,66 0 7,40 7,25 6,31
IFO1 1100 71,85 20,68 0,55 6,66 0 7,27 7,13 6,20
IFO1 1110 71,85 20,68 0,55 6,66 0 7,14 7,00 6,11
IFO1 1120 71,85 20,68 0,55 6,66 0 7,01 6,88 6,01
IFO1 1130 71,85 20,68 0,55 6,66 0 6,89 6,76 5,91
IFO1 1140 71,85 20,68 0,55 6,66 0 6,77 6,64 5,82
IFO1 1150 71,85 20,68 0,55 6,66 0 6,64 6,53 5,72
IFO1 1160 71,85 20,68 0,55 6,66 0 6,53 6,41 5,63
IFO1 1170 71,85 20,68 0,55 6,66 0 6,41 6,30 5,54
IFO1 1180 71,85 20,68 0,55 6,66 0 6,29 6,19 5,45
IFO1 1190 71,85 20,68 0,55 6,66 0 6,18 6,08 5,36
IFO1 1200 71,85 20,68 0,55 6,66 0 6,07 5,98 5,28
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Composicdo quimica da fase vitrea FactSage FactSage ~ Modelo

Tempersu e
SiO2 Al2Os Fe203 Na20 K20 [Pas] [Pas] [Pas]

IFO1 1210 71,85 20,68 0,55 6,66 0 5,96 5,87 5,19
IFO1 1220 71,85 20,68 0,55 6,66 0 5,85 5,77 511
IFO1 1230 71,85 20,68 0,55 6,66 0 5,74 5,67 5,02
IFO1 1240 71,85 20,68 0,55 6,66 0 5,63 5,57 4,94
IFO1 1250 71,85 20,68 0,55 6,66 0 5,93 5,47 4,86
IFO1 1260 71,85 20,68 0,55 6,66 0 5,43 5,37 4,78
IFO1 1270 71,85 20,68 0,55 6,66 0 5,33 5,28 4,70
IFO1 1280 71,85 20,68 0,55 6,66 0 5,23 5,18 4,62
IFO1 1290 71,85 20,68 0,55 6,66 0 513 5,09 4,55
IFO1 1300 71,85 20,68 0,55 6,66 0 5,03 5,00 4,47
IFO1 1310 71,85 20,68 0,55 6,66 0 4,94 4,91 4,39
IFO1 1320 71,85 20,68 0,55 6,66 0 4,84 4,82 4,32
IFO1 1330 71,85 20,68 0,55 6,66 0 4,75 4,73 4,25
IFO1 1340 71,85 20,68 0,55 6,66 0 4,66 4,65 4,18
IFO1 1350 71,85 20,68 0,55 6,66 0 4,57 4,56 4,11
IFO1 1360 71,85 20,68 0,55 6,66 0 4,48 4,48 4,04
IFO1 1370 71,85 20,68 0,55 6,66 0 4,39 4,40 3,97
IFO1 1380 71,85 20,68 0,55 6,66 0 4,31 4,32 3,90
IFO1 1390 71,85 20,68 0,55 6,66 0 4,22 4,24 3,83
IFO1 1400 71,85 20,68 0,55 6,66 0 4,14 4,16 3,76
IFO1 1410 71,85 20,68 0,55 6,66 0 4,05 4,08 3,70
IFO1 1420 71,85 20,68 0,55 6,66 0 3,97 4,01 3,63

Nota: CaO, MgO, MnO, P,0s e TiO,<0,1
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Tabela C7: Composicao quimica da fase vitrea e valores de viscosidade - sistema IFO?2.

FactSage FactSage Modelo

. Temperatura Composigdo quimica da fase vitrea - Melts - Glasses Wu
Sistema [°C] . Logio Log1o Log1o
SiO2 Al203 Fe20s3 Na20 K20 [Pas] [Pas] [Pas]

IFO2 1000 71,85 20,68 0,55 0 6,66 7,85 8,15 7,06
IFO2 1010 71,85 20,68 0,55 0 6,66 7,12 8,01 6,96
IFO2 1020 71,85 20,68 0,55 0 6,66 7,99 7,87 6,86
IFO2 1030 71,85 20,68 0,55 0 6,66 7,46 7,73 6,76
IFO2 1040 71,85 20,68 0,55 0 6,66 7,33 7,59 6,67
IFO2 1050 71,85 20,68 0,55 0 6,66 7,20 7,46 6,57
IFO2 1060 71,85 20,68 0,55 0 6,66 7,08 7,33 6,48
IFO2 1070 71,85 20,68 0,55 0 6,66 6,96 7,20 6,39
IFO2 1080 71,85 20,68 0,55 0 6,66 6,84 7,07 6,30
IFO2 1090 71,85 20,68 0,55 0 6,66 6,72 6,94 6,21
IFO2 1100 71,85 20,68 0,55 0 6,66 6,61 6,82 6,12
IFO2 1110 71,85 20,68 0,55 0 6,66 6,49 6,70 6,03
IFO2 1120 71,85 20,68 0,55 0 6,66 6,38 6,58 5,95
IFO2 1130 71,85 20,68 0,55 0 6,66 6,27 6,46 5,86
IFO2 1140 71,85 20,68 0,55 0 6,66 6,16 6,35 5,78
IFO2 1150 71,85 20,68 0,55 0 6,66 6,06 6,23 5,70
IFO2 1160 71,85 20,68 0,55 0 6,66 5,95 6,12 5,62
IFO2 1170 71,85 20,68 0,55 0 6,66 5,85 6,01 5,54
IFO2 1180 71,85 20,68 0,55 0 6,66 5,75 5,90 5,46
IFO2 1190 71,85 20,68 0,55 0 6,66 5,65 5,79 5,38
IFO2 1200 71,85 20,68 0,55 0 6,66 5,95 5,69 5,30
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168



Composic¢do quimica da fase vitrea FactSage FactSage  Modelo

remperre [ vl
SiO2 Al203 Fe20s Na2O K20 [Pas] [Pas] [Pas]

IFO2 1210 71,85 20,68 0,55 0 6,66 5,45 5,59 5,22
IFO2 1220 71,85 20,68 0,55 0 6,66 5,36 5,48 5,15
IFO2 1230 71,85 20,68 0,55 0 6,66 5,26 5,38 5,07
IFO2 1240 71,85 20,68 0,55 0 6,66 5,17 5,29 5,00
IFO2 1250 71,85 20,68 0,55 0 6,66 5,08 5,19 4,93
IFO2 1260 71,85 20,68 0,55 0 6,66 4,99 5,09 4,85
IFO2 1270 71,85 20,68 0,55 0 6,66 4,90 5,00 4,78
IFO2 1280 71,85 20,68 0,55 0 6,66 4,81 4,90 4,71
IFO2 1290 71,85 20,68 0,55 0 6,66 4,72 4,81 4,64
IFO2 1300 71,85 20,68 0,55 0 6,66 4,64 4,72 4,57
IFO2 1310 71,85 20,68 0,55 0 6,66 4,55 4,63 4,51
IFO2 1320 71,85 20,68 0,55 0 6,66 4,47 4,55 4,44
IFO2 1330 71,85 20,68 0,55 0 6,66 4,39 4,46 4,37
IFO2 1340 71,85 20,68 0,55 0 6,66 4,31 4,37 4,30
IFO2 1350 71,85 20,68 0,55 0 6,66 4,23 4,29 4,24
IFO2 1360 71,85 20,68 0,55 0 6,66 4,15 4,21 4,17
IFO2 1370 71,85 20,68 0,55 0 6,66 4,07 4,13 4,11
IFO2 1380 71,85 20,68 0,55 0 6,66 4,00 4,05 4,05
IFO2 1390 71,85 20,68 0,55 0 6,66 3,92 3,97 3,98
IFO2 1400 71,85 20,68 0,55 0 6,66 3,85 3,89 3,92
IFO2 1410 71,85 20,68 0,55 0 6,66 3,77 3,81 3,86
IFO2 1420 71,85 20,68 0,55 0 6,66 3,70 3,74 3,80

Nota: CaO, MgO, MnQO, P,0s e TiO2<0,1
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Tabela Cs: Composicao quimica da fase vitrea e valores de viscosidade - sistema IFO3.

FactSage FactSage  Modelo

. Temperatura Composigdo quimica da fase vitrea - Melts - Glasses Wu
Sistema [°C] . Logio Log1o Log1o
SiO2 Al203 Fe20s3 Na20 K20 [Pas] [Pas] [Pas]

IFO3 1000 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 8,27 8,37 7,39
IFO3 1010 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 8,13 8,22 7,28
IFO3 1020 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 7,99 8,08 7,17
IFO3 1030 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 7,85 7,94 7,06
IFO3 1040 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 7,72 7,80 6,96
IFO3 1050 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 7,59 7,66 6,86
IFO3 1060 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 7,46 7,93 6,75
IFO3 1070 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 7,33 7,40 6,65
IFO3 1080 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 7,20 7,27 6,56
IFO3 1090 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 7,08 7,14 6,46
IFO3 1100 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 6,95 7,01 6,36
IFO3 1110 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 6,83 6,89 6,27
IFO3 1120 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 6,71 6,77 6,18
IFO3 1130 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 6,60 6,65 6,08
IFO3 1140 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 6,48 6,54 5,99
IFO3 1150 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 6,37 6,42 5,90
IFO3 1160 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 6,26 6,31 5,82
IFO3 1170 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 6,15 6,20 5,73
IFO3 1180 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 6,04 6,09 5,64
IFO3 1190 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 5,93 5,98 5,56
IFO3 1200 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 5,83 5,87 5,48
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Composic¢édo quimica da fase vitrea FactSage  FactSage Modelo

emper e Gl
SiO2 Al2Os Fe203 Na20 K20 [Pas] [Pas] [Pas]

IFO3 1210 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 5,73 5,77 5,39
IFO3 1220 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 5,62 5,66 5,31
IFO3 1230 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 5,52 5,56 5,23
IFO3 1240 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 5,42 5,46 5,15
IFO3 1250 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 5,33 5,37 5,08
IFO3 1260 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 5,23 5,27 5,00
IFO3 1270 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 5,14 5,17 4,92
IFO3 1280 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 5,04 5,08 4,85
IFO3 1290 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 4,95 4,99 4,78
IFO3 1300 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 4,86 4,90 4,70
IFO3 1310 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 4,77 4,81 4,63
IFO3 1320 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 4,68 4,72 4,56
IFO3 1330 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 4,60 4,63 4,49
IFO3 1340 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 4,51 4,55 4,42
IFO3 1350 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 4,43 4,46 4,35
IFO3 1360 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 4,34 4,38 4,28
IFO3 1370 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 4,26 4,29 4,22
IFO3 1380 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 4,18 4,21 4,15
IFO3 1390 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 4,10 4,13 4,09
IFO3 1400 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 4,02 4,05 4,02
IFO3 1410 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 3,94 3,98 3,96
IFO3 1420 71,85 20,68 0,55 3,33 3,33 3,86 3,90 3,90

Nota: CaO, MgO, MnQO, P,0s e TiO,<0,1
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Tabela Co: Composicao quimica da fase vitrea e valores de viscosidade - sistema IFO4.

FactSage FactSage  Modelo

. Temperatura Composigdo quimica da fase vitrea - Melts - Glasses Wu
Sistema [°C] . Logio Logio Log1o
SiO2 Al203 Fe203 Na20 K20 [Pas] [Pas] [Pas]

IFO4 1000 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 8,48 8,45 7,36
IFO4 1010 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 8,33 8,30 7,25
IFO4 1020 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 8,19 8,15 7,13
IFO4 1030 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 8,05 8,01 7,02
IFO4 1040 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 7,91 7,87 6,91
IFO4 1050 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 1,17 7,73 6,81
IFO4 1060 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 7,64 7,60 6,70
IFO4 1070 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 7,50 7,47 6,59
IFO4 1080 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 7,37 7,34 6,49
IFO4 1090 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 7,24 7,21 6,39
IFO4 1100 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 7,12 7,08 6,29
IFO4 1110 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 6,99 6,96 6,19
IFO4 1120 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 6,87 6,84 6,10
IFO4 1130 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 6,75 6,72 6,00
IFO4 1140 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 6,63 6,60 5,91
IFO4 1150 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 6,51 6,49 5,82
IFO4 1160 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 6,40 6,37 5,73
IFO4 1170 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 6,29 6,26 5,64
IFO4 1180 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 6,17 6,15 5,55
IFO4 1190 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 6,06 6,04 5,46
IFO4 1200 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 5,96 5,94 5,38
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Composicdo quimica da fase vitrea FactSage FactSage  Modelo

Tempere )
SiO2 Al203 Fe20s3 Na20 K20 [Pas] [Pas] [Pas]

IFO4 1210 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 5,85 5,83 5,29
IFO4 1220 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 5,74 5,73 521
IFO4 1230 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 5,64 5,63 5,13
IFO4 1240 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 5,94 5,53 5,05
IFO4 1250 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 5,44 5,43 4,97
IFO4 1260 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 5,34 5,33 4,89
IFO4 1270 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 5,24 5,24 4,81
IFO4 1280 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 5,14 5,14 4,73
IFO4 1290 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 5,05 5,05 4,66
IFO4 1300 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 4,95 4,96 4,59
IFO4 1310 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 4,86 4,87 4,51
IFO4 1320 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 4,77 4,78 4,44
IFO4 1330 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 4,68 4,69 4,37
IFO4 1340 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 4,59 4,61 4,30
IFO4 1350 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 4,51 4,52 4,23
IFO4 1360 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 4,42 4,44 4,16
IFO4 1370 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 4,33 4,36 4,09
IFO4 1380 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 4,25 4,28 4,03
IFO4 1390 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 4,17 4,20 3,96
IFO4 1400 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 4,09 4,12 3,90
IFO4 1410 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 4,01 4,04 3,83
IFO4 1420 71,85 20,68 0,55 5,00 1,66 3,93 3,96 3,77

Nota: CaO, MgO, MnO, P,0s e TiO2<0,1
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Tabela C10: Composi¢do quimica da fase vitrea e valores de viscosidade - sistema IFO5.

FactSage FactSage = Modelo

. Temperatura Composigdo quimica da fase vitrea - Melts - Glasses Wu
Sistema [°C] . Logio Logio Logio
SiO2 Al203 Fe203 Na20 K20 [Pas] [Pas] [Pas]

IFO5 1000 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 8,06 8,27 7,24
IFO5 1010 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 7,93 8,13 7,14
IFO5 1020 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 7,79 7,98 7,04
IFO5 1030 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 7,66 7,84 6,94
IFO5 1040 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 7,53 7,70 6,84
IFO5 1050 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 7,40 7,57 6,75
IFO5 1060 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 7,27 7,44 6,65
IFO5 1070 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 7,14 7,30 6,56
IFO5 1080 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 7,02 7,18 6,47
IFO5 1090 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 6,90 7,05 6,38
IFO5 1100 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 6,78 6,93 6,29
IFO5 1110 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 6,67 6,80 6,20
IFO5 1120 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 6,95 6,68 6,11
IFO5 1130 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 6,44 6,56 6,02
IFO5 1140 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 6,33 6,45 5,94
IFO5 1150 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 6,22 6,33 5,85
IFO5 1160 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 6,11 6,22 5,77
IFO5 1170 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 6,00 6,11 5,69
IFO5 1180 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 5,90 6,00 5,61
IFO5 1190 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 5,79 5,89 5,53
IFO5 1200 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 5,69 5,79 5,45
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Composic¢édo quimica da fase vitrea FactSage  FactSage - Modelo

emper s Gl
SiO2 Al2Os Fe203 Na20 K20 [Pas] [Pas] [Pas]

IFO5 1210 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 5,99 5,68 5,37
IFO5 1220 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 5,49 5,58 5,30
IFO5 1230 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 5,40 5,48 5,22
IFO5 1240 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 5,30 5,38 5,14
IFO5 1250 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 521 5,28 5,07
IFO5 1260 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 511 5,19 5,00
IFO5 1270 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 5,02 5,09 4,92
IFO5 1280 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 4,93 5,00 4,85
IFO5 1290 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 4,84 4,91 4,78
IFO5 1300 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 4,75 4,82 4,71
IFO5 1310 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 4,67 4,73 4,64
IFO5 1320 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 4,58 4,64 4,57
IFO5 1330 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 4,50 4,55 4,50
IFO5 1340 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 4,41 4,47 4,44
IFO5 1350 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 4,33 4,38 4,37
IFO5 1360 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 4,25 4,30 4,31
IFO5 1370 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 4,17 4,22 4,24
IFO5 1380 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 4,09 4,14 4,18
IFO5 1390 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 4,02 4,06 4,11
IFO5 1400 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 3,94 3,98 4,05
IFO5 1410 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 3,86 3,90 3,99
IFO5 1420 71,85 20,68 0,55 1,66 5,00 3,79 3,82 3,93

Nota: CaO, MgO, MnO, P,0s e TiO2<0,1
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Tabela C11: Composicdo quimica da fase vitrea e valores de viscosidade - sistema de porcelana com vidro.

176

Composicdo quimica da fase vitrea FactSage - FactSage - Modelo

. Temperatura Melts Glasses Wu
Sistema [°C] . Logio Log1o Log1o

SiO2 Al20s CaO MgO Fe20s3 Na.O K20 [Pas] [Pas] [Pas]

Porcelana com vidro 1000 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 8,84 8,80 7,21
Porcelana com vidro 1010 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 8,65 8,61 7,10
Porcelana com vidro 1020 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 8,47 8,43 6,99
Porcelana com vidro 1030 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 8,29 8,25 6,88
Porcelana com vidro 1040 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 8,12 8,07 6,78
Porcelana com vidro 1050 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 7,95 7,90 6,67
Porcelana com vidro 1060 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 7,79 7,73 6,57
Porcelana com vidro 1070 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 7,63 7,56 6,47
Porcelana com vidro 1080 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 7,47 7,40 6,37
Porcelana com vidro 1090 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 7,32 7,25 6,27
Porcelana com vidro 1100 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 7,17 7,09 6,17
Porcelana com vidro 1110 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 7,03 6,95 6,08
Porcelana com vidro 1120 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 6,88 6,80 5,99
Porcelana com vidro 1130 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 6,75 6,66 5,89
Porcelana com vidro 1140 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 6,61 6,52 5,80
Porcelana com vidro 1150 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 6,48 6,39 5,71
Porcelana com vidro 1160 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 6,35 6,26 5,63
Porcelana com vidro 1170 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 6,22 6,13 5,54
Porcelana com vidro 1180 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 6,10 6,00 5,45
Porcelana com vidro 1190 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 5,98 5,88 5,37
Porcelana com vidro 1200 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 5,86 5,76 5,29

(continua)
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e T Gl
SiO2 Al2Os CaO MgO Fe20s Na20 K20 [Pas] [Pas] [Pas]

Porcelana com vidro 1210 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 5,75 5,64 5,20
Porcelana com vidro 1220 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 5,63 5,53 512
Porcelana com vidro 1230 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 5,52 5,42 5,04
Porcelana com vidro 1240 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 541 5,31 4,97
Porcelana com vidro 1250 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 531 5,20 4,89
Porcelana com vidro 1260 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 5,20 5,10 4,81
Porcelana com vidro 1270 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 5,10 5,00 4,74
Porcelana com vidro 1280 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 5,00 4,90 4,66
Porcelana com vidro 1290 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 4,90 4,80 4,59
Porcelana com vidro 1300 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 4,81 4,70 4,52
Porcelana com vidro 1310 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 4,71 4,61 4,45
Porcelana com vidro 1320 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 4,62 4,52 4,37
Porcelana com vidro 1330 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 4,53 4,43 4,31
Porcelana com vidro 1340 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 4,44 4,34 4,24
Porcelana com vidro 1350 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 4,35 4,25 4,17
Porcelana com vidro 1360 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 4,26 4,16 4,10
Porcelana com vidro 1370 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 4,18 4,08 4,04
Porcelana com vidro 1380 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 4,09 4,00 3,97
Porcelana com vidro 1390 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 4,01 3,92 3,91
Porcelana com vidro 1400 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 3,93 3,84 3,84
Porcelana com vidro 1410 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 3,85 3,76 3,78
Porcelana com vidro 1420 72,64 16,71 2,32 0,83 0,65 5,08 1,55 3,77 3,68 3,72

Nota: MnO e TiO,<0,1



